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Presentacio

La generacio de residus i la contaminacié atmosférica son un problema general per a totes
les nacions del mon. El rapid creixement urba i industrial ha tingut com a resultat I’'emissio a
I’atmosfera de grans quantitats de substancies alienes a la seva composicié habitual i la gene-
racié de productes residuals potencialment nocius. El fet de no haver planificat aquest creixe-
ment amb politiques de prevencio i reduccio de les emissions ha comportat una incidéncia de
les activitats antropogeniques en el medi, que en determinats casos ha estat superior al que
aquest medi pot assumir, i la necessitat d’establir normatives ambientals com a marc per regu-
lar les activitats.

L'Us de dissolvents organics en certes instal-lacions genera residus i emissions de compos-
tos organics a l'aire algunes de les quals poden tenir incidéncia en el medi ambient, i fins i tot
en la salut humana. Aquests tipus de compostos també poden tenir un efecte indirecte atés
que contribueixen en la formacio local i transfronterera d’oxidants fotoquimics.

Les normatives ambientals en aquest ambit dictades per la Unié Europea obliguen a deter-
minades instal-lacions i activitats existents a complir una série de requeriments (limits d’emissio
d’abocament, condicions de funcionament...) basats en el principi d’implantar les millors técni-
ques disponibles.

Aqguest Manual té la voluntat d’explicar als diversos sectors que utilitzen dissolvents orga-
nics en les seves activitats, de manera practica i entenedora, les practiques i mesures preventi-
ves adequades per a una menor i més correcta incidencia ambiental com ara:

e Disminucié del consum de dissolvents

e Substitucio dels dissolvents més toxics

e Menor generacio de residus perillosos

e Disminuci6 de les emissions de COV a I'aire.

Desitgem que sigui una eina Util per assolir I'objectiu, que tant empreses com Administracio

busquem, de fer compatible la indUstria amb la preservacio del medi ambient.

Maria Comellas
Directora general de Qualitat Ambiental






Proleg

Un estudi dels residus industrials generats a la industria catalana, basat en les dades quan-
titatives que s’extreuen de les declaracions anuals de residus industrials, va permetre identificar
una série de residus que, bé per caracteristiques de perillositat, per les quantitats generades i/o0
per la seva gestio, es van considerar residus prioritaris.

Alguns d’aquests residus son els que contenen dissolvents i que seran objecte del present
manual. Un aspecte interessant d’aquests tipus de residus és la seva amplia preséncia en dife-
rents sectors industrials, tant en aplicacions com a materia primera (components de pintures,
vernissos, tintes, productes quimics...) com en operacions auxiliars (processos quimics de puri-
ficacio, neteges...).

Es presenten una serie d’actuacions i de recomanacions que, en el cas d’aquest manual,
es basen en la minimitzacié de la contaminacio, un dels eixos d’actuacié del Programa de ges-
ti6 de residus industrials de Catalunya 2001-2006 (PROGRIC). L’avantatge principal d’aquesta
estrategia és que les recomanacions de prevencio en origen adrecades als residus que conte-
nen dissolvents permeten una accié multivectorial, ja que s’actua també en la prevencié de la
presencia d’aquestes substancies a les aigles residuals, al sl i a les seves emissions a l'at-
mosfera com a compostos organics volatils.

Tenint en compte I'abast multisectorial del manual, es proposen una serie d’actuacions de
caracter general que es complementen amb una série de propostes concretes per a diversos
sectors industrials amb una forta presencia en el teixit industrial catala.

El desenvolupament del contingut del manual s’ha elaborat seguint la premissa d’aconse-
guir la minimitzacié prioritzant les actuacions de reduccié de la contaminacio i considerar, a
continuacio, les actuacions de reciclatge en origen, i les de reciclatge extern dels dissolvents.
També es presenten tecnologies de tractament finalista, complementaries a les opcions implan-
tades de prevencio en origen de la contaminacio.

Per ultim, des del Centre per a I’'lEmpresa i el Medi Ambient, volem agrair molt sincerament
la inestimable participacié de les associacions empresarials en I'elaboracié d’aguest manual,
que ens plau lliurar-vos.

Armand Vilaplana i Masnou
Gerent de Centre per a I'Empresa i el Medi Ambient, sa
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1 Introduccio

1.1. Els dissolvents

Els dissolvents sén substancies quimicament molt diverses que tenen la capacitat funcional de
formar solucions amb altres substancies. En el passat, en el llenguatge industrial, per dissolvent
s’entenia un agent organic. Avui dia, el concepte de dissolvent és més general, i ja és habitual
referir-se a 'aigua i a les mescles aquoses com un dissolvent comu.
L'aplicacio d’agents dissolvents pot respondre a diversos objectius, entre els quals desta-
quem els seglents:
e per preparar i facilitar I'aplicacio de tints, pintures, vernissos, adhesius, etc., dels quals des-
prés s’evapora el dissolvent per deixar-ne un romanent;
e per netejar superficies, peces, equips, etc. de greixos i olis, adheréncies, bruticia o restes
de recobriments anteriors;
e per crear un medi que afavoreixi el decurs de certes reaccions quimiques, tant si el dissol-
vent intervé o no en la reaccio;
e per a processos d’extraccio i processos auxiliars de destil-lacio.

A partir de les dades de CORINAIR', s’ha estimat que els consums per capita a Espanya se-
rien aproximadament els segulients:

Pintura 4,50 37,5
Desgreixatge 0,85 71
Arts grafiques 0,75 6,3
Adhesius 0,75 6,3
Quimic-farmaceutic 1,45 12,1
Tintoreria 0,25 2,1
Extraccions 0,25 2.1
Domestic 1,565 12,9
Altres 1,65 13,6

' CORINAIR. Emission Inventory Guidebook. Setembre de 1999.



Tenint en compte la participacioé de la produccié industrial catalana en el conjunt estatal, apro-
ximadament un 25% de les quantitats anteriors podrien correspondre a consums registrats dins
de Catalunya.

Consums kg/hab./any

@ Pintura

W Desgreixatge
O Arts grafiques
O Adhesius

13% B Quimic-
farmaceutic

14%

O Tintoreria
2%

O Extraccions
2% B Domeéstic

O Altres

Per la distribucié aproximada que fa CORINAIR de la composicié dels dissolvents emesos
com a compostos organics volatils no metanics (COVNM), la participacio de les diferents cate-
gories quimiques seria la segtient:

Alifatics 23+7
Aromatics 18+4
Alcohols 22+ 8
Esters 8+25
Glicol eters i glicol esters 4 +1
Cetones 8+4
Hidrocarburs clorats 11 +4,5
Altres fins el 100%

1.2. Generacio de corrents residuals en I’Gs dels dissolvents

Els dissolvents son I'origen de diferents corrents residuals. Com a compostos volatils, s’evapo-
ren i passen a I'atmosfera. Part dels dissolvents sén solubles en aigua, pero fins i tot la poca
solubilitat d’altres dissolvents és suficient per contaminar les aigles en el cas d’abocaments o
vessaments. Aquest ha estat I'origen de greus contaminacions d’aiglies subterranies. Les apli-
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cacions dels dissolvents manualment per drapades, els filtratges de fluids o els fons de colum-
nes de destil-lacio, entre altres, sén I'origen de multiples residus solids.

Lestadistica corresponent a les dades de la declaracié anual de residus industrials?, en I'a-
partat de dissolvents i residus liquids amb dissolvents catalogats com a residus, indica per a
Catalunya un total de 117.782 tones produides durant I'any 2003. El mateix any, la gesti®¢ mit-
jangant empreses autoritzades situa en 75.719 les tones de dissolvents que van ser valoritzades.

La volatilitat de molts dissolvents ha estat aprofitada com un avantatge addicional en moltes
de les seves aplicacions, en particular en el cas de les neteges, en les quals s’aprofita la facilitat
amb que s’evaporen molts dissolvents sense cap accié addicional, o0 amb una lleugera aportacio
calorifica. Per aquesta rad, molts dissolvents organics també sén qualificats de compostos orga-
nics volatils®* (COV), encara que no hi ha una correspondencia exacta entre dissolvent i COV.

A causa de la seva volatilitat, grans quantitats de dissolvents contribueixen a la contamina-
ci® atmosférica. Les emissions de dissolvents a tot I'Estat espanyol van ser de 377.000 tones
'any 1990, i de 486.400 tones I'any 2001*. Aquestes emissions van representar, respectiva-
ment, un 32,3% i un 41,3% de les emissions totals de COVNM.

En els paisos industrialitzats, s’estima que una tercera part dels COV que entren a I'atmos-
fera prové dels dissolvents®. Una magnitud similar es considera que és emesa pels vehicles
motoritzats, sobre els quals hi ha una pressio legal constant per reduir-ne les emissions conta-
minants. Paral-lelament a aquesta pressio, la Unid Europea ha considerat que correspon a la
industria fer un esforg similar per disminuir la seva contribucié de COV.

1.3. Impactes dels dissolvents

Les emissions de dissolvents s’han relacionat amb els seglents impactes ambientals:
e Efectes locals, com a contribuidors en la formacié de I'oz6 troposferic i d’altres contami-
nants secundaris, especialment en les grans ciutats amb forta activitat fotoquimica.

* Vegeu nota 1, pag. 15.

2 Agéncia de Residus de Catalunya. Declaracié de 2003.

® La Directiva 1999/13/CE defineix com a COV “tot compost organic que tingui a 293,15 °K una pressio¢ de
vapor de 0,01 kPa o més, o que tingui una volatilitat equivalent en les condicions particulars d’s”. Aquesta definiciod
estableix la condicié de COV per a una temperatura de 20 °C, que es pot suposar per a condicions normals de tre-
ball. La volatilitat equivalent es pot interpretar com aplicable a mescles de dissolvents en que la pressi¢ de vapor és
la suma de les pressions de vapor parcials dels components de la mescla.

La Directiva 2004/42/CE defineix com a COV “tot compost organic que tingui un punt inicial d’ebullicié inferior o
igual a 250 °C mesurats a la pressio estandard de 101,3 kPa”. Aquesta sembla una definicié exageradament oberta de
CQV, ja que altres legislacions estableixen la mateixa condicié per a 100 °C (Estat de Pennsilvania, Heinsohn i Kabel).

Encara una altra definicié de COV es troba a la Directiva 2001/81/CE, que els defineix com a tots els compostos
organics que siguin resultat de les activitats humanes, diferents del meta, que poden produir oxidants fotoquimics
per reaccions amb Oxids de nitrogen en presencia de llum solar. Aquesta definicié assimila els COV als COVNM i ig-
nora els COV d’origen natural.

¢ OCDE; Ministerio de Medio Ambiente. Analisis de los resultados medioambientales. Espafa, 2004.

17



La reactivitat fotoquimica d’un COV es pot interpretar com una mesura de la capacitat per
intervenir en la quimica de formaciod d’ozd, a nivell troposféric. Es quantifica amb un index del
potencial de formacié fotoquimic (POCP = Photochemical Ozone Creation Potential) (Annex D.2.2).

e Efectes a escala global, com a contribuidors en la destruccié de la capa d’0zd estratosfe-

ric, principalment per I'accié d’alguns dissolvents organics halogenats, i en I’efecte hiver-
nacle.

Les substancies quimiques rellevants estan regulades pel Protocol de Montreal, i en cas
d’estar presents, pures o en preparats, van identificades per la frase de risc R59, Perillés per a
la capa d’0z6. (Annex D.2.1)

Pero, de més importancia a nivell dels usuaris, son els impactes directes per la perillositat
que comporten molts dissolvents:

e sobre la salut, com pot ser I'impacte per la seva toxicitat, especialment en el lloc de tre-

ball, afectant els operaris manipulant els dissolvents,

e sobre la seguretat fisica de les persones i de les instal-lacions, degut a la inflamabilitat i

altres caracteristiques de risc.

Per les seves caracteristiques fisico-quimiques i els seus usos, els dissolvents es poden tro-
bar en els tres medis: aire, aigua i sOlIs, als quals hi arriben per diferents vies. Per exemple, peti-
tes quantitats de certs dissolvents clorats que arribin a un aquifer poden contaminar volums
d’aigua molt importants i fer extensiu el potencial impacte a les poblacions consumidores. Per
aquest motiu cal controlar tots els corrents residuals que contenen dissolvents i evitar també
que puguin arribar a aigtes superficials o sols que actuarien com agents intermediaris d’'impac-
te sobre els humans o el medi ambient.

Els corrents residuals que portin dissolvents poden ser molt diversos, amb origens que van
des de I'Us de draps amarats amb dissolvent per a neteges manuals, fins a cues de destil-lacio
en la recuperacio dels dissolvents. En general, la majoria dels riscos associats a les substancies
0 preparats de dissolvents emprats en les activitats i processos seran transferits als corrents
residuals i cal observar les mateixes precaucions en la seva manipulacio i disposicio.

Entre les propietats dels dissolvents que determinen el risc per a la seguretat es poden
remarcar I'alta pressi¢ de vapor i volatilitat, la inflamabilitat, I’'explosivitat, i menys evident pero
inductora d’explosions, la baixa conductivitat electrica de molts dissolvents que fa concentrar
carregues electrostatiques i acumulacions energetiques, que de no ser ben descarregades son
d’alta perillositat.

En quant a la salut, la informaci¢ toxicologica dels dissolvents ha de ser completa en quan
a efectes toxics, vies d’exposicid, simptomes potencials i mesures de proteccio i control.

També s’han de coneixer els possibles impactes ambientals, en la mesura que existeixi,
dades d’ecotoxicitat aguda i cronica, solubilitat i mobilitat en els compartiments ambientals,
degradabilitat en el medi i persisténcia, aixi com el potencial de bioacumulacio.

Una informacié més extensa de les propietats i els riscos en I'Us de dissolvents es troba en
els Annexos D i E.
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2 Els dissolvents organics®

2.1. Introduccio

Els dissolvents son indispensables per la seva efectivitat en moltes operacions de fabricacio,
com ara la neteja de peces, el pintat o algunes sintesis quimiques. Alguns dissolvents, pero,
poden representar un risc per a la salut, la seguretat i el medi ambient. Com a consequeéncia,
els requeriments legislatius han induit en diferents casos a trobar substituts per a dissolvents
emprats tradicionalment, i a realitzar canvis de processos.

Hi ha una tendéncia a reduir el consum d’alguns tipus de dissolvents organics, especial-
ment els hidrocarburs clorats, mentre altres, com els alcohols i esters, veuen incrementat el seu
Us any rere any. D’altra banda, del treball dels laboratoris de recerca surten noves propostes i
es fan suggeriments d’alternatives que utilitzin els dissolvents organics que van guanyant pes,
com ara el dimetilsulfoxid, el carbonat de propilg, la N-metil pirrolidona, els esters dibasics, els
esters de I'acid lactic o la diacetona alcohol, per emprar-los en aplicacions en les quals els dis-
solvents tradicionals han deixat de ser els més adequats. També es pot afegir I'Us del didxid de
carboni supercritic.

Una alternativa als dissolvents organics, particularment en el cas de les neteges, és I'aplica-
ci6 de dissolvents aquosos 0 semiaquosos. El capitol 5 conté informacié més especifica per
avaluar aquests dissolvents alternatius.

En aquest capitol es presenta una relaci¢ de dissolvents organics amb la descripcié d’algu-
nes de les seves caracteristiques, particularment aquelles que es poden orientar cap al reciclat-

° RTIl/ SAGE. Solvent Alternatives Guide. <http://clean.rti.org/>: EnviroSense Fact Sheet: New Cleaning Sol-
vents for Industrial Cleaning.

SMALLWOOD, I. M. Solvent Recovery Handbook. 2a ed. Oxford: Blackwell Science, CRC Press, 2002.

Stovg, D. Solvents. A: ULLMAN'’s Encyclopedia of Industrial Chemistry. 6a ed. Wiley-VCH, vol. 33; p. 509-581.

ENVIROWISE. GG354 Surface cleaning and preparation: choosing the best option. 2002.

INSTITUTO NACIONAL DE SEGURIDAD E HIGIENE EN EL TRABAJO (INSHT): http://www.mtas.es/insht/

INSTITUT DE RECHERCHE ROBERT-SAUVE EN SANTE ET EN SECURITE DU TRAVAIL (IRSST). Rapports. <http://www.irsst.qc.ca/>,
i La substitution des solvants en milieu de travail. <http://www.usagers.umontreal.ca/>.



ge. En I'annex D es pot trobar informacié complementaria sobre les seves propietats. La relacio
de dissolvents no pretén ser exhaustiva, ni tampoc el contingut. Diverses publicacions presen-
ten descripcions més completes i detallades de les propietats dels dissolvents, a les quals cal
adrecar-se per a avaluacions especifiques de substitucid, o recuperacio i reciclatge.

2.2. Hidrocarburs

La industria del petroli ofereix hidrocarburs que van des de substancies extremadament volatils
fins a productes d’alt punt d’ebullicié que s’evaporen de manera relativament lenta. De fet, els
hidrocarburs cobreixen una extensa gamma de puresa, volatilitat, i capacitat dissolvent, practi-
cament immiscibles en aigua i de menor densitat que aquesta pel que es queden en la fase
superior amb I'excepcio dels halogenats que queden en la capa inferior, i son efectius en I'elimi-
nacié de greixos i olis.

Els hidrocarburs alifatics o parafines son hidrocarburs saturats de cadena oberta, els quals
s’obtenen mitjancant destil-lacions de determinades fraccions del petroli. Son quimicament inerts
i, per tant, dissolvents molt estables. Dins el rang de massa molecular que ens interessa sdn con-
siderats COV. Les parafines sén bons dissolvents de la goma natural i, en general, bons agents de
neteja. En comparacié amb els dissolvents clorats, relativament son de menor capacitat dissol-
vent i baixa intensitat olorosa. SOn substancies inflamables, de punt d’inflamabilitat baix i baixa
toxicitat. Els hidrocarburs purs son de cost més elevat que les fraccions mixtes de destil-lats de
petroli perque necessiten més elaboracio fins a arribar a la puresa requerida.

Les cicloparafines també son hidrocarburs saturats, perd de cadena tancada. Encara que
s’assemblen molt a les parafines, la capacitat dissolvent se situa entre la dels dissolvents para-
finics i els aromatics.

Les olefines son hidrocarburs insaturats que poden estar relacionats amb les parafines o
les cicloparafines, dels quals s’ha extret hidrogen. En general, el seu estat insaturat els fa més
inestables i, per tant, només son Utils per a algunes aplicacions especifiques.

Els hidrocarburs aromatics tenen una estructura basica insaturada d’anell de sis carbonis.
Son els dissolvents més potents de la familia dels hidrocarburs, i son bons dissolvents de resi-
nes naturals i sintetiques, gomes sintéetiques i polimers. S’obtenen directament del petroli, pero
també mitjancant processos de deshidrogenacio, craqueig, etc.

Sintéticament, per alquilacié catalitica de certes fraccions del petroli, es produeixen hidro-
carburs de cadena parafinica ramificada, que sén ingredients en moltes formulacions®.

Els hidrocarburs son relativament estables, pero en presencia d’oxigen es poden degradar
per la formacié d’hidroperoxids en reaccions en cadena en les quals intervenen radicals lliures.
Quan també hi sén presents oxids de nitrogen i llum solar tenen lloc una série de reaccions acti-
vades fotoquimicament, que formen part dels cicles de I'0z6 troposferic.

¢ HarsToN, D. W. Solvent Alternatives. Chemical Engineering (febrer de 1997); p. 55-58.
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2.2.1. Destil-lats del petroli (white spirits)

Els destil-lats del petroli (white 0 mineral spirits) sbn mescles d’hidrocarburs en proporcions que
depenen de la fraccid del petroli a partir de la qual es destil-len. Tipicament, els seus compo-
nents poden estar en els rangs seguents:

Aromatics 15 -20%
n-Parafines 30 -35%
Isoparafines 35-40%
Cicloparafines 5-10%

Els white spirits s’empren principalment en la formulacié de pintures i s’apliquen, des de fa
anys, a la industria automobilistica, els tallers de maquinaria, i les maquines eina, pel seu baix
cost, i perque son facilment reciclables. En neteges s’apliquen per immersio. En neteja manual,
per eliminar olis pesants, greixos, quitrans i ceres. Per la seva baixa tensid superficial poden
penetrar i netejar espais de dificil accés. També intervenen com a components de sistemes
semiaquosos. No sén carcinogens, ni destructors de la capa d’0z6. En contra seu tenen la seva
inflamabilitat i el fet de ser COV.

A causa del seu baix preu i I’alt poder calorific, un cop usats, hi ha més tendéncia a fer-ne
una valoritzacio energética que no pas una recuperacio per destil-lacio. La recuperacio també
presenta un problema de pérdua de part de la fraccid menys volatil.

Nona i deca solen ser els components de més alta concentracié en el white spirit verge,
amb un 12% cada un, i 'undeca amb un 6%. Mentre el punt d’inflamabilitat és d’uns 40 °C,
quan es fan recuperacions per destil-lacid, aquesta temperatura pot baixar per sota de 32 °C
per pérdua dels components més pesants, deca (46 °C) i undeca (59 °C). Especialment quan es
tracta d’una destil-lacié fraccionada en discontinu pot donar un destil-lat molt lleuger, de carac-
ter més explosiu i de velocitat d’evaporacié més rapida que el white spirit verge de partida.

2.2.2. n-Penta

Es pot emprar quasi pur o com un component important dels dissolvents coneguts com a eters
de petroli. El problema principal que presenta és el seu baix punt d’ebullicié (36,1 °C), tempera-
tura molt propera a la qual s’aconsegueix abaixar 'aigua de refrigeracié en condicions calides i
humides. Un risc notable és que pugui quedar en zones tancades, com ara una canonada o
una manega de transferencia entre dues valvules, sotmesa a radiacio solar, i desenvolupi altes
pressions que poden fer rebentar el conducte. Per al bombament del liquid, a causa de la seva
alta pressio de vapor a temperatura ambient, 'NPSH de la bomba ha d’estar ben especificada.
En cas de vessament o fuita s’evapora molt rapidament, perd pel seu pes molecular, compara-
tivament alt, el vapor es manté en zones baixes i pous, i crea situacions perilloses.
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2.2.3. n-Hexa

Habitualment s’empra com una mescla comercial amb els seus isomers, metil pentans i etil butans,
i varia de composicio quan es recicla el dissolvent. Forma azeodtrops i dues fases immiscibles amb
metanol, etanol, acetonitril i aigua. No és totalment miscible amb etilenglicol, furfural, n-metil pirroli-
dona i dimetilformamida. Es de facil recuperacié amb carbé actiu i regeneracié amb vapor. Un cop
condensat, decanta facilment de I'aigua per la seva baixa miscibilitat. Es toxic per inhalacié, afecta
el sistema nervios, i per I’olor solament es reconeix a nivells que ja sén nocius.

2.2.4. n-Hepta

Esta disponible en estat molt pur perquée s’empra en I'assaig del nombre d’octa dels motors,
perd en la practica, com a dissolvent, s’empra una fraccid de petroli de més baix preu, de n- i
isoalcans de propietats similars. Encara que en la recuperacio per destil-lacié també pot quedar
modificada la mescla, no sol ser significativa. Tot i que és més facil que els alcans experimentin
craqueig en augmentar la temperatura, la recuperacié de I'hepta per destil-lacié és satisfactoria.
La recuperacio amb carbd actiu i vapor és facil per la poca solubilitat amb I'aigua.

El risc d’incendi és alt i I'atmosfera que es forma sobre la superficie del liquid és explosiva a
temperatura ambient. Tots els alcans tenen una conductivitat eléctrica molt baixa i, per tant,
poca capacitat de dissipacio de I’electricitat estatica. Convé, doncs, preveure sistemes d’iner-
titzacié de la capa immediata a la superficie liquida en els emmagatzematges. El risc higiénic és
baix, i, 2 més, el llindar d’olor esta per sota del llindar d’exposicio, VLA/TLV.

2.2.5. 2,2,4-Trimetil penta (Isoocta)

La forma més pura d’isoocta és la que s’aplica en I'assaig de motors per controlar la mescla
d’hidrocarburs en combustibles. La forma menys pura és un dissolvent parafinic de baixa olor
comparat amb altres hidrocarburs de volatilitat similar emprats com a dissolvents. El seu poder
dissolvent (mesurat com a index de Kauri butanol) és baix, perd aixo el fa util com a medi per
dur a terme polimeritzacions o altres reaccions. Com que és molt poc soluble en aigua, se’l pot
recuperar facilment per arrossegament amb vapor, preferentment al buit per evitar descomposi-
cions, i tornar-lo a emprar, en la majoria de casos, sense cap altre tractament.

2.2.6. Ciclohexa

El ciclohexa es planteja sovint com un substitut d’altres hidrocarburs, especialment del benze.
Es fabrica en grans quantitats com a matéria prime,ra per a la fabricacid del nild i és, per tant,
un bon candidat des del punt de vista economic. Es estable en el punt d’ebullici i utilitzable
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com a component arrossegador en destil-lacions azeotropiques. Pel que fa als inconvenients,
té un baix punt d’inflamabilitat i, especialment, un punt de congelacio alt, de 6,5 °C, que exigeix
vigilar la possibilitat de congelacié en espais tancats, com ara canonades entre valvules. Aquest
punt de congelacid es pot corregir a la baixa amb la presencia d’una impuresa, com ara el me-
tilciclopenta (=142 °C).

2.2.7. Benze

El benze presenta diversos riscs per a la salut. Esta classificat com a substancia carcinogénica
per als humans (C1), per la qual cosa el seu Us esta restringit a aquells processos en els quals
és imprescindible (com a reactiu de partida) o a la utilitzacid de productes d’origen natural que
el contenen (petroli i gasolines). En la industria quimica, la seva manipulacid implica que pugui
ser absorbit a través de la pell, pero, en general, la via més comu d’intoxicacio €s per inhalacio.
Poques persones poden detectar la seva preséncia per I'olor. Els operadors han de sotmetre’s
regularment a controls de sang, i han de separar-se de qualsevol font d’exposicid si presenten
simptomes a la sang. Com que el vapor és més pesant que I'aire, s’ha de procurar la ventilacio
apropiada de la planta o del laboratori en qué s’utiliza. Té un punt de congelacié alt, de 5,5 °C.
Pot congelar-se en climes freds, per la qual cosa cal evitar, mitjancant la provisi¢ d’un sistema
d’escalfament, que pugui congelar-se en un espai tancat, com ara entre valvules o altres tipus
d’intercepcid. El vapor en equilibri amb el solid és toxic i explosiu.

2.2.8. Tolué

Sense el caracter carcinogeénic del benze, també presenta problemes de toxicitat. Normalment
el sentit de I'olfacte permet detectar-lo i és una proteccid suficient, excepte quan hi ha péerdua
d’olfacte per sobreexposicio. Presenta risc d’explosio i cal prendre les precaucions apropiades
quan hi ha possibilitat de formacié d’electricitat estatica per la seva baixa conductivitat electri-
ca. Diposits i canonades han d’estar ben aterrades. Quan es buiden diposits que contenen to-
lué convé emprar gas inert per evitar entrar dins dels limits d’explosivitat.

El tolue és facilment recuperable d’un corrent d’aire per adsorcié amb carbé actiu, i també
és de facil desorcié amb vapor. Es estable a la temperatura de desorcié i no presenta risc de
descomposicio. Per la baixa solubilitat en aigua se separen facilment les dues fases. No es pot
recuperar per adsorcié en aigua perd si amb un oli adsorbent.

2.2.9. Xilens

El dissolvent sol ser una barreja d’orto-, meta-, i para-xile, i també d’etiloenze. Aquest darrer té
un punt d’inflamabilitat més baix (21 °C) que els xilens (25 a 30 °C) i crea un problema en certes
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legislacions que estableixen la frontera d’inflamabilitat a 22,8 °C, mesurada pel metode d’Abel.
Com el tolug, els xilens presenten problemes de toxicitat per al sistema nerviés. Els compostos
aromatics de 8 carbonis, a diferéncia dels alifatics, sén estables en el punt d’ebullicid i no ne-
cessiten inhibidors durant I'Us o la recuperacio.

2.2.10. Terpens

Els terpens son dissolvents organics usualment derivats de fonts naturals, com ara els pins o
fruits citrics. Tenen una forta olor caracteristica. Els més comuns son 'a-pine, el d-limoneg’, i
I’essencia de trementina o aiguarras, que és una mescla de terpens que en assecar-se deixa un
residu solid, la colofonia. A més de ser COV, també sén inflamables. En ser de baixa volatilitat,
poden necessitar una etapa posterior d’esbandida i/o assecatge després de la seva aplicacio.

Son dissolvents potents. Dissolen bé les restes de colofonia, greixos de petroli i olis, i adhe-
sius. No sén compatibles amb alguns elastomers, per la qual cosa és recomanable experimen-
tar amb el material substrat abans d’endegar una substitucié. Han estat adoptats per netejar
sistemes electronics i plaques de circuits impresos, components electrics d’alt voltatge, i, en
general, per a neteges de precisid. S6n compatibles amb operacions de recobriment de super-
ficies, si van seguides d’una bona esbandida. Es poden emprar només en neteges, o incorpo-
rats a solucions semiaquoses, de les quals sovint es poden recuperar i reutilitzar.

Els terpens funcionen en sistemes de neteja per immersid 0 amb ultrasons, que acostumen a
fer-se a temperatura ambient. Si s’utilitzen en forma d’esprai cal prendre precaucions de seguretat,
com ara utilitzar una atmosfera inerta, ja que la mescla de I'aerosol amb aire pot ser explosiva.

La reciclabilitat depén de la capacitat de separar la bruticia i els olis de la solucié de neteja.
Les emulsions de terpens amb aigua sdn més barates de comprar que els terpens purs, perd
després de netejar les barreges complexes soén dificils de reciclar, des d’un punt de vista eco-
nomic. Per aixd hi ha certa tendencia a emprar-los directament sense emulsionar, i recuperar-
los per destil-lacié al buit.

Encara que son biodegradables no s’han d’abocar directament al clavegueram, perque les
demandes bioguimica i quimica d’oxigen (DBO/DQO) son altes. Com a combustibles potencials
d’alt poder calorific, es poden disposar amb valoritzacié energética.

2.3. Derivats halogenats

Els hidrocarburs halogenats han jugat un paper molt important com a dissolvents per la seva
extensa gamma de capacitats i per la seva estabilitat i ininflamabilitat. Es fabriquen per haloge-
nacio d’hidrocarburs.

" BEGIN, D.; GERIN, M. Rapport. La substitution des solvants par le d-limonéne. Université de Montréal, 1998.
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Son particularment emprats els derivats clorats®, els quals son excel-lents dissolvents no
polars de greixos, olis, ceres, hidrocarburs, resines, polimers, gomes, asfalt i betum, amb una
capacitat dissolvent que solament esta limitada en el cas de substancies netament polars. Sén
miscibles amb altres dissolvents organics, pero insolubles en aigua. Els hidrocarburs clorats de
baix punt d’ebullicié també tenen una aplicacié important com a agents d’extraccié. Malgrat ser
cada vegada menys usats, encara juguen un paper considerable en la neteja de peces indus-
trials. Lestabilitat dels dissolvents clorats varia segons el tipus i les condicions d’emmagatze-
matge, especialment en preséncia d’aigua degut a la hidrolisi. La llum, el calor o I'oxigen poden
iniciar la formacié de radicals lliures i conduir a la formacié de productes de degradacio, entre
els quals hi ha el fosge (COCI,), altament toxic, i I'acid clorhidric. L'estabilitat es pot incrementar
amb 'addici¢ d’estabilitzants, encara que no completament.

Tots els dissolvents clorats sén toxics (vegeu la taula E.1 de I'annex E). El menys toxic sem-
bla ser el clorur de metile (i, especialment, I’1,1,1-tricloroeta, exclos de I'Us pero, per ser des-
tructor de la capa d’oz6, segons el Protocol de Montreal, com és el cas d’altres clorofluoro-
derivats). L'estudi de la carcinogenicitat dels dissolvents clorats en humans encara no s’ha
completat. Es poden considerar carcindgens debils, de dificil substitucid en moltes industries,
que convé emprar amb precaucions higieniques.

Encara que son molt poc solubles en aigua, per I'extens Us que se n’ha fet i la seva toxicitat
han estat I’origen d’importants contaminacions d’aiglies subterranies.

Del grup dels clorofluorocarburs, CFC o freons, el CFC-113 era emprat per la industria
electronica en neteges de precisio, pero, com tots els de la familia dels CFC, conjuntament
amb el metil cloroform, se n’ha eliminat I’Us per la seva capacitat destructora de la capa
d’ozo.

2.3.1. Diclorur de metile

El clorur de metile no destrueix la capa d’0zd, perd €s un carcinogen probable. En general, no
és inflamable, encara que crema a alta temperatura i en una atmosfera enriquida en oxigen.

Es insoluble en aigua perd miscible amb dissolvents organics. Es de baix cost i un bon dis-
solvent per a moltes substancies organiques, greixos, olis, ceres, i resines. També dissol be-
tum, gomes, poliestirg, clorur de polivinil, poliacrilats i ester de la cel-lulosa. L'espectre de solu-
bilitat s’expandeix per addici¢ d’altres dissolvents. La mescla amb metanol o etanol és un bon
dissolvent per als éters de cel-lulosa i I'acetil cel-lulosa. La nitrocel-lulosa és, pero, insoluble.

Es un extractant d’olis, greixos, ceres, olis de peix, etc. de productes industrials i animals,
aixi com de cafeina, llupol, oli de rici, mantega de cacau, i olis d’origen vegetal. S’empra en la
desparafinitzacio del petroli i en I'eliminacié azeotropica de I'aigua dels dissolvents. També és
util per extreure selectivament metanol d’altres mescles.

& Euro Chlor: <http://www.eurochlor.org/index.htm>.
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El diagrama d’equilibri vapor-liquid mostra que es pot separar un clorur de metile molt lliure
d’aigua per destil-lacio, el qual sempre es pot assecar més amb tamisos moleculars o alumina
activada. El producte regenerat és utilitzable en neteges i per decapar pintures.

D’altra banda, és molt volatil, i es pot estabilitzar amb molts inhibidors, més o menys vola-
tils, a concentracions de 50 ppm. L'amile i el ciclohexé en son estabilitzadors efectius. Com
altres dissolvents d’alta pressio de vapor, s’ha d’emmagatzemar en dipdsits que puguin aguan-
tar més pressid. No s’ha d’emprar material plastic per a la distribucié o I’emmagatzematge.
Tambe és millor evitar I’'Us d’alumini com a material de procés 0 emmagatzematge.

2.3.2. Cloroform

Classificat de toxicitat general alta i sospitds de ser carcinogen, ha estat substituit en totes les
seves aplicacions per a les quals s’ha trobat una alternativa acceptable, adhuc per a la deshi-
dratacio de I’etanol, funcié per a la qual era molt adequat. L'olor no és suficient per protegir-se
d’un VLA/TLV inferior al llindar olfactiu. Es inestable a la llum solar i rapidament forma productes
de degradacié en qué intervenen radicals lliures. S’emmagatzema en ampolles fosques /o0 amb
estabilitzants. Els alcohols i les olefines sén els estabilitzants més efectius, i el més comu és I'e-
tanol al 2%. Reacciona amb les bases organiques i no se I’ha de posar en contacte amb bases
inorganiques fortes com el NaOH. Forma molts azeotrops binaris i ternaris que dificulten la seva
recuperacio.

2.3.3. 1,2-Dicloroeta

Es molt estable i bon dissolvent, perd altament toxic. Una rad important per restringir-ne I'is
com a dissolvent és que es tracta d’un carcinogen confirmat. Té un baix valor de VLA/TLV, és
un COV i dificil de detectar per I'olor. Es fabrica en grans quantitats com a materia primera per a
la produccié del PVC. S’aplica en la industria quimicofarmaceutica, sempre tenint en compte que
hidrolitza rapidament a 100 °C en preséncia d’aigua, amb produccié d’acid clorhidric que ataca
I’acer inoxidable. A diferencia dels altres dissolvents clorats, té¢ un punt d’inflamabilitat baix que
també el fa desestimar des del punt de vista de la seguretat. En tot cas, el baix punt d’inflamabi-
litat i el rang d’inflamabilitat fan convenient emmagatzemar-lo sota condicions inertes.

2.3.4. Tricloroetilé (TRI)

L'1,1,2-tricloroetile és molt proper a I'1,1,1-tricloroeta en diversos aspectes, perd la presencia
del doble enlla¢ lliga molt més fort els atoms de clor i prevé la reaccié amb 'ozé estratosfeéric,
mentre que reté un gran poder dissolvent. Dissol greixos, olis, ceres, gomes, i moltes resines.
Es insoluble en aigua, perd miscible amb dissolvents organics. S’utilitza com a agent dissolvent
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i extractant. En les pintures augmenta el punt d’inflamabilitat, i s’empra com a dissolvent en
pastes decapants. No és inflamable, i el seu cost és relativament barat. El seu desavantatge és
ser carcinogen. La inhalacid de vapors causa addiccio i danys seriosos en els addictes. Ru-
tinariament, i sempre en cas de sospita, €s convenient fer proves d’orina.

S'utilitza molt com a desgreixant, i la seva recuperacio és facil mentre no estigui contaminat
amb altres dissolvents. Es poden aplicar la destil-lacid per vapor i/o la destil-lacié al buit. El des-
til-lat se separa en dues fases, amb una concentracié d’aigua en el dissolvent molt baixa. En
destil-lacions per damunt de 120 °C, es descompon alliberant HCI, i per aixo cal afegir un inhibi-
dor, perd no s’ha d’afegir mai una base forta. Encara que es pot desgreixar alumini amb triclo-
roetilé inhibit, es desaconsella emprar equips o diposits d’alumini per a la manipulacio.

2.3.5. Percloroetilée (PER)

Es insoluble en aigua i un bon dissolvent de greixos, olis, ceres, betum, quitra, i moltes resines
naturals i sintétiques. Es emprat com a agent de neteja per al desgreixatge de metalls i de pells
i teixits, com a dissolvent de tints en banys téxtils, i en I'extraccio d’olis i greixos animals i ve-
getals.

Es considera de toxicitat moderada i sospitosament carcinogen. Es de baix risc quant a la
inflamabilitat, pero a alta temperatura reacciona amb I’'oxigen de 'aire i produeix fosgé de dificil
detecci®, que pot arribar a ser fatal. Es de molt baixa activitat fotoquimica, i un valor nul com a
destructor de la capa d’0zo.

Cal fer atenci¢ al fet que, pel seu alt pes molecular, s’acumula a les parts baixes, els pous i
drenatges, i, en general, en zones tranquil-les sense corrent d’aire. Es dissol poc en aigua, i per
la seva alta densitat (d’1,6 respecte de 'aigua) forma capes sota I'aigua de dificil deteccid, perd
que son suficients per emetre concentracions de vapor molt per damunt del VLA/TLV. Per la
seva alta densitat també cal observar la possibilitat de sobrecarregues en el transport, o, fins i
tot, en la capacitat de bombament del liquid.

Com altres hidrocarburs clorats, porta estabilitzants, i €s recomanable evitar un llarg con-
tacte amb I'aigua. Després d’un prolongat contacte, I'aigua s’acidifica. ’adsorcidé en carbd
actiu, seguida d’arrossegament amb vapor, el descompon, llevat que estigui ben estabilitzat. Si
esta estabilitzat, es pot emprar en presencia d’aire, llum i aigua fins als 140 °C. Convé portar
vestits protectors i no manipular-lo en equips d’alumini.

2.3.6. Monoclorobenze
Es insoluble en aigua i miscible amb dissolvents organics. El principal Us del clorobenzé és en la
fabricacid de compostos organics, colorants i insecticides, perd també s’utilitza com a dissol-

vent per a pintures, resines, polimers, gomes i adhesius, i com a desgreixant. Es un dissolvent
en la produccié de recobriments de betum i asfalt per a la protecci¢ d’edificis.
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Es molt estable en abséncia d’aigua, de manera que s’ha utilitzat com a medi de trans-
ferencia de calor. Es pot separar de I'aigua per decantacio, perd no es pot emprar sodi per
assecar-lo de I'aigua residual, perque reacciona amb el monoclorobenze. Per la baixa solubilitat
en aigua, s’aplica en I’extraccié de cetones de mescles amb aigua.

2.3.7. Bromur d’n-propil’®

Es un liquid volatil d’olor penetrant, utilitzat com a agent de sintesi per a diversos productes
industrials. En certs casos ha demostrat ser un substitut adequat dels dissolvents clorats per a
olis i greixos.

Té un cert potencial destructor de la capa d’'ozd (ODP de 0,02, que el fa entrar en els
objectius del Protocol de Montreal) i una certa toxicitat. Pot emprar-se com un azedtrop amb
t-butanol, nitrometa o solixan. Necessita, pero, un estabilitzant perque desprén acid bromhidric
en contacte amb I'aigua.

2.3.8. Hidrofluoreter

De baixa tensio superficial i alta capacitat dissolvent, conjuntament amb la seva estabilitat qui-
mica i termica, és especialment Util per netejar pellicules, entre altres aplicacions. Els hidro-
fluoréters tenen avantatges com a dissolvents per la seva compatibilitat ambiental, ja que no
destrueixen la capa d’oz0, ni tenen efectes sobre el canvi climatic, i no son toxics ni inflama-
bles. No sén miscibles amb aigua, i, per tant, son de facil separacié en mescles.

2.3.9. Hidrofluorocarburs (HFC) i perfluorocarburs (PFC)

Els HFC s6n destructors menors de la capa d’oz6 (ODP de 0,025 a 0,13) tenen baix potencial
d’escalfament i no sén potencials precursors de I’0z6 fotoquimic. Tenen una toxicitat minima,
perd no n’estan exempts. Poden haver-se de mesclar en formes azeotropiques per ser efi-
cients. El preu de les mescles pot ser alt, en funcid de les proporcions que es necessitin
d’HFC.

Els PFC es consideren practicament no toxics ni destructors de la capa d’ozé. Tampoc no
son inflamables, perd tenen un potencial d’escalfament global alt perqué no es descomponen.
Igual que els HFC, han de combinar-se en formes d’azeodtrops per actuar eficientment. El preu
pot ser aleshores un inconvenient.

° BEGIN, D.; GERIN, M. Rapport. Le 1-bromopropane et la substitution des solvants. Université de Montréal, 2001.
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2.4. Alcohols i glicols

La preséncia de grups hidroxil els diferencia dels hidrocarburs alifatics, aromatics i clorats, i els
fa més polars i amb més tendencia a formar ponts d’hidrogen. Els alcohols inferiors sén bons
dissolvents per a resines fortament polars, com |'urea melamina i la fenol formol, la nitrocel-lulo-
sa, i I'acetat de polivinil. Els alcohols inferiors, perd, no sén bons dissolvents per a olis, greixos,
o resines modificades amb olis.

El poder dissolvent per a substancies polars disminueix en augmentar la llargada de la
cadena d’hidrocarbur. Per tant, el propanol i els alcohols superiors no sén bons dissolvents per
a la nitrocel-lulosa i I'acetat de polivinil. Els alcohols superiors s’empren principalment com a
diluents, amb una capacitat dissolvent millorada en combinar-los amb els ésters acetats corres-
ponents. Els alcohols superiors son convenients per a recobriments d’imprimacio. En la pintura
de plastics permeten una bona adhesio, i també permeten una bona qualitat en la impressio de
paper.

Els alcohols saturats d'un sol grup oxhidril (OH) han estat els més emprats com a dissol-
vents. Sovint sdn emprats en neteges en els casos en que els agents aquosos poden danyar el
material substrat o resulten massa cars, i també per assecar materials després de neteges amb
aigua. Es poden aplicar manualment. Tots son COV i inflamables, per la qual cosa necessiten
una manipulacié segura.

El seu poder dissolvent és activat a nivells molt variables quan s’empra en mescles amb
altres dissolvents. També pot condicionar la formacié de gels i donar lloc a fendmens tixotro-
pics, com quan s’afegeixen a solucions de nitrocel-lulosa. Com que la seva velocitat d’evapora-
Cio és, en general, inferior a la d’altres dissolvents d’igual punt d’ebullicid, després d’un cert Us
en la composicié de mescles pot quedar descompensat I’equilibri vapor-liquid.

El mercat dels dialcohols (dos 0 més grups OH) es va desenvolupar sota la demanda indus-
trial. Els glicols, principalment per al mercat dels anticongelants, perd també conjuntament amb
altres alcohols polioxhidrils, sén essencials en I'obtenciod de certs polimers. El punt d’ebullicié
dels glicols és superior al dels alcohols monoxhidrils. Els glicols de baix pes molecular sén solu-
bles en aigua; i la solubilitat disminueix en augmentar el pes molecular.

2.4.1. Metanol

El metanol és higroscopic i miscible en totes proporcions amb aigua, aixi com amb molts dis-
solvents organics. Es menys soluble en olis i greixos, i només parcialment miscible amb hidro-
carburs alifatics. Moltes substancies inorganiques son solubles en metanol. El metanol dissol
resines polars i la nitrocel-lulosa, i és emprat en la industria quimica per fer esterificacions d’a-
cids organics. Les mescles amb l'aigua generada en la reaccid necessiten destil-lar-se per se-
parar les dues substancies. Tambeé és anticongelant, combustible, i agent extractant.

Després de 'aigua, el metanol és el dissolvent més barat (es ven al public desnaturalitzat
amb un colorant), motiu pel qual en molts casos no és econdmic recuperar el metanol, encara
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que és estable en el seu punt d’ebullicid i no presenta més problemes de destil-lacid que una
calor latent relativament alta. En tot cas, no costa separar el metanol de solucions aquoses fins
a aconseguir una aigua de baixa DBO.

En el cas de capturar-lo per adsorcio, es requereix un adsorbent com el gel de silice, capag
de captar molecules de petit diametre.

Es toxic per al sistema nervids, especialment per al nervi dptic, i pot causar ceguera. També
cal tenir present que el metanol crema amb una flama mancada de lluminositat que li dona un
risc addicional en cas d’incendi.

2.4.2. Etanol

Esta disponible en forma anhidra o com un azeodtrop d’etanol i aigua. L'etanol és un dels dissol-
vents menys toxics, perd industrialment pot presentar-se desnaturalitzat amb metanol, amb
0,3% DEP i 2 ppm de bitrex, o amb altres substancies per evitar-ne I'Gs indegut. Es miscible
amb aigua en totes proporcions i miscible amb molts altres dissolvents organics. Dissol I'oli
de rici, la nitrocel-lulosa amb baix contingut de grups nitrat, les resines polars i els polimers.
'etanol, en combinacié amb compostos aromatics, dissol I'acetat de cel-lulosa. Mescles d’e-
tanol, hidrocarburs aromatics i aigua sén bons dissolvents d’algunes poliamides. Té moltes
aplicacions en les indUstries quimiques i farmaceéutiques. Es un bon dissolvent, diluent i agent
d’extraccid per a greixos, olis, pintures i substancies naturals, com ara aromes, perfums i
preparats farmaceutics. Per la seva olor agradable i el poc efecte dissolvent sobre el subs-
trat, s’empren en la formulacié de pintures i recobriments de papers i plastics, i en tintes fle-
xografiques.

Té un punt d’inflamabilitat molt baix, encara més baix si esta desnaturalitzat amb metanol
(no per a la resta de desnaturalitzants autoritzats, entre ells el més utilitzat: 0,3%DEP/2ppm
bitrex). En la recuperacic de mescles amb aigua per destil-lacié a pressid atmosférica, es forma
un azeotrop que conserva un 4% d’aigua. Per aconseguir una deshidratacid més absoluta cal
procedir ja sigui a una destil-lacié azeotropica, una disminucié de la pressid d’operacio, una
destil-lacié extractiva, una extraccié o una adsorcid. En cas de vessaments es pot diluir amb
aigua i una minima agitacié que, encara que els dos liquids siguin miscibles, evita la tendéncia a
quedar en una capa superior per la menor densitat.

2.4.3. n-Propanol

Es I’alcohol monoxhidril de més alt punt d’ebullicié, encara miscible amb aigua en totes les pro-
porcions. També es miscible amb dissolvents organics, i dissol els olis i greixos millor que I'eta-
nol. La nitrocel-lulosa i 'acetat de polivinil hi sén gairebé insolubles. Per raons econdmiques té
un Us limitat com a dissolvent. Es emprat com a dissolvent en flexografia i altres tintes d’im-
pressio, i com a intermediari en sintesi. En la indUstria de recobriments és util com a dissolvent
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de volatilitat mitjana per millorar les caracteristiques d’assecatge. Forma un azedtrop amb I'ai-
gua (de 29% en pes) i azedtrops ternaris amb altres dissolvents, que es poden aprofitar per a la
seva recuperacio. Pot ser deshidratat per pervaporacio, perod I'aigua arrossega molt n-propanol
que després s’ha de separar per arrossegament amb vapor (stripping).

2.4.4. Isopropanol (IPA)

Lisopropanol és I'alcohol més emprat, en forma liquida o vapor, com a agent de rentatge o
d’esbandida. Apart de ser un COV, és de baixa toxicitat i no destrueix la capa d’0z0. L'isopro-
panol, com altres alcohols, és relativament barat, compatible amb altres agents i combinacions,
completament soluble en aigua, i de rapida evaporacié. En certs casos, per si mateix no és un
netejador suficientment efectiu; I'efectivitat es pot incrementar, pero, si funciona com un azeo-
trop amb altres dissolvents organics. Es miscible amb els dissolvents organics més comuns. Es
molt emprat en cosmetica i farmacia per a usos externs, i també en les industries de la pintura i
les tintes d’impressio. Si s’afegeix als combustibles evita la congelacié del carburador i el nom-
bre d’octa. Com a materia primera de la indUstria quimica, serveix per produir acetona, ésters,
plastificants i éters, i com a extractant.

De comportament similar al de I’etanol, la volatilitat relativa del seu azedtrop amb aigua és
suficient, pero, per assecar un material que tingui un contingut d’aigua inferior a la de I'azeo-
trop. Els metodes per recuperar I'isopropanol son els mateixos de I'etanol.

Un desavantatge és la seva inflamabilitat. Pot cremar fins a un contingut del 40% en volum
de la mescla amb aigua. Com altres alcohols de baix punt d’ebullicid, en cas d’incendi necessi-
ta una espuma especial en els extintors.

2.4.5. n-Butanol

L'n-butanol és relativament poc toxic i té una forta olor, que alerta molt per sota del seu VLA/TLV.
Es estable en el seu punt d’ebullicio, tot i que ataca I'alumini en calent, i cal emprar altres mate-
rials. No és completament soluble en aigua, cosa que permet recuperar-lo sense implicar-hi una
tercera substancia, encara que en certes concentracions la destil-lacié azeotropica pot ser més
favorable. Com a raresa, I'n-butanol és més soluble en aigua freda que calenta. Es miscible
amb la majoria de dissolvents organics i un bon dissolvent de greixos, olis, resines, oli de llino-
sa, poliesters saturats i acetat de polivinil. No dissol els esters de cel-lulosa, el clorur de polivinil,
ni el poliestire.

Es un dels additius més importants en la produccié de laques de nitrocel-lulosa. Augmenta
la seva fluidesa, i també la de les resines alquidiques, encara que hi sigui molt poc soluble.
S’empra per regular la conductivitat de les pintures aplicades electrostaticament per esprai, i
ajuda a reduir la viscositat de les pintures aquoses.
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2.4.6. sec-Butanol

Es molt més soluble que el butanol en aigua, cosa que permet emprar-lo com a codissolvent en
pintures aquoses. El seu Us com a dissolvent esta limitat a pastes decapants de pintures, ver-
nissos i tintes d’impressio. Té un VLA/TLY més alt que I’'n-butanol, perd no es detecta facilment
per I'olor. També és estable en el seu punt d’ebullicid, perd té un punt d’inflamabilitat baix i és
millor emmagatzemar-lo en atmosfera inerta. Per a la seva recuperacio, I'azedtrop amb aigua
és d’una sola fase i necessita una tercera substancia per a la separacio.

2.4.7. Ciclohexanol

La seva solubilitat en aigua és del 2%. Es miscible amb altres dissolvents, i dissol greixos, olis,
ceres i betum. S’empra en laques nitrocel-luldsiques i pintures a I'oli. Retarda I'assecatge i
millora la fluidesa. El ciclohexanol comercial pot contenir fins a un 1% de ciclohexanona per
reduir el seu punt de congelacio (25 °C), perd continua sent necessari evitar que el liquid quedi
atrapat entre dos blogueigs en canonades, i també cal tenir els dipdsits d’emmagatzematge
escalfats. Per a la recuperacio, s’aprofita que despreés de la destil-lacié I'azedtrop de 'aigua se
separa molt bé, tant de I'aigua com del ciclohexanol.

2.4.8. Diacetona alcohol (DAA)

La diacetona alcohol és un dissolvent de greixos, olis, ceres i resines. Es miscible amb aigua,
alcohol, acetona i altres dissolvents, perd no amb els hidrocarburs alifatics. Es un bon dissol-
vent per a ésters i éters celluldsics, resines solubles en alcohol, oli de rici i plastificants. Es
incompatible amb agents oxidants forts, amines, amoniac, acids i bases fortes, i alumini. Pot
afectar per inhalacio i contacte amb la pell, provocat per la baixa volatilitat (la seva evaporacio
és molt lenta i per tant el contacte és més prolongat). Requereix una bona ventilacio dels locals
interiors on es manipuli. No hi ha dades sobre carcinogenicitat ni sobre els efectes reproduc-
tius. Es estable, perd inflamable, encara que és menys perillés que 'acetona, a la qual pot
substituir en la fase de neteja de la fabricacid de productes de fibra de vidre. S’ha de tenir en
compte que s’evapora més lentament que I'acetona. Es reciclable per destil-lacié.

2.4.9. Etilenglicol

L’etilenglicol, o simplement glicol, s’empra tipicament com a anticongelant. La mescla aquo-
sa amb un 60% de glicol solidifica a =60 °C. També té aplicacions en la industria textil. El
recuperat d’aquesta industria pot seguir-se emprant com a anticongelant. Es higroscopic i
pot requerir productes assecants quan ha de suportar llargs emmagatzematges. Tant el mo-

32



noetilenglicol com el dietilenglicol son de baix pes molecular i barats, pero de punt d’ebullicid
moderadament alt. Aquesta caracteristica els fa candidats com a dissolvents per a destil-la-
cions extractives.

L'aigua, més volatil, es pot separar faciiment del monoetilenglicol per escalfament, el qual
aillat de I'aigua entra en zona de risc per inflamabilitat, cosa que obliga a tenir una precaucio
especial en les treballs de manteniment, com ara la soldadura.

2.5. Eters

En comparacié amb els alcohols, els eters sén més volatils, menys solubles en aigua, i de més
poder dissolvent de greixos i olis. La llum, la calor i 'oxigen actuen sobre els eters i formen radi-
cals lliures que generen peroxids de naturalesa explosiva. Es important mantenir el control d’a-
quests peroxids.

Els fabricants envasen els éters en atmosfera inerta i vidre fosc per reduir el problema de la
inestabilitat. Es recomanable limitar la compra d’éters per assegurar-ne el consum en els 30
dies seguents després d’obrir I’envas. A causa de la seva volatilitat i facilitat de recuperacio,
tenen una extensa aplicacid en processos d’extraccid en sintesi quimica, i en l'aillament de
substancies naturals. Per la mateixa ra¢ d’alta volatilitat, els eters alifatics de cadena lineal son
menys importants que els cicloalifatics, els quals son millors dissolvents per als ingredients de
la industria de pintures.

2.5.1. Dietil éter (DEE)

Es miscible en totes proporcions amb els dissolvents organics més comuns, com ara alcohols,
cetones, hidrocarburs i ésters. Es un referent per avaluar la facilitat d’evaporacié dels altres dis-
solvents. Té un poder dissolvent extraordinari per a la majoria de compostos organics, excepte
si tenen diversos grups oxhidrils, mentre que gairebé no dissolen substancies inorganiques. Es
molt emprat en la industria quimica com a agent d’extraccid i com a medi de reaccid per la
seva resistencia quimica en el medi acid i basic. Mesclat amb etanol és un bon dissolvent de
la nitrocel-lulosa. Es immiscible en aigua, de la qual se separa la fase organica per decantacio,
encara que tenen una petita solubilitat mutua. Es molt volatil, s’evapora rapidament de I'extrac-
te per destil-lacio a una temperatura prou baixa com per evitar alteracions per la calor, adhuc de
substancies molt sensibles.

Ha estat emprat com a anestesic perque deprimeix I'activitat del sistema nervids central. Es
reconeix facilment per I'olor a concentracions ben per sota del seu VLA/TLV.

Presenta riscos seriosos d’incendi i explosié. Té una baixa temperatura d’autoignicié (180 °C)
i un rang ampli d’explosivitat, mentre que I'alta densitat del vapor en dificulta la dispersio. Fins i
tot petites quantitats emmagatzemades poden ser un perill. El dietil eter forma un peroxid, per
I’accio de la llum o per un contacte prolongat amb I'aire, que pot explotar violentament. Parti-
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cularment riscos és el seu escalfament o la seva destil-lacid, que en tot cas s’ha de fer en
presencia d’inhibidors. Preferentment s’ha d’emmagatzemar en atmosfera de nitrogen. Quan és
de recuperacio pot trobar millor aplicacio, per exemple, en la formulacié de combustibles (ajuda
a engegar en fred), que com a reactiu de qualitat.

2.5.2. Diisopropil éter (IPE)

Es miscible amb la majoria de dissolvents organics, perd inmiscible amb I’etilenglicol, i molt poc
soluble en aigua. Es un excel-lent dissolvent dels olis naturals i minerals, i de les ceres. Es em-
prat com a agent d’extraccié i medi de reaccié en la industria quimicofarmaceéutica. Té un alt
punt d’ignicié i no presenta el problema d’estabilitat en entrar en contacte amb una superficie
calenta. Pero forma peroxids en preséncia d’oxigen més rapidament que el dietil eter, amb perill
d’explosio, i, per tant, cal evitar-ne I'exposicid a I'aire i cal addicionar-hi inhibidors. A part del
problema de formacio dels peroxids, el diisopropil éter és estable i es pot emprar com a agent
en destil-lacions azeotropiques.

2.5.3. Tetrahidrofura (THF)

Es un liquid altament volatil de gran poder dissolvent. Es completament miscible amb la majoria
de dissolvents organics i amb aigua. Dissol practicament tots els plastics, excepte algunes
poliamides i el politetrafluoroetile. El tetrahidrofura és emprat sol o mesclat amb altres dissol-
vents per preparar solucions de clorur de polivinil i de poliureta per a recobriments i acabats
especials. Les propietats superficials especials de les cintes de gravacio, video i ordinador,
s’obtenen de recobriments preparats amb dissolvents que contenen tetrahidrofura, que també
s’apliquen en la producci¢ de planxes d’ofset. El tetrahidrofura és un dissolvent apropiat per a
tintes d’impressio basades en clorur de polivinil. S’aplica per ajuntar i soldar peces de PVC, per
decapar altres recobriments de pintura, com a agent extractant de substancies naturals i de
sintesi, i com a medi de reaccid en la preparacié d’intermediaris quimics amb compostos orga-
nometal-lics.

Es un éter ciclic propens a formar peroxids que exploten violentament per I'accié de la
calor. Els fabricants sovint usen hidroxitolue butilat per inhibir la formacid del seu peroxid. S’ha
d’evitar el contacte repetit amb el tetrahidrofura perque la pell I’'absorbeix molt rapidament. La
seva recuperacio és de facil justificacid economica. Pot ser facilment adsorbit amb carbd actiu
pero no absorbit amb aigua. La recuperacio mitjangant vapor dona una mescla del 30% en pes.
Quan es destil-la, vigilant la temperatura, es forma un azeodtrop del qual es pot eliminar la resta
d’aigua per mitja d’una nova destil-lacié azeotropica, d’extraccio liquid-liquid o de destil-lacié a
alta pressio. També es pot aprofitar I'efecte sali 0 emprar tamisos moleculars, eliminar I'aigua
per congelacio o efectuar una pervaporacio.
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2.5.4. 1,4-Dioxa

Es un excel-lent dissolvent de molts compostos organics amb I’avantatge de ser totalment mis-
cible amb aigua i miscible amb altres dissolvents organics. Té una activitat cancerigena poten-
cial reconeguda, també pot ser absorbit a través de la pell en quantitats toxiques. El VLA/TLV
del dioxa esta molt per sota del llindar de I'clor, que és suau i no molesta. Aixd n’incrementa el
risc en la seva manipulacio.

Presenta greus problemes de formacio de peroxids en contacte amb ['aire, accelerada per
la llum i la calor. Cal emmagatzemar-lo sota atmosfera de nitrogen i inhibit. Encara s’ha d’afegir
el problema de I'alt punt de congelacid, que obliga a evitar que el liquid quedi bloguejat entre
valvules, etc., i a disposar d’un sistema d’escalfament. Forma azeotrop amb I'aigua que és car
d’assecar per addicié de substancies deshidratants.

2.6. Aldehids i cetones

A banda del furfural, I'interes se centra en les cetones. Les cetones son volatils, quimicament
estables i miscibles amb altres dissolvents i diluents. En general, son bons dissolvents d’ésters i
gters. També ho sén de resines sintetiques, particularment les cetones cicliques. Les cetones
de cadena curta dissolen resines amb alguna polaritat, olis i greixos. Les cetones de cadena
llarga tenen propietats més properes als hidrocarburs i dissolen resines no polars, polimers i
copolimers.

2.6.1. Furfural

Té tendencia a polimeritzar i és inestable a la llum i la calor. Acidifica emmagatzemat en preséen-
cia d’aire, per la qual cosa cal estabilitzar-lo. La recuperacio del furfural de solucions aquoses
es pot fer per destil-lacié, de la mateixa manera que es fa quan se separa de I'aigua en la seva
fabricacio. La separacio es pot fer tant per destil-lacid azeotropica com per una extraccio liquid-
liquid.

2.6.2. Acetona

L’acetona és miscible amb aigua i dissolvents organics. Es un dissolvent excellent per a éters i
esters cel-lulosics, resines de cetona i cetona-formol, copolimers del clorur de vinil, poliacrilats,
poliestire, gomes clorades, greixos, olis i resines. L’hi son insolubles els poliacrilonitrils, les po-
liamides, i la goma. Es especialment Gtil quan es necessita un dissolvent d’alta volatilitat, com
en el cas de laques cel-luldsiques d’assecatge rapid i adhesius, i com a agent extractant. ’ace-
tona s’utilitza sovint en neteges manuals. Elimina eficagcment greixos, olis, ceres i tintes. També
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dissol resines fresques, vernissos i laques. Es pot aplicar empapada en draps o per immersio,
sense escalfar. No s’ha de projectar en forma d’esprai ni escalfar sense prendre moltes precau-
cions de seguretat i disposar d’atmosfera inerta.

Es altament inflamable (punt d’inflamabilitat a =18 °C). Té una olor caracteristica i no presen-
ta problemes importants de toxicitat perqué té un VLA/TLV alt, encara que pot causar irritacions
i efectes diversos mentre es respira, accentuats per I'Us de begudes alcoholiques. El vapor és
meés dens que l'aire i forma peroxids en contacte amb oxidants forts.

Les cetones no poden recuperar-se efectivament de 'aire per adsorcidé en aigua. Poden
adsorbir-se en llit de carbd actiu i regenerar-lo amb vapor, pero cal controlar la formacid de
zones calentes. La destil-lacié de I'acetona per a la recuperacio d’una mescla amb aigua no és
problema, perd per aconseguir menys del 2% d’aigua es necessita un reflux considerable, alho-
ra que 'acetona és suficientment reactiva per posar problemes. Per deshidratar-la no es pot
emprar clorur calcic perd si que es poden emprar altres deshidratants.

No es pot desguassar a drenatges i clavegueram. La millor disposicié que es pot fer és per
valoritzacié energeética.

2.6.3. Metil etil cetona (MEK)

Té una capacitat dissolvent similar a I’acetona. L'acetat de cel-lulosa és tan sols lleugerament
soluble, i les ceres insolubles. S’empra sovint en lloc de I'acetat d’etil en pintures, especialment
per a fustes. La metil etil cetona és neurotdxica. La seva olor punyent en limita I'Us. No es des-
compon a temperatures moderades, perd en preséncia d’acids, aquests en catalitzen la reaccio
de condensacié com a dimer. Pot reaccionar amb el cloroform, I'etilenglicol, la dimetilformami-
da i la dimetilacetamida.

Encara que és soluble en aigua, és preferible fer la recuperacié amb carbd actiu i la regene-
racié amb vapor d’aigua. Es pot desorbir facilment pero la mutua solubilitat amb I'aigua dificulta
la recuperacio absoluta d’aquesta mescla. Per eliminar més completament les restes d’aigua es
poden emprar tant la destil-lacid azeotropica com I’'extractiva, o I'extraccioé liquid-liquid. També
I'efecte sali permet una separacio de fases a partir de I'azedtrop amb aigua. La pervaporacio,
pero, és la tecnica més simple per assecar la metil etil cetona.

2.6.4. Metil isobutil cetona (MIBK)

D’olor dolga, és parcialment soluble en aigua, perd completament miscible en dissolvents orga-
nics. Es un bon dissolvent per a moltes resines com sén la nitrocel-lulosa, copolimers del clorur
de vinil, resines epoxi, la majoria de les acriliques, alquidiques, cetones, aminoplastiques i fe-
noplastiques, gomes i clorogomes, colofonia, olis i greixos. Té moltes aplicacions en la formula-
cid de pintures i permet produir solucions concentrades amb altes proporcions de diluents
barats. Combinada amb alcohols i aromatics, és un component important de practicament
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totes les formulacions de resines epoxi. Redueix la viscositat de les resines alquidiques, i s'usa
en tot tipus de pintures acriliques. També s’utilitza per preparar concentrats de pesticides i com
a agent d’extraccio versatil. La metil isobutil cetona s’empra per concentrar solucions aquoses
de formol mitjancant destil-lacié azeotropica, i per alliberar I'isopropanol de I’'etanol i el butanol
per destil-lacié extractiva.

També ha guanyat importancia com a matéria primera en preparacions quimiques diverses.
Per autocondensacio alcalina forma productes d’alta massa molecular emprades en la industria
de la perfumeria.

Per a la seva recuperacio, com que €s poc soluble en aigua, cal pensar directament en
I’adsorcio i fer la desorcid en corrent de vapor d’aigua.

2.6.5. Ciclohexanona

Es insoluble en aigua, miscible amb els dissolvents organics. Es un dissolvent molt bo per a la
nitrocel-lulosa, els éters i ésters de la cel-lulosa, la colofonia, les resines, les gomes i clorogo-
mes, els polimers i copolimers vinilics, el poliestirg, les resines cetoniques i de cetona-formol,
els greixos i olis, les ceres i el betum. S’empra en pintures i laques de curtits.

Es lleugerament inestable en el seu punt d’ebullicié i per a la recuperacié s’ha de destil-lar al
buit 0 en corrent de vapor. L'azedtrop amb aigua se separa en dos fases liquides, de les quals
la fase aquosa solament conté un 0,2% de dissolvent que no permet un desguas directe sense
tractament. No és estable quan s’adsorbeix sobre carbd actiu i es pot oxidar a acid adipic.

2.7. Esters

Les propietats dels esters estan parcialment determinades per I'alcohol i I’acid dels quals deri-
ven. Els ésters poden hidrolitzar-se en escalfar-se en presencia d’acids. Els de I’acid acétic pre-
senten el problema de poca estabilitat en presencia d’aigua i un pH desviat de la neutralitat,
caracteristica particularment indesitjable en situacié d’emmagatzematge abans de la regenera-
cid. La hidrolisi és encara més rapida quan augmenta la temperatura. Les constants d’equilibri
de la reaccio reversible d’esterificacio van des de 5,2 en el cas del metanol al 2,4 en el cas de
I'isopropanol.

Els esters dibasics s6n mescles dels ésters metilics d’acids dicarboxilics introduits com a
substituts potencials d’altres dissolvents inadequats per a la funci¢ desitjada.

2.7.1. Acetat de metil

Es parcialment miscible amb aigua i facilment miscible amb la majoria de dissolvents organics.
Dissol bé els éters i ésters cel-lulosics, la colofonia, les resines urea-melamina i fenol-formol,
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I’acetat de polivinil, les resines alquidiques, cetoniques i altres. No dissol el clorur de polivinil. L’a-
cetat de metil s’empra com un dissolvent altament volatil, sol o mesclat amb alcohols o altres
esters per reduir la viscositat de les pintures, i com un substitut de I’acetona en adhesius.

El producte técnic sovint es tracta d’una mescla amb un 20% de metanol, obtingut com a
subproducte de la fabricacio d’alcohol polivinilic. Per tant, cal considerar en aquest cas les pro-
pietats dels dos components. Si es vol disposar de 'acetat de metil pur s’aplica una destil-lacié
extractiva com a técnica industrialment més apropiada. Es susceptible d’hidrolisi, com ho és
I’acetat d’etil. No es pot recuperar el 100% de la mescla azeotropica amb aigua i el problema
per aplicar pervaporacié és la manca de resistéencia de les membranes a 'acid aceétic. Els tami-
sos moleculars poden emprar-se per assecar-lo d’aigua en el laboratori, perd el cost pot ser
massa alt en la practica industrial.

2.7.2. Acetat d’etil

Té una agradable olor de fruita, i és parcialment miscible en aigua. Es un bon dissolvent per a la
nitrocel-lulosa, els éters de la cel-lulosa, les gomes clorades, I'acetat de polivinil, els copolimers
del clorur de vinil, els poliacrilats, el poliestirg, els greixos, els olis, i moltes resines. Dissol I'ace-
tat de cel-lulosa solament en presencia de petites quantitats d’etanol. El clorur de polivinil és
insoluble. L'acetat d’etil és un dels dissolvents més importants per a pintures d’assecatge
rapid. També s’empra en pintures d’isocianat. Augmenta la capacitat de dilucié amb diluents i
substancies que no son dissolvents. També s’utilitza en adhesius, laques i agents impregnants
del cuir, com a agent d’extraccié i de neteja, com a fragancia en la industria del perfum, en la
produccio de paper glacgat i transparent, i en sintesi organica.

Es molt poc estable. Hidrolitza a temperatura ambient si esta emmagatzemat en preséncia
d’aigua, i molt més rapidament si augmenta la temperatura. Quan es recupera amb carb6 actiu
i s regenera amb vapor, encara que es pot separar de I'azedtrop, s’ha de tenir present la com-
plexitat addicional de la hidrolisi amb la formacié d’un sistema quaternari que inclou etanol i
acid acetic.

2.7.3. Acetat d’n-butil

Té una agradable olor de fruita, i no és miscible en aigua. Es un bon dissolvent per a la nitro-
cel-lulosa, els éters de la cel-lulosa, les clorogomes, I'acetat de polivinil, els copolimers del clo-
rur de vinil, els poliacrilats, els polimetacrilats, el poliestire, els greixos, els olis, i moltes resines.
L'acetat de cel-lulosa és insoluble. L'acetat de butil és un dissolvent moderadament volatil, molt
important per a la indUstria de la pintura. Es suficientment volatil com per evaporar-se rapida-
ment, perd no tant com per perjudicar la qualitat de I'acabat de la pintura. La capacitat de dis-
solucié de I'acetat de butil s’incrementa en afegir-hi butanol. En la formulacié de pintures, en
general s’usa conjuntament amb hidrocarburs aromatics. Com que és de viscositat baixa és
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convenient com a dissolvent auxiliar en les pintures amb una alta concentracio en solids. També
és el dissolvent més emprat en pintures de poliureta.

Es molt més resistent a la hidrolisi i relativament facil de separar de I'aigua en la qual és molt
poc soluble, un 3%, mentre que I'aigua solament €s soluble en un 1,3% en l'acetat a 25 °C.
Després de la recuperacié azeotropica, economicament seria poc recomanable arribar a la
puresa més absoluta, excepte en el cas que la forta olor o la carrega exigissin un tractament
meés costos per a altres medis de 'aigua residual.

2.7.4. Esters d’acid lactic

Els ésters etilic i butilic sén bons dissolvents de polimers i resines.

El lactat d’etil és miscible amb aigua i la majoria de dissolvents organics. Dissol la nitro-
cel-lulosa, les resines fortament polars i els polimers polars, com 'acetat de polivinil i els polia-
crilats. Té una capacitat limitada per dissoldre resines de baixa polaritat, com el poliestirg, el
clorur de polivinil i els copolimers del clorur de vinil. Permet eliminar greixos i olis de silicona,
refrigerants de tall, greix de liti, tintes i ditades. En calent, elimina salts dels circuits impresos.
També s’'usa com a decapant de pintures.

Pot esbandir-se amb el mateix lactat d’etil, amb aigua o amb alcohols. Es considera biode-
gradable perd no es pot desguassar sense tractament previ. Es pot reciclar per filtracio i/o des-
til-lacié al buit, i també es pot valoritzar energeticament.

Els esters de metil i etil tenen el risc del baix punt d’inflamabilitat, perd el butil té& un punt alt.
Son de baixa toxicitat, i requereixen ventilacio i la proteccié dels ulls i la pell. S6n biodegradables.

2.7.5. Esters dibasics™

L'adipat dimetilic, el gluterat dimetilic i el succinat dimetilic son liquids obtinguts com a subpro-
ducte en la sintesi del nil6, poc volatils, de punt d’ebullicio elevat (al voltant de 200 °C), alt punt
d’inflamabilitat (100 °C), i baixa tensio¢ de vapor que minimitza els seu impacte potencial fotooxi-
dant. Cada vegada sén més proposats, generalment en la forma d’una mescla dels tres com-
postos, per substituir diversos dissolvents toxics o ambientalment nocius, especialment en la
formulacié de decapants de pintura, com ingredients en processos semiaquosos, en els pro-
ductes de neteja dels equips de fabricacié d’objectes de poliester estratificat o poliuretans, en
la indUstria electronica i en la formulacid de pintures. S6n dissolvents de tintes, netejadors
manuals i lubricants textils. Substitueixen I'acetona en la neteja de goma i resina. La mescla
amb N-metil pirrolidona permet dissoldre resines resistents.

© Beain, D.; GERIN, M. Rapport. La substitution des solvants par les esters d’acides dicarboxyliques. Université
de Montreal, 1998.
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Son estables a condicions normals de temperatura, humitat i pH. Evaporen lentament i
poden necessitar esbandida posterior i assecatge. Sén reciclables per destil-lacié al buit (a 660
mm Hg i 124 °C). Els residus son valoritzables energeticament. Les seves propietats toxicologi-
ques son insuficientment conegudes i requereixen proteccid personal.

2.7.6. Carbonat de propilé

Es un dissolvent d’epoxi, uretans, i altres polimers i resines, poliamides, glicol tereftalat i clorur
de polivinil. Dissol poliacrilonitril solament en combinacié amb carbonat d’etile. El carbonat de
propile s’utilitza en pintures com un dissolvent d’alt punt d’ebullicid per ajudar en la formacié
de pel-licules, especialment en sistemes de fluorur de polivinil i polivinilide. Es util com a deca-
pant de pintures.També s’empra com un auxiliar en la industria de pigments i tints.

Es estable en les condicions ordinaries d’Us i emmagatzematge, i és incompatible amb I'ai-
gua i els agents oxidants forts. No és higroscopic perd es descompon en acids o bases. Té un
punt d’inflamabilitat alt. S’evapora lentament i després de I'aplicacid pot requerir esbandida i
assecatge. Irrita la pell lleugerament, i els ulls moderadament, i requereix proteccié ocular i ven-
tilacié adequada.

2.8. Eters de glicol

Els eters de glicol s’apliquen per eliminar olis, greixos i tintes. Sovint formen part de mescles
amb altres dissolvents per a aplicacions especifiques de neteja. S’utilitzen en la industria dels
semiconductors. Formen emulsions que es poden separar bé per a la seva recuperacio. Son
volatils i inflamables i, per tant, s’han de manipular adequadament.

En I'Us dels éters de glicol s’han de prendre mesures per evitar la formacié de peroxids.
Quan en la destil-lacio els eters de glicol entren en contacte amb I’aire en calent, poden experi-
mentar ignicié espontania. Per tant, cal emprar gas inert per a qualsevol situacié en que s’hagi
de trencar el buit. Abans d’escalfar s’ha de fer un test per detectar la preséncia de peroxids,
que si son presents es poden eliminar amb tetrahidroborat sodic. En 'emmagatzematge cal un
inhibidor. Els éters de glicol son higroscopics i s’han de protegir de la humitat de I'aire.

Els éters de glicol s’han de seleccionar bé per evitar els que potencialment afecten la salut.
Tots els éters de I'etilenglicol sén sospitosos de causar anemia plastica, amb efectes similars a
I’enverinament per benze, i, per tant, cal portar un equip protector per a la seva manipulacio. El
monometil i el monoetileters també tenen propietats teratogeniques. L'éter butilic de I'etilengli-
col, o 2-butoxietanol, és emprat en pintures per millorar la fluidesa i la qualitat superficial dels
recobriments.

Els &éters del propilenglicol no mostren les mateixes propietats que els éters de I'etilenglicol i
poden ser recuperats sense risc. Formen, pero, peroxids que s’han de controlar abans de pro-
cessar. L'eter metilic del propilenglicol, o metoxipropanol, té una volatilitat més alta que I'éter
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metilic de I'etilenglicol, mentre que les altres propietats sén molt similars. Es miscible en totes
proporcions amb aigua i dissolvents organics. Dissol moltes resines i polimers. Per la seva agra-
dable olor és molt convenient en laques nitrocel-luldsiques per recobrir fusta, paper i metalls.
Millora I'aplicabilitat i les caracteristiques de I'acabat, sense allargar-ne el temps d’assecatge.
També s’empra en la fabricacio de tintes per millorar la fluidesa i el llustre, i perquée intensifica el
color de les tintes.

2.9. Dissolvents nitrogenats
2.9.1. N,N-Dimetilformamida (DMF)

La dimetilformamida és miscible amb aigua i dissolvents organics, amb I'excepcid dels hidro-
carburs alifatics. Es un bon dissolvent d’alt punt d’ebullicid per a &ters i ésters de la cel-lulosa,
clorur de polivinil i els seus copolimers, acetat de polivinil, poliacrilonitril, poliestire, clorogomes,
poliacrilats, resines cetoniques i fenoliques. No dissol el polietile, el polipropile, les resines urea-
formol, la goma o les poliamides.

Es un dissolvent important per dur a terme certes reaccions, ja que facilita I’acceleracié de
la velocitat de reacci®, que cal controlar en el cas de reaccions exotérmiques. Es un irritant que
penetra la pell faciiment, i un potent toxic hepatic. Té efectes teratogénics que obliguen a pren-
dre precaucions especials en el cas que hi hagi dones embarassades que hi estiguin exposades.

Com que és soluble en aigua en totes les proporcions, es pot recuperar suficientment de
I’aire amb una absorcid amb aigua. La recuperacié en columna de fraccionament és bona, i
encara millora operant a baixa pressio, perd necessita un gran nombre de plats, o operar en
dues columnes. Una alternativa pot ser la destil-lacid azeotropica amb tolug, a costa de més
consum energetic. Cal controlar la hidrolisi de la dimetilformamida a acid formic i dimetilamina,
la qual és molt més volatil que la dimetilformamida i té¢ una olor desagradable.

Per I'alta volatilitat i la baixa calor latent d’evaporacié del diclorometil, aquest es pot emprar
com a dissolvent d’extraccid, amb un gran estalvi energétic. L'addicié de NaCl encara fa I'extrac-
ci6 més efectiva. També hi ha la possibilitat de reduir préeviament la quantitat d’aigua per conge-
lacio. Totes les vies de recuperacio impliquen una etapa de fraccionament i vigilar la hidrolisi de la
dimetilformamida. La dimetilformamida recuperada pot ser emprada secundariament en la disso-
lucio de resines. Tant en aquesta aplicacid com si s’empra com a dissolvent per a reaccions, com
que és un bon dissolvent de sals halurs, s’ha de controlar la possible corrosié sobre els equips.

2.9.2. Dimetilacetamida (DMA)

Miscible amb aigua i dissolvents organics, té una bona capacitat dissolvent per a moltes resines
i polimers. S’empra en la fabricacio de fibres acriliques, pel-licules i recobriments, i com a medi
de reaccio en sintesi organica.
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La dimetilacetamida té propietats similars a la dimetilformamida, perd és més estable en
condicions acides i molt més estable en condicions basiques. També forma azedtrops i encara
que és més cara que la dimetilformamida, la seva recuperacié és més economica. Sovint el seu
Us esta relacionat amb la seva capacitat dissolvent de sals inorganiques, com els halurs, que
requereix emprar materials resistents a la corrosié i evitar que es produeixin resistencies superfi-
cials a la transferencia de calor.

2.9.3. Piridina

Es un dels dissolvents més reactius i més cars. Es una base relativament forta que reacciona
facilment amb els acids. Es altament toxica, s’ha de manipular acuradament i cal valorar si hi ha
alternatives al seu Us. També és d’olor forta i desagradable, que es pot detectar a 1 ppm, molt
per sota del VLA/TLV. Lolor s’elimina amb I'addici¢ de petites quantitats d’acid, perd es recu-
pera en 'aigua residual si es neutralitza.

Les sals de la piridina, sulfat i clorur en particular, sébn més solubles que la mateixa piridina.
Aquesta propietat s’utilitza com a forma d’extreure-la d’altres dissolvents immiscibles amb ai-
gua. La recuperacio de la mescla azeotropica amb aigua és complexa i cara energeticament.
La destil-lacié azeotropica amb benze presenta avantatges. En quantitats relativament petites,
es pot considerar la recuperacid amb resines de bescanvi ionic. Com és d’alt valor economic
SOl ser convenient establir amb els subministradors un acord de recuperacio.

2.9.4. N-metilpirrolidona (NMP)"

Es miscible amb aigua i la majoria de dissolvents organics. Es un bon dissolvent dels éters de
cel-lulosa, molts plastics, inclosos el poliestire, el poliester i el PVC, copolimers de butadie-acri-
lonitril, poliamides, poliacrilonitril, poliacrilats, copolimers de clorur de vinil, ceres, i resines epo-
xi. Es un dissolvent excel-lent de molts recobriments, inclosos els poliuretans, les tintes d’im-
pressio, les resines epoxi, els esmalts i les pintures de base aquosa. Redueix la viscositat de les
pintures i en millora la mullabilitat. També s’utilitza en la indUstria quimica i per a I’extraccié d’hi-
drocarburs. Facilita I’eliminacié de diposits de carbd cremat, i permet netejar diposits de carbd i
olis pesants de motors. Irrita la pell i els ulls.

Té un alt punt d’inflamabilitat. S’evapora lentament i en processos semiaquosos pot neces-
sitar esbandida posterior i assecatge. Es pot emprar en sistemes per immersié i d’ultrasons,
sigui pur o en mescles amb tensioactius i altres dissolvents, o combinada en I'esbandida en
processos semiaquosos. Molts olis son solubles només per damunt de 63 °C. Després, si s’a-
baixa la temperatura, se separen del dissolvent, que pot ser recirculat, i I'oli reciclat.

" BEGIN, D.; GERIN, M. Rapport. La substitution des solvants par la N-méthyl-2-Pyrrolidone. Université de Mon-
tréal, 1998.
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2.9.5. Acetonitril

Es un subproducte de la fabricacié de I'acrilonitril. EI seu preu esta en funcié de la produccié
d’aquest monomer. Es de toxicitat mitjana, i ataca els ulls. Sovint s’empra en mescles amb al-
tres dissolvents.

En solucions aquoses de base forta s’hidrolitza en acid aceétic i amoniac. La deshidratacio
es pot fer amb clorur calcic, gel de silice o tamisos moleculars. Forma azeotrops amb moltes
substancies organiques immiscibles amb aigua, inclosos els hidrocarburs alifatics.

2.10. Altres dissolvents
2.10.1. Dimetilsulfoxid (DMSQO)*

Es un bon dissolvent de moltes substancies inorganiques i de polimers, com ara epoxi i ure-
tans, amb I'excepcié del poliestiré. Per tant, cal emprar juntes de teflé en els equips. Es soluble
en aigua i higroscopic. Es miscible amb la majoria de dissolvents excepte els hidrocarburs. Té
un alt punt d’inflamabilitat. Es util com a decapant de pintures. S’evapora lentament i després
de I'aplicacio pot requerir esbandida amb aigua i assecatge.

Es de baixa toxicitat perd travessa la pell molt facilment, arrossegant qualsevol substancia
que porti dissolta. La precaucioé ha de ser més gran amb les dones embarassades. Si s’'ingereix
0 s’absorbeix, es metabolitza internament amb una forta olor en la respiracio, que també es pot
detectar en les plantes de tractament biologic dels efluents.

Es un dels dissolvents de més dificil recuperacié i propens a incidents exotérmics. Té un
punt de congelaci6 alt que requereix evitar bloqueigs en canonades i instal-lar un sistema d’es-
calfament. Com que és molt higroscopic, cal evitar I’entrada d’aire humit en els emmagatze-
matges. Requereix destil-lacio a baixa pressio per la seva inestabilitat a la temperatura d’ebulli-
cio. Pot reaccionar explosivament amb algunes substancies.

2.10.2. Metil solixans

So6n compostos volatils relativament nous en el mercat dels dissolvents. Poden netejar moltes
adherencies organiques, i especialment silicones. Estan exempts de ser COV, sén de poca olor
i poca toxicitat, i no destrueixen la capa d’0z6, tot i que en ser inflamables s’han de manipular
acuradament. Segons I'aplicacio, el preu pot ser relativament alt.

2 BEGIN, D.; LAVOUE, J.; GERIN, M. Rapport. La substitution des solvants par le diméthylsulfoxyde. Université de
Montréal, 2001.
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Prevencio en origen de
la contaminacioé

%

3.1. Introduccio

Al concepte de prevencio en origen de la contaminacié s’inclouen les mesures destinades a
evitar la generacio de corrents residuals o, si no és possible, aconseguir reduir-ne la quantitat
i/0 la preséncia de substancies perilloses o contaminants que continguin. Com en altres activi-
tats, en el cas de I'Us de dissolvents, la millor manera de prevenir €s aplicar mesures de mini-
mitzacio, és a dir, operacions de reduccid i reciclatge en origen que permetin la disminucié dels
corrents residuals, en quantitat i/o en perillositat i amb un balang mediambiental favorable, que
sén generats en un procés productiu.

La reduccio en origen s’aconsegueix amb la implantacié d’alternatives de modificacio de
procés, d’instal-lacio, de procediment, de composicid del producte i/o de substitucidé de mate-
ries primeres que permetin disminuir la generacio de corrents residuals en el procés productiu.
El reciclatge en origen implica tornar a utilitzar un corrent residual com a materia primera, en el
mateix centre productiu on s’ha generat, ja sigui en el mateix procés o en un altre.

Quadre 3.1

Prevencio integrada de la

contaminacié ambiental

Reduccio en origen Reciclatge en origen Reciclatge extern Recuperacio
[
[ |
Modificacio de Modificacio de
producte procés
I
[ [ |
- Substitucié de Canvis de
Bones Practiques ) .
materials tecnologies

(USEFA)
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Hi ha diverses metodologies a I'abast per considerar com implantar I'estratégia de la pre-

vencié en origen de la contaminacio a I'Us dels dissolvents a la propia empresa:

—Amb la Diagnosi Ambiental d’Oportunitats de Minimitzacié (DAOM)* es pot avaluar la possi-
bilitat de minimitzar els residus i les emissions produits o generats en I'Us dels dissolvents.
La DAOM proporciona a I'empresa les dades suficients perqué pugui orientar la seva politi-
ca cap a practiques i tecnologies més netes, que siguin técnicament i econdmicament via-
bles.

—Amb la implantacié d’'un Programa de Bones Practiques Ambientals™. Les Bones Practi-
ques Ambientals (BPA) sén un conjunt de formes correctes d’actuacié del personal i de
procediments de gestio i de control de les activitats industrials que afavoreixen la minimit-
zacio de residus i d’emissions. Les BPA aconsegueixen introduir canvis en les actituds i el
comportament que tenen, com a consequiencia, una millora de I’eficiencia de I'empresa,
del seu comportament ambiental i de la seva competitivitat.

Aquestes metodologies son eines que es poden incorporar als sistemes de gestié ambien-
tal'® que, en una dimensio o altra, apliquen les empreses per aconseguir els seus objectius am-
bientals. Dins el sistema de gestid, aquestes eines estableixen un ordre de preferencia o escala
jerarquica d’actuacio, en la qual la minimitzacio, tal com s’ha descrit, és un objectiu prioritari.

Només després de I'aplicacié de mesures preventives, s’han d’integrar en el sistema mesu-
res complementaries de tractaments a final de linia, les quals, si encara son necessaries, s’hau-
ran reduit a la minima dimensié necessaria.

Escala jerarquica de la gestié ambiental

1. Reduccio en origen

2. Reciclatge intern

3. Reciclatge i valoritzacio material i/0 energetica
4. Eliminacio o disposicio

3.2. Produccié més Neta en la gestié dels dissolvents

Per a I’Agéncia Europea del Medi Ambient, la Produccié més Neta (P+N) és una estrategia pre-
ventiva integrada i continua per modificar els productes, processos i serveis a fi d’'incrementar

> DEPARTAMENT DE MEDI AMBIENT. GENERALITAT DE CATALUNYA. DAOM: Diagnosi Ambiental d’Oportunitats de Mini-
mitzacid. Manual d’ecogestio num. 1, 1999.

" DEPARTAMENT DE MEDI AMBIENT. GENERALITAT DE CATALUNYA. Disseny i aplicacid d’un Programa de Bones Practi-
ques ambientals a la industria. Manual d’ecogestio nim. 3, 2000.

* DEPARTAMENT DE MEDI AMBIENT. GENERALITAT DE CATALUNYA. Guia practica per a la implantacio d’un sistema de
gestio ambiental. Manual d’ecogestié num. 2, 2000.
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I'efectivitat, millorar el comportament ambiental i reduir els costos'™. La Produccié més Neta requereix
que siguin considerades totes les fases del cicle de vida d’un producte o d’un procés, amb I'objectiu
de prevenir o minimitzar el risc per als humans i per al medi ambient, a curt i llarg termini. L'emfasi es
posa tant en reduir el consum de recursos com en redulir la generacié de corrents residuals.

La Produccié més Neta es pot aconseguir:

e cvitant o reduint la quantitat de residus produits,

e emprant I'energia i els recursos eficientment,

e produint productes i serveis ambientalment més correctes,

e abaixant costos i millorant beneficis.

Els tractaments dels corrents residuals després del procés (end of pipe) pretenen eliminar o
reduir els problemes dels corrents residuals originats en els processos en una etapa posterior,
de manera externa al procés de fabricacié en el qual s’han originat. Els tractaments poden dis-
minuir el risc associat a un corrent residual, perd consumeixen i desaprofiten recursos, i solen
transferir la contaminacio cap a un altre medi. En canvi, la Produccié més Neta permet evitar o
reduir la necessitat de tractar els corrents residuals; aquests tractaments s’han de veure com
una forma ineficient de gestié dels recursos, tant materialment com econdmicament.

Per als dissolvents, la Produccid més Neta'” segueix marcant el cami de I’ecoeficiencia’®,
particularment per a la petita i mitjana empresa. En I'escala de preferencies de gestio dels cor-
rents residuals, la reduccié en origen és la millor opci®, seguida del reciclatge. Els tractaments a
final de linia (end of pipe) solament son una opcié que esta per davant de la disposicid controlada.

3.3. Metodologia per a la gesti6 de dissolvents

D’una manera més especifica, també s’han desenvolupat metodologies ajustades a la gestid
dels dissolvents, perfectament compatibles i solidaries amb les metodologies anteriors de millo-
ra de I’ecoeficiencia del sistema empresarial.

Una metodologia apropiada permetra que, un cop identificats els objectius o la questid que
es vol resoldre, es puguin preparar plans d’accid adequats als objectius. Els objectius poden
ser, per exemple, substituir un dissolvent per un altre per reduir els corrents residuals, millorar
I'eficiencia d’un procés, o ajustar-se als requeriments legislatius. Sempre sera necessari obtenir
el suport explicit de la direccio per introduir canvis que afecten altres departaments i/0 perso-
nes; altrament, les coses no arriben a port. Per aix0, la direccid ha de tenir clars la conveniéncia
i 'interes d’introduir determinades millores.

La recollida d’informacio basica ha de conduir a posar de manifest les oportunitats a curt i
llarg termini i ajudar a convencer la direccié de I'interés dels canvis en la gestio dels dissolvents.
S’ha de designar la persona que estara a carrec de I’execucio, i que ha de reunir les qualitats

6 AGENCIA EUROPEA DEL MEDI AMBIENT. [en linia] Cleaner Production. <http://service.eea.eu.int/envirowindows>.
7 PNUMA (UNEP). Cleaner Production - Key Elements. 2001.
® WBCSD. Eco-efficiency. Creating More Value with Less Impact. 2000.
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requerides (coneixement de I’'empresa, capacitat d’escoltar i prendre decisions objectives, con-
venciment del que fa i entusiasme), i quin equip participara en els canvis, en funcié de la dimen-
si6 de I'empresa, de forma permanent o ocasional, incloent-hi les funcions afectades: seguretat
i higiene, medi ambient, produccid, desenvolupament de productes, operacions, compres, etc.
Aixi, es podra formular el pla d’accié i dur-lo a terme amb garanties d’efectivitat.

Diversos precedents'™, més aviat aplicats a activitats en curs, practicament coincideixen en
la seglient metodologia per a la bona gestié dels dissolvents, compatible amb la incorporacio al
sistema de gestié ambiental (SGA), tant si es tracta d’un SGA propi, d’un sistema ISO 14000
certificat, o d’un EMAS verificat (Quadre 3.2).

Quadre 3.2. Sistema de gestié ambiental

Analisi biental Es I'analisi preliminar d’activitats, productes i serveis, per identificar
ML) L e els aspectes ambientals com a base per a 'establiment del sistema
* de gestié ambiental de I’organitzacio.

Es I'eina clau per a la comunicacié publica de les prioritats
i intencions ambientals de I'empresa, i ha d’ésser posada per
escrit i adoptada al maxim nivell directiu.

( Politica ambiental j

Sistema de gestié ambiental

Planificacié
e |dentificacio i avaluacio
d’aspectes Implantacié i funcionament
Revisi6 per la direccié ° Identifipacié dels .reqlueri'mlents legals e Organitzacio i personal
« Redefinicié d’objectius * Establiment d’objectius i fites (estructura i responsabilitats)
« Modificacié de la politica ° EstalblllmenF de programes de ® Formacio, sensibilitzacio i
By ' gestic ambiental gompeténoi_g professional
. L e Comunicacié
('\j/lc?o(ﬂfrlr?:r?tlgc?ée 2 e Documentacié del SGMA

e Control de la documentacio

e Control operacional

e Plans d’emergencia i capacitat
de resposta

Comprovacio i accié correctora

e Seguiment i mesurament

e No-conformitat, accié correctora
i accio preventiva

e Auditoria del SGMA

Document que constitueix un instrument de comunicacio i dialeg
amb el public i altres parts interessades sobre el comportament
ambiental de I'organitzacio i la seva millora continua.

Declaracié ambiental

® FiLskov, P. [et al.]. Substitutes for Hazardous Chemicals in the Workplace. Boca Raton: CRC Press. Lewis Publ., 1996.

GoLbscHMIDT, G. An Analytical Approach for Reducing Workplace Health Hazards through Substitution. Ameri-
can Industrial Hygiene Association Journal 54(1) (1993); p. 36-43.

HSE. 7 Steps to Successful Substitution of Hazardous Substances. Sudbury (Regne Unit): United Kingdom Health
and Safety Executive, HSE Books, 1994.
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La sequéncia d’etapes de gestio és la seguent:

1.

Identificacioé i formulacié precisa del problema

¢ Recollir dades de les substancies o els productes i els efectes potencials i riscos implicats.
e |dentificar aquelles substancies que es volen evitar per raons reglamentaries o altres.

¢ Definir les raons per les quals es vol eliminar una substancia particular en Us.

¢ Definir per qué aquesta substancia esta en Us actualment.

e Determinar els efectes positius que aporta evitar-ne I'Us.

e Determinar les necessitats que no cobreix el seu Us.

e |dentificar objectius qualitatius potencials, com ara eliminar un dissolvent especific.

e |dentificar objectius quantitatius potencials, com ara recuperar un 60% del dissolvent.

Obtencioé del compromis de I’alta direccid en els objectius
e Compliment de la legislacio i la reglamentacio.

e Reduccioé del consum de materies i de la produccio de residus.
e Reducci6 del risc per als operaris.

e Reduccio de la responsabilitat civil.

e Benefici economic.

Revisié inicial

e Revisar els registres disponibles, fer una revisio directa sobre el terreny i dialogar amb
els operaris.

e Obtenir dades de consums, emissions i residus.

e Avaluar els costos implicats.

e |dentificar mancances de dades i arees per millorar.

e Fer balangos.

e Avaluar els beneficis que es poden obtenir.

Definir un pla d’accio

e Determinar qui és responsable de I'activitat.

e Determinar qui col-laborara i en quin grau de participacio.

e Donar autoritat suficient al coordinador.

e Fer consultes amb proveidors per actualitzar les possibilitats.

e Fer consultes amb clients per possibles implicacions en la qualitat.
e Dissenyar un pla d’acci® amb objectius concrets.

Recollir informacio sobre el procés i les matéries primeres

e Revisar el disseny de procés.

¢ |dentificar entrades de dissolvents, consums i emissions, perdues, etc.
e Fer I'inventari de corrents residuals.

e Fer mesures addicionals d’entrades, sortides, i emissions.

e Avaluar les teécniques d’aplicacio dels dissolvents.

e Elaborar balancos de mateéries.

48



10.

11.

Analitzar les dades i investigar problemes potencials

e Verificar si es compleixen les reglamentacions i els objectius.

e |dentificar les arees en quée es poden tenir perdues.

e |dentificar les causes potencials de les ineficiencies (mitjangant brainstorming i con-
sultes amb operaris).

e Obtenir dades econdmiques de materies, residus, valor de perdues, cost de disposi-
cio, etc.

Proposar opcions de millores de procés, substitucié i recuperacio

e Generar opcions.

¢ Revisar casos similars en la literatura tecnica, web, etc.

e Obtenir informacié i recomanacions de les agéncies del govern, els venedors, com-
pradors i experts.

e Comparar les opcions de millora amb les practiques existents sota tots els punts
de vista.

e Definir prioritats mitjangant una analisi del tipus cost-benefici.

e Fer una avaluacio, donant pesos relatius als criteris d’aplicacio i puntuacions per a les
diferents opcions.

Pla d’accio

e Determinar accions que siguin prou ambicioses pero viables.

e |dentificar obstacles potencials.

e Programar les accions en el temps i definir els responsables de la seva execucio.
e Fer presentacions del pla d’accio.

e Proposar incentius basats en les millores.

e Aconseguir I'aprovacio de la direccio.

Fer assaigs
e Quan calgui, fer assaigs de laboratori.
e Provar projectes pilot.

Implantar la solucidé

e Implicar a tothom.

e Preparar els detalls d’implantacié de la solucio.
e Implantar de forma progressiva.

e Fer un seguiment del progrés.

Verificar I’eficacia

¢ Informar de les millores reals aconseguides.
e Analitzar la necessitat de canvis addicionals en equips o procediments.
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3.4.

Alternatives d’eliminacié/reduccio dels corrents residuals

Existeixen diverses vies d’eliminacio o de reduccio dels corrents residuals originats pels dissol-
vents emprats en la industria, les quals descrites seguint la jerarquia d’opcions de gestid am-
biental, poden incloure:

Per a les noves industries, dissenyar les instal-lacions de manera que augmenti I’efecti-
vitat en I'Us dels dissolvents, com pot ser la dedicacié exclusiva d’alguns equips a una
activitat determinada, o I'aplicacié de sistemes informatitzats que minimitzin el consum de
dissolvents; millorar les recuperacions i recirculacions internes de dissolvents, i reduir les
perdues designades com emissions difuses, per exemple, en juntes de valvules i bombes
en els transvasaments, les carregues i descarregues de vehicles i els diposits.

En les instal-lacions existents també es poden aplicar millores del mateix tipus que les
anteriors, ja sigui aprofitant canvis necessaris que s’hagin d’aplicar per qualsevol altre
motiu, com ara la substitucié d’un equip obsolet; o, per exemple, que es pugui demostrar
I'interes economic d’una millora que redueixi el consum de dissolvent; o que es vulgui
reduir el risc i les responsabilitats associats a una activitat determinada.

La introduccié o millora de Bones Practiques ambientals, les quals sense implicar in-
versions, 0 amb inversions minimes, produeixen efectes beneficiosos de tot tipus, com
pot ser reduir la diversitat innecessaria de dissolvents o gestionar els estocs racionalment.
Redissenyar processos i productes evitant la necessitat d’aplicar dissolvents organics,
com és el cas d’utilitzar pintures a I'aigua 0 neteges amb dissolvents de base aquosa (en-
cara que sempre s’haura d’avaluar I'impacte alternatiu que puguin originar sobre les aigles
residuals), o com és I'Us de pintures en pols.

Reformular buscant el dissolvent més adequat que permeti augmentar el contingut en
solids, mantenint la viscositat d’aplicacio.

Redissenyar processos i productes per substituir els dissolvents organics problematics
per altres dissolvents, tenint en compte particularment, a efectes reglamentaris, el poten-
cial de formacio fotoquimica d’ozd; o substituir-los per altres materials, com el dioxid de
carboni supercritic, o per mescles menys impactants sobre la salut i el medi. Aquestes
substitucions poden influir directament en la seva aplicacio, per exemple, perqué s’ha afe-
git un corrector de viscositat, o perque es faciliti la seva recirculacié (dins el mateix pro-
cés) o el seu reciclatge intern (després d’un tractament en instal-lacié de la mateixa em-
presa) o el reciclatge exterior (en instal-lacio aliena).

Capturar eficientment emissions significatives, per exemple, en la respiracié de diposits, i
combinar-ho amb tecniques apropiades de recuperacio (adsorcid, absorcid, condensacio),
i/0 establir sistemes de compensacié de volums, com en la descarrega de cisternes a dipo-
sits, mitjancant interconnexions de la fase vapor en paral-lel a la fase liquida transferida.
Reciclar dissolvents, internament o externament, en general després d’aplicar un tractament
per a alguna variant dels processos de destil-lacié (perd també amb I'ajut d’altres processos,
com les extraccions o I'Us de membranes). Si el producte reciclat no pot ser emprat en el
mateix Us d’origen, es pot valoritzar materialment si s’aplica en un Us menys exigent.
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e Quan no es puguin aconseguir millores per les vies anteriors, es pot fer una valoritzacié
energética dels residus de dissolvents organics, que en general tenen un alt poder calo-
rific, molt especialment en el cas dels dissolvents basats en hidrocarburs. D’aquesta ma-
nera, es substitueix la necessitat de processar altres combustibles.

e Finalment, i sempre que no hagi estat possible implantar les opcions anteriors, es poden
aplicar tractaments destructius, com ara processos biologics en llits de torba o altres ma-
terials, que permetin evitar I’emissié de dissolvents no recuperables. Cal recordar que
les restes de dissolvents, per exemple, en draps de neteja, sols o aigles residuals, no
solen ser més que situacions temporals i no un medi de disposicio final, perqué els dissol-
vents poden acabar sent emesos a I'atmosfera per rad de la seva volatilitat.

En tots els casos cal fer un seguiment de les tecnologies emergents que continuament
estan sent estudiades i experimentades per aportar noves solucions al problema dels cor-
rents residuals derivats dels dissolvents.

Aplicacié de balancos de matéria

Una empresa consumeix isopropanol (massa especifica de 786 kg/m?) i tolue (massa especifica de
867 kg/m?). A I'inici de I'any els estocs que te son 320 litres d’isopropanol i 1.250 de tolué. Durant
I'any s’han comprat a I'empresa 2.400 litres d’isopropanol i 10.200 de tolue. Al final de I'exercici els
estocs respectius sén de 800 litres i 1.000 litres. Els productes incorporen 1.130 kg d’isopropanol i
8.310 kg de tolué. Durant I'any s’han reciclat 4.110 litres de tolue, cosa que ha permes recuperar per
a procés 3.710 litres, tot i que ha generat un residu, que s’ha enviat a incineracio, de 600 kg, dels
quals un 30% és tolué de dificil recuperacié. Addicionalment, s’han entregat a un gestor autoritzat
400 litres d’isopropanol lleugerament contaminat, i s’han enviat a disposicié 100 kg de residus conta-
minats amb un 18% en pes d’isopropanol i 400 kg de residus amb un 8% en pes de tolue.

Per establir el balang s’analitzen, en primer lloc, els moviments de matéries primeres durant I’any,
els consums i les entrades i sortides del procés.

Entrada d’isopropanol = (320 + 2.400 — 800) x 0,786 =1.509 kg

Sortida d’isopropanol en producte = 1.130 kg

Isopropanol a gestor = 400 x 0,786 = 314 kg

Consum d’isopropanol = 1.509 - 314 = 1.195 kg

Isopropanol en residus = 100 x 18/100 = 18 kg

Emissions a I'atmosfera d’isopropanol = 1.509 — 1.130 - 314 -18 = 47 kg

Entrada de tolué nou = (1.250 + 10.200 — 1.000) x 0,867 = 9.060 kg

Entrada de tolué reciclat = 3.710 x 0,867 = 3.216 kg

Entrada total de tolue a procés = 9.060 + 3.216 = 12.276 kg

Sortida de tolue en producte = 8.310 kg

Tolué en residus de procés = 400 x 8/100 = 32 kg

Tolué a reciclatge = 4.110 x 0,867 = 3.563 kg

Tolue de reciclatge a incineracié = 600 x 30/100 = 180 kg

Emissions a I'atmosfera en el procés = 12.276 — 8.310 — 3.563 — 32 = 371 kg
Emissions a I'atmosfera en el reciclatge = 3.563 — 3.216 — 180 = 167 kg
Total d’emissions a I'atmosfera = 371 + 167 = 538 kg
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en la gestid dels dissolvents

]
—
4 Bones Practiques ambientals

4.1.

Introduccio

Les Bones Practiques ambientals (BPA) son el conjunt d’habits personals i col-lectius que fan que
I'actuacio de cadascuna de les persones que conformen una organitzacié permeti realitzar una ges-
ti6 ambiental correcta, que minimitzi I'impacte ambiental de I’activitat industrial. Amb una metodolo-
gia adequada, es pot personalitzar i aplicar per a cada industria un programa especific de BPA®,

En el cas dels dissolvents es poden definir igualment unes BPA especifiques. Aixi, per exem-

ple, 'European Solvents Industry Group (ESIG)?' ha preparat un decaleg simple de BPA per mani-
pular dissolvents:

ook

O ©w

. Congixer els dissolvents en Us i comprendre les seves propietats. Aquest coneixement es pot obtenir

faciiment a partir de les fitxes de seguretat que els subministradors han de facilitar amb cada producte.

. Eliminar les fonts d’ignici6 (inclos fumar), introduir sistemes segurs de treball, fer una bona selec-

ci6 d’equips, evitar la formacié de corrents electrostatics mitjangant I'Us d’equips apropiats i con-
nexions de terra.

. Assegurar una bona ventilacié dels locals treballant en espais oberts (mantenir les portes i fines-

tres obertes).

Treballar a temperatures ambient.

Donar informacio i instruccions i formar a totes les persones que manipulin dissolvents.

Informar de tots els incidents, per exemple, de fuites, i facilitar estris de neteja i punts de disposi-
cio, aixi com fer un seguiment de la seva correccio.

. Proveir solucions de contencié secundaria, i emprar bidons, dipdsits, etc. amb més capacitat de

la tedricament necessaria.
Prendre precaucions especials en la carrega i descarrega de vehicles i contenidors.

. Desenvolupar un pla d’emergéncia breu i clar.
. Considerar solucions d’inertitzacié d’emmagatzematges com I'Gs d’atmosferes de nitrogen.

20 DEPARTAMENT DE MEDI AMBIENT. GENERALITAT DE CATALUNYA. Disseny i aplicacido d’un Programa de Bones Practi-
ques ambientals a la industria. Manual d’ecogestio num. 3.
21 ESIG. Save Working with Industrial Solvents. Best Practice Guidelines nim. 4, 2003.
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Les BPA permeten reduir els corrents residuals i aconseguir estalvis en el consum de dissol-
vents. Moltes es poden posar en practica immediatament. En general, no impliquen inversions,
0 en tot cas son inversions d’ordre menor, de facil recuperacidé econdmica, per després millorar
la competitivitat del procés. De vegades permeten evitar la instal-lacié de sistemes de tracta-
ment més complexos i cars, o permeten donar solucions facils a qliestions imposades per la
reglamentacio®.

Les BPA referides a dissolvents es poden aplicar al llarg de tot el procés, des de la recepcid
dels dissolvents, passant per ’'emmagatzematge, la manipulacio i I'Us, incloses les operacions
de neteja, fins a la recuperacio i la disposicid. Tot seguit, es donen un conjunt de possibles BPA
per a diferents activitats, les quals s’han de completar amb les que cada empresa defineixi, fins a
confeccionar el seu propi llistat de BPA, ajustat a les circumstancies especifiques de produccio.

4.2. Seleccio de dissolvents

La seleccio dels dissolvents que una empresa utilitzara dins del seu procés de produccio es fa
destriant entre les possibles opcions, dins d’'un marc regulador i seguint criteris empresarials
tipics. Tant si es tracta d’una primera seleccié com de trobar un substitut per a un dissolvent en
us, gairebé sempre es disposa de diverses alternatives que cal avaluar.

En el marc regulador i empresarial, els factors critics a considerar sén els seglents:

e | a propietat dels dissolvents.

¢ |a viabilitat i eficiencia de la tecnica d’aplicacio.

e | 'economia del sistema.

¢ | a higiene i seguretat dels treballadors.

e | a proteccid ambiental de I'entorn.

La selecci6 del dissolvent depen, en primer lloc, de I'aplicacid que se li vulgui donar. Per
tant, els criteris de seleccid tindran un pes molt diferent en funcié que aguesta aplicacio sigui
per a neteja, I'aportacio com a ingredient del producte, com a medi de reaccié o medi d’extrac-
cid, o qualsevol altre objectiu especific. En tots els casos, pero, es tenen en compte, en certa
mesura, els factors seglients:

e La interaccid del dissolvent amb els altres materials o substancies, el substrat, els codis-

solvents, i/o la preséncia de solids i liquids d’esbandida en les neteges.

e | a volatilitat mesurada pel punt d’ebullicio, la pressié de vapor, i/o la velocitat d’evapo-

racio.

e | es propietats relacionades amb la seguretat, com és la inflamabilitat.

e | es caracteristiques higiéniques.

2 ENVIROWISE. GG413 Reducing solvent use by good housekeeping. 2003.
SmALLWOOD, I. McN. Solvent Recovery Handbook. 2a ed. Oxford: Blackwell Science, CRC Press, 2002.
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e E| cost.

e | 'adaptabilitat als equips d’aplicacio disponibles.

e | es possibilitats de recuperacio, tractament i/o disposicié del rebuig.
¢ | a disponibilitat en el mercat.

Pel que fa a les instal-lacions en les quals s’han de rebre i operar els dissolvents, es consi-
deren criteris primaris de seleccio:

¢ | a disponibilitat i adaptabilitat al dissolvent.

¢ | a capacitat més adequada.

e | ‘eficiencia que s’aconsegueixi en I'Us dels dissolvents, i/o liquids d’esbandida en les ne-

teges.
¢ L aincorporacio de pretractaments que millorin I’eficiencia del tractament principal.
e La incorporacioé de sistemes de recuperacio i reciclatge.

4.3. BPA en documentacio i procediments

El concepte de bones practiques s’ha d’engegar des de l'alta direccio i ha d’arribar a tots els
nivells de I’empresa perqué sigui adoptat d’una manera efectiva. Aquesta comunicacié entre ni-
vells ha d’estar formalment expressada en la documentacié que flueix en les dues direccions,
perd especialment en la documentacid que serveix de suport per comunicar quines son les
bones practiques i els bons procediments operatius en la manipulaci¢ i I’'Us dels dissolvents.
Aquesta documentacio inclou:

e Fitxes de seguretat i informacio tecnica addicional lliurada pels subministradors de dissol-
vents com a fonts Utils d’informacid sobre les caracteristiques dels dissolvents, i sobre el
comportament i les precaucions que cal observar en el seu Us, manipulacio i emmagatze-
matge.

e Procediments operatius que expliquen clarament com s’han d’utilitzar els equips i les ins-
tal-lacions en qué s’apliguen els dissolvents.

e Manuals de procés que descriuen les condicions d’operacid, amb les mesures apropia-
des d’higiene i seguretat, que s’han d’observar per conduir les operacions que impliquen
I’Us de dissolvents.

4.4. BPA en la formacié i proteccio del personal

Perque el personal es trobi implicat i contribueixi amb éxit en les politiques de prevencié de la
contaminacio, és important assegurar que coneixen les seves responsabilitats en I'aplicacio de
les BPA, que han rebut la formacid adequada, i coneixen els beneficis de tot tipus que resulten
d’aplicar les BPA en el cas dels dissolvents, inclosos els referents a la seva salut i seguretat. Aixi
doncs, la seva preparacio inclou:
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e Formacio i practica en la manipulacio, els transvasaments en particular, les operacions
dels equips, i les aplicacions en neteges dels dissolvents.

e Formacio i practica en el manteniment de les instal-lacions, amb una especial atencid a
les precaucions que s’han d’observar abans d’entrar en recipients que han contingut dis-
solvents, i en les activitats amb foc (soldadures) i alta energia (camps eléctrics).

e Assegurar la comunicacio fluida entre supervisors i operadors, en els dos sentits.

e Formacio i practica en emergencies.

e Formacio i practica en I'is d’equips de proteccio personal: vestits, mascares, ulleres, guants,
dutxes, rentaulls.

e Precaucions a I’hora d’adoptar una ventilacié suficient de les arees amb presencia de
gasos toxics, i també en el cas de presencia de gasos d’inertitzacié, que s’apliquen com
a mesura de seguretat perd que no son respirables.

¢ Vigilancia de les condicions fisiques dels operadors, en particular la visio, i control sanitari
general, amb analisis de sang i orina periddiques i ocasionals.

e Precaucio especifica en el cas possible que hi hagi dones embarassades en contacte
amb dissolvents d’efectes teratogenics.

e Control de begudes alcohdliques que poden potenciar certs efectes toxics.

Per estimular 'interés del personal es pot considerar fer cursets periodics per renovar els
habits, i introduir elements de motivacié que poden incloure:

e Donar premis en funcié dels resultats.

e Penjar cartells ben visibles com a recordatori de les BPA.

e Recollir idees mitjancant busties, etc.

4.5. BPA en el disseny de les instal-lacions

Tant en el disseny de noves instal-lacions com en les adaptacions i introduccions de millores,
s’han de seguir els codis i les normes corresponents, perd també cal aplicar criteris de disseny
que facilitin les BPA en les operacions i el manteniment, i assegurin la proteccié del personal i
de les instal-lacions, aixi com de I'entorn de la planta. En el cas dels dissolvents es poden
esmentar (no exclusivament) com a BPA en el disseny:
e En la implantacio, establir separacions adequades entre unitats i entre equips, diposits,
etc.
e Garantir la bona accessibilitat per carrers i passadissos interns, per a la construccio, les
operacions i el manteniment dels equips.
e Establir accessos adequats a la planta i les zones d’aparcament per a les cisternes.
e Quan sigui possible, fer un sistema de distribucié de dissolvents per canonada per evitar
les distribucions manuals.
e Dissenyar les canonades seguint les especificacions apropiades d’enginyeria: amb mate-
rial resistent als dissolvents; preferentment sense soterrar per evitar corrosions i facilitar-
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ne la inspecciod; situades en posicions en qué no puguin patir accidents, per exemple,
guan es maniobren carretons; i considerar la possible necessitat d’escalfament per evitar
congelacions o disminuir la viscositat del dissolvent.

e Dissenyar els diposits seguint les especificacions apropiades d’enginyeria, materials, es-
calfament, etc., deixar en els diposits un volum addicional per permetre I'expansié dels
liquids organics, i incloure sobreeixidor i sistema de respiracio.

e Situar els emmagatzematges centralitzats, amb separacio de substancies inflamables, no
inflamables, i entre substancies incompatibles.

e Situar 'emmagatzematge de dissolvents en espai obert, sempre que sigui possible; i
guan sigui en una zona coberta, cal que aquesta estigui feta amb materials lleugers i cos-
tats oberts. Si el diposit és soterrat, ha de tenir una contencié secundaria i un mitja de
detecci¢ de fuites; si és un emmagatzematge interior, els materials de la construccié han
de ser resistents al foc i el local ha d’estar dotat de ventilacio, en especial atencié a les
zones baixes on s’acumulen vapors.

e Especificar materials de construccioé i ignifugacié apropiats. Considerar la substitucié de
diposits d’acer al carbd per acer inoxidable. Els dissolvents clorats, en general, no poden
anar en recipients de material plastic. Aixi mateix, els recipients de plastic tampoc sén
recomanables per a productes inflamables (excepte que estiguin especialment dissenyats
per aquests).

e Pintar les cisternes de colors clars per protegir-les d’escalfaments causats per la radiacio
solar; i pintar una identificacio clara del contingut.

e Dotar els sistemes de transvasament de cisterna a diposits amb un retorn dels vapors
desplacats.

e En les zones d’emmagatzematge en diposits, s’han de fer sistemes de contencid secun-
daria, dimensionats amb criteris apropiats.

e Adoptar un sistema d’identificacié facil de canonades i emmagatzematges de dissol-
vents.

e Impermeabilitzar les arees amb dissolvents amb mitjans per retenir vessaments i fuites.

e Especificar equips electrics de seguretat apropiada a la zona.

e Aterrar les instal-lacions per a la descarrega dels corrents electrostatics.

e Verificar el bon disseny del sistema contraincendis.

4.6. BPA en la compra de dissolvents

Les compres s’han d’orientar cap a alternatives basades en productes sense o amb baix con-
tingut de dissolvents. Quan no queda més remei que emprar dissolvents organics, també exis-
teixen alternatives disponibles en els diferents sectors industrials. El departament de submi-
nistraments o compres ha d’assegurar el dialeg entre el personal apropiat de I'empresa i els
subministradors de dissolvents, per analitzar quines son les alternatives que permeten avancar
en la prevencié en origen i que es poden aplicar a costos raonables.
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En tots els casos, els subministradors dels dissolvents han de donar informacié sobre els
riscos associats, especialment si s6n mescles lliurades amb noms comercials que no permeten
una identificacié directa dels components. Aquesta informacié ha d’incloure instruccions per
fer-ne un Us de forma segura, s’ha d’acompanyar el producte de fitxes de seguretat i etiquetar
correctament els lliuraments.

Algunes BPA que es poden considerar en les adquisicions de dissolvents soén les seguents:

e Ajustar les comandes a les necessitats, i evitar, d’aquesta manera, excedents de dissol-

vents encara que puguin ser gratuits, perd que poden convertir-se després en residus per
No ser necessaris o per envelliment.

e Per contra, si se’n necessita una quantitat important, la compra a I’engros pot reduir els

costos i els residus en forma d’envasos.

e Sempre que sigui possible, practicar el just in time (JIT).

e Aplicar la politica de rotacié d’inventaris, seguint el sistema FIFO (first in, first out).

e Revisar, seguint els procediments adequats, la qualitat del producte en el moment de la

recepcio.

4.7. BPA en la recepci6 de dissolvents i transvasaments

L'area de recepcio (i de lliurament) de dissolvents ha de tenir un sol correcte, impermeable, lliure
d’obstacles i amb algun mecanisme de contencid secundaria de liquids, amb la possibilitat de
recollida de fuites i vessaments sense barreges; no ha de tenir drenatges comuns amb altres
liquids, I'aigua en particular, i cal que disposi de retolacions clares dels punts de connexi¢. Com
a BPA es pot incloure que:

e |’acceptacio I’ha de fer personal format en la manipulacié de dissolvents i cal que sigui
supervisada per algu que hagi estat format adequadament.

e Cal inspeccionar la correccid dels transports externs i propis que tenen accés a la zona
de transvasament.

e No s’han d’acceptar contenidors que presenten defectes fisics sense reparar, parts me-
tal-liques amb corrosions importants, esquerdes en dipdsits de plastic, etc.

e Tampoc s’han d’acceptar paletes de suport (de bidons, etc.) en males condicions.

e Es convenient disposar de bascules per verificar pesos, i aplicar doble pesada abans i des-
prés de la descarrega, que haura de ser equivalent a la facturacio (per doble pesada es poden
fer valoracions de les pérdues associades al buidatge de bidons, contenidors i cisternes).

e Cal verificar I'estat dels indicadors de nivell i les alarmes en els diposits de recepcio.

e Abans de descarregar cap a diposits, cal assegurar-se que aquests tenen cabuda sufi-
cient per a la carrega.

e Cal verificar que les manegues i connexions poden suportar les pressions, temperatures i
caracteristiques (corrosivitat, etc.) dels dissolvents recepcionats.

e S’han d'utilitzar preferentment bombes fixes amb valvules antiretorn per als transvasaments.

e Cal verificar que no hi ha fuites durant I'operacié de descarrega, o que, en tot cas, que-
den dins I'area de contencio, i que, si és necessari, es podra bloquejar el transvasament.
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e Preferentment cal connectar els diposits amb un sistema de retorn de vapors per reduir
les emissions.

e Altrament, caldria disposar de sistemes de recuperacio dels vapors desplacats durant I’'om-
pliment dels diposits.

e Sempre que sigui possible, s’ha d’establir un sistema que permeti el retorn dels bidons,
contenidors, etc. als subministradors.

4.8. BPA en els magatzems de dissolvents

Les arees d’emmagatzematge de dissolvents han d’estar en zones segures, apartades de vies
de molt de transit o amb possibilitat d’accidents, i lluny de zones de foc o altes temperatures.
Alguns dissolvents necessiten atencio especial per minimitzar el risc d’incendi i d’explosio.

Les condicions correctes dels magatzems amb dipdsits fixos s’apliquen en el disseny de la
instal-lacio, perd molts dissolvents sén manipulats en bidons o contenidors transportables. Es-
pecialment si es tracta de magatzems de dissolvents a l'interior dels edificis, I’area ha d’estar
ben ventilada i ha de tenir condicions de seguretat intrinseca. Addicionalment, son BPA les me-
sures seguents:

e Centralitzar 'emmagatzematge de bidons i contenidors per mitja d’un registre de tipus de

dissolvent i quantitats en estoc, i anotar-ne els moviments.

e Considerar la conservacié dels bidons emmagatzemats en paletes, malgrat ser de fusta
(combustible) si cal evitar la corrosid del fons per aigua, a fi de minimitzar el risc en els
desplagaments amb toros elevadors, i moure’ls més faciliment en cas d’emergencia.

e Mantenir els bidons en Us en posicio vertical per reduir la possibilitat de vessaments, i, si
estan en posicio horitzontal apilada, limitar I'alcada i situar els taps de buidatge en la posi-
ci6 més elevada de la tapadora (posicio a les 12 hores).

e E|s bidons, contenidors, etc. han d’estar ben etiquetats i ser de facil identificacio.

¢ No transportar els bidons als punts de consum fent-los rodar. Quan es transporti un bidd en un
toro elevador, cal assegurar-ne I'estabilitat amb tenalla abragadora o altres mitjans apropiats.

e Fer valoracions periddiques, i que coincideixin amb inventaris anuals, de consums, vessa-
ments i altres pérdues en I'area de magatzems.

e Utilitzar envasos metal-lics per emmagatzemar productes inflamables amb la correspo-
nent descarrega a terra durant la manipulacio.

59



4.9. BPA en les operacions i el manteniment

Per a totes les operacions s’ha de disposar d’instruccions i procediments redactats de forma
clara i que siguin de facil comprensié per part del personal operador. També cal disposar d’in-
formacio en forma de fitxes de seguretat, formularis per a permisos de treball amb foc i altres
operacions de risc; i sobre els procediments d’emergéencia. De manera general, el personal ha
de fer inspeccions diaries o peridodiques, segons les instruccions, dels sistemes de seguretat,
els instruments, etc. i informar de les fuites, les corrosions en equips, etc. observades.

Moltes de les BPA seran especifiques per al tipus de procés de qué es tracti, perd es poden

formular unes BPA de tipus general referents a I'Us de dissolvents, que inclouen:

® En les zones de procés, conservar el minim estoc possible de dissolvents.

e Retornar els excedents no consumits al magatzem per evitar-ne usos inadequats i incidencies.

e No buidar els bidons per decantacié quan estan plens per evitar vessaments en inclinar-
los. Cal buidar-los amb bomba, manega i tub submergit que aspiri del fons del bido.

e Fvitar esquitxades en abocar dissolvents en recipients oberts. Preferentment, cal transferir
el dissolvent amb tub submergit que arribi al fons del recipient. Altrament, s’ha de fer Us
d’embuts adequats. En cas de no ser possible, dirigir les esquitxades directament sobre
la paret dels recipients.

e Buidar el més completament possible els bidons i contenidors abans de la seva restitucio.

e Conservar els bidons tapats i lluny de fonts de calor i de corrents d’aire per evitar evaporacions.

e Quan es barregin dissolvents, emplenar primer amb el dissolvent menys volatil per reduir
perdues, exceptuant que per d’altres raons com el risc de descarrega d’electricitat estati-
ca no indiqui el contrari.

e Fer valoracions periddiques i que coincideixin amb inventaris anuals de consums, vessa-
ments i altres pérdues en I'area de proceés.

e Mantenir una bona ventilacié de les arees interiors de treball.

e A més dels procediments de procés, s’ha de disposar de procediments de neteja general
i, en particular, dels bidons, contenidors, etc.

El manteniment, extensiu a totes les arees on es mouen dissolvents, implica corregir els pro-
blemes i mantenir en bones condicions I'estat dels equips mecanics i electrics, els elements de
seguretat, instruments i alarmes, i també, entre altres BPA, cal:

e Establir programes de manteniment preventius.

e Fer un manteniment dels aterraments de corrents electrostatics.

e Mantenir els diposits ben pintats amb colors clars per evitar I'escalfament derivat de la

radiacio solar.

e Mantenir especialment en condicions correctes les alarmes de deteccid de funcionament
dels equips de recuperacié de dissolvents, que altrament, amb I'aturada, podrien ocasio-
nar emissions nocives a |’exterior.

e Evitar sempre que sigui possible I'utilitzacid de peces o eines de ferro, ja que el contacte
entre elles poden provocar espurnes.
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4.10. BPA en les neteges

Sovint les neteges es fan emprant unes quantitats innecessaries de dissolvent. En molts casos,
aquestes quantitats es poden reduir. En altres casos, cal pensar a substituir els dissolvents
emprats per altres menys contaminants, i fins i tot evitar la necessitat de fer neteges. S6n BPA
de caracter general en neteges:

e Sempre que sigui possible, tenir equips dedicats a una sola aplicacié per evitar neteges
entre carregues o0 usos amb materies diferents.

e Revisar I'Us de dissolvents alternatius menys contaminants, amb continguts inferiors de
COV, passar a dissolvents de tipus aquds, o, alternativament, emprar agents desgreixants
d’origen vegetal.

e Aplicar la quantitat minima necessaria de dissolvent.

e Emprar dosificadors en esprai de dissolvent per projectar sobre superficies.

® En neteges sequencials, per etapes, aplicar el dissolvent verge solament en la darrera eta-
pa, i reutilitzar el dissolvent brut per a les primeres etapes de neteja.

e Eliminar les incrustacions solides tan aviat com sigui possible abans de I’enduriment, i en
tot cas rascant primer per evitar un Us excessiu de dissolvent.

e Preferentment, netejar els sols i les superficies en general amb aigua i detergent i, en cas
de presencia de gruixos de solids, aplicar primer métodes mecanics (rascletes, aigua a
pressio).

e Per a les canonades, emprar sistemes de neteja mecanics (pigs) preferentment.

¢ Netejar i desgreixar en receptacles tancats, amb captacions d’emissions, per reduir les per-
dues per evaporacio.

4.11. BPA en la gestié dels corrents residuals

Els corrents residuals han d’estar tan ben controlats com els productes, s’han d’aplicar méto-
des de gestio similars, amb els mateixos sistemes de registres i control d’incidencies. També
s’han d’aplicar les mateixes BPA a les instal-lacions corresponents i a la seva operacio. Com a
BPA, s’inclouen:
e Segregar els corrents residuals abans de decidir el sistema de gestio.
e Emmagatzemar els corrents residuals convenientment i evitar que es barregin amb aigua
o pols per facilitar-ne la recuperacio.
* Mantenir els contenidors de residus tancats i en bon estat.
e Etiquetar correctament els contenidors.
e Registrar els moviments i mantenir completa la documentacio relativa als corrents resi-
duals, particularment quan la gestié implica un gestor extern.
e Considerar la possibilitat de fer recuperacions i reciclatges internament.
e En casos de reciclatge facil, considerar I’'adquisicié d’un destil-lador.
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4.12. BPA en els controls de mateéries

Les mesures, directament sobre les matéries, sén el complement necessari per assegurar, al
mateix temps que la qualitat dels processos i dels productes, que només s’estan transferint les
substancies (dissolvents) i la quantitat correctament assumides entre unitats o a I'exterior de la
planta, inclosos els corrents residuals. Les BPA, per tant, també afecten als laboratoris i les ac-
cions de control. Entre altres BPA, s’inclouen:
e Dotar els laboratoris amb un equipament minim necessari per a les seves funcions.
e Dotar al laboratori de metodologia i personal preparat per al control de qualitat en la re-
cepcid i el liurament de matéries.
e Disposar d’especificacions per a controls de dissolvents verges i de dissolvents recupe-
rats.
e Disposar de procediments de mostreig apropiats.
e Realitzar procediments de conservacio de mostres i de disposicio, sempre que sigui pos-
sible amb retorn al punt d’origen un cop acabada la seva funcio.
¢ Realitzar procediments d’assaig d’acceptacié de dissolvents.
e Establir estandards de qualitat de neteges amb dissolvents, i un protocol d’acceptacio de
nous dissolvents menys o gens contaminants.
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S
5 Neteges

5.1. Neteges amb dissolvents

5.1.1. Objectius de les neteges

Les neteges son una de les operacions auxiliars més comuns a tots els sectors productius. La
necessitat de les neteges es presenta en certs punts de la linia de produccio, perque els mate-
rials i els equips en els quals s’emmagatzemen i transformen els materials presenten a la seva
superficie adheréncies, substancies o particules indesitjables per a la destinacié que es vol
donar al substrat, i que s’han d’eliminar. Aquestes adheréencies poden estar presents sobre el
substrat (taula 5.1) perqué li han donat proteccié temporal (olis i greixos), com a restes d’una
dedicacié anterior del substrat (restes de pintura, restes de I'Us anterior d’un reactor quimic,
restes de tinta, etc.), o per accié de I’entorn (bruticia adherida, corrosio).

L’objectiu perseguit amb la neteja és aconseguir el nivell de qualitat (de netedat) requerit del
substrat i deixar-lo preparat per a I'etapa posterior del procés de produccié o de consum. Els reque-
riments de netedat han de respondre a objectius tan diversos com poden ser aplicar una capa de
recobriment, utilitzar el reactor per a una sintesi diferent, o oferir un aspecte visual correcte.

Les activitats de neteja son, alhora que netegen, I'origen de corrents residuals que poden
ser molt significatius en quantitat i en composicié. Per tant, s’ha de considerar I'operacid de
neteja com una part potencialment significativa dins tot el conjunt de consums de dissolvents i
altres recursos, i de la generaci¢ de corrents residuals.

Els corrents residuals que s’originen en I'operacié de neteja inclouen:

¢ EIs agents de neteja gastats i contaminants, siguin draps o raspalls, dissolvents, produc-

tes quimics, o suspensions exhaurides.

e Emissions de CQOV i particules.

® AigUes residuals que arrosseguen components propis dels agents de neteja o arrencats i

dissolts des de les superficies netejades.

Conjuntament amb els criteris d’eficiencia i cost, 'empresari ha de prendre decisions dins
del marc dels requeriments ambientals. Abans de decidir un procés de neteja més o menys
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complex, s’assumeix que s’ha verificat la necessitat de la neteja; i que, per exemple, no és sufi-
cient passar un drap sec per damunt de la superficie, 0 bé que una neteja simplement amb
aigua no soluciona el problema. El criteri inicial en I’eleccié del dissolvent passa per aplicar la
regla general que “el que és semblant dissol allo semblant”. Aixi, els greixos de naturalesa orga-
nica es dissolen millor amb dissolvents organics, lipofils, de naturalesa no polar. L'aigua, com a
dissolvent ionic, pot dissoldre molt bé algunes bruticies afins, perd per si sola no actua sobre
els olis i greixos. L'experiencia, pero, mostra que s’aconsegueix I'efecte buscat si I'aigua s’aju-
da amb agents tensioactius i mullants. Una formulacié adequada de base aquosa pot arribar
també a eliminar particules insolubles adherides a la superficie.

Taula 5.1. Tipus i origen de contaminants superficials

| Contaminant | Origen _______________

Oxids
Incrustacions

Olis i greixos

Olis, greixos i particules
metal-liques

Pintura
Tintes
Humitat
Ditades

Particules

Flux

Corrosio, oxidacio
Incrustacions d’aiglies dures

Proteccio a la corrosio
Lubricants i fluid hidraulics
Tractaments termics

Conformacié, premsatge de metalls
Tornejament, fressatge, etc.
Poliment

Mecanitzacio, tall

Proteccio de superficies
Identificacions
Condensacions, mullat
Manipulacié manual

Pols ambiental
Diposit carbonds de coccid

Soldadura

L'eleccid del procediment de neteja té€ també un interes ambiental i econdmic, perqué si
les neteges no es fan amb les millors practiques i aplicant les millors tecnologies, possiblement

s’esta incorrent en:
e Consums d’energia excessius.
e Us excessiu de ma d’obra.
e Condicions de treball inadequades.
e Qualitat insuficient del producte.
e Costos per damunt dels raonables.
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Per adoptar una técnica adequada de neteja, en la diagnosi s’han de tenir en compte diver-
sos factors que afecten la neteja, particularment:

e La composicio i les caracteristiques de I’adherencia que es vol eliminar.

¢ | a complexitat de la superficie.

e E| material del substrat.

¢ | es disponibilitats d’agents, estris i equipaments de neteja.

Bones Practiques generals en les neteges

Independentment de la técnica de neteja adoptada, sera recomanable aplicar bones practiques de

caracter preventiu que afecten la necessitat o la dimensi6 de les neteges, i el reciclatge dels dissol-

vents, com poden ser:

e Possibles canvis en el procés de produccié que evitin la necessitat de netejar entre dues etapes del procés.

e Millores en les manipulacions que evitin I'embrutiment.

e Aplicacio de mesures de proteccié temporal, com ara embolcalls, que preservin I’embrutiment entre
etapes.

e Us de recintes o contenidors ben aillats que previnguin I’'accés de pols o altres contaminants.

¢ Realitzar operacions que originen pols o altres contaminants en cambres o recintes tancats per evi-
tar-ne la dispersio.

e Aplicar proteccions superficials (olis, greixos) de més facil eliminacié o adsorbents (gel de silice per
assecar) que evitin I'origen del problema (corrosio).

e Analitzar amb els subministradors de peces, planxes metal-liques o altres substrats, la manera més
convenient de protegir els lliuraments.

e Escollir els dissolvents menys problematics, en el menor nombre possible i estandarditzar-los per a
tota I'empresa.

e Segregar els dissolvents usats i limitar la contaminacié a un nivell que faciliti el reciclatge.

Per introduir millores en les practiques ambientals i adoptar les millors técniques disponi-
bles, es pot comencar per una diagnosi en la qual, després d’assegurar les imposicions del
marc legislatiu, es questionin, entre altres:

® les raons que motiven la neteja; la necessitat i la qualitat requerida;

e com podrien reduir-se la quantitat i les caracteristiques adverses de I'agent de neteja en Us;

e quins son els agents alternatius disponibles i compatibles amb el substrat;

e com podria reduir-se la frequéncia de les neteges;

e com intervenen els diversos factors en el cost total de I'operacio.

En I'analisi econdomica que pugui donar suport a la introduccié de millores, hi entren les inver-
sions en equipament i les mesures de seguretat i higiene, el cost de I'agent netejador, la quantitat i
qualitat del personal operatiu, la possibilitat de reciclatge i el cost de disposicid dels corrents resi-
duals que es generin en el procés. Quan la neteja és una etapa més en la seqiiencia d’operacions,
s’ha de considerar el temps de neteja com una disminucio del temps efectivament productiu.

Els diferents components juguen de manera molt diferent en el cost final segons el proce-
diment de neteja. Alguns costos addicionals en els dissolvents poden quedar més que com-
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pensats amb els estalvis que s’aconsegueixen en el producte recuperat i I'allargament de la
vida de I'agent de neteja, o la reduccio en els costos de tractament i disposicié dels corrents
residuals.

5.1.2. Neteges amb dissolvents organics®

5.1.2.1. Introduccioé

La neteja amb dissolvents organics es pot fer emprant diferents agents i tecniques, i les seves
combinacions. Els agents de neteja poden actuar de diverses formes sobre I'adherencia que es
vol eliminar;

e Accio dissolvent per solvatacio del contaminant.

e Acci¢ detergent que facilita el mullat i I'arrossegament.

e Acci6é quimica d’acids o bases presents en I'agent de neteja.

Addicionalment, per millorar I'eficacia del procés, I'accié de I’'agent quimic pot acompanyar-
se d’accions fisiques, que inclouen la calor, I'agitacio, la projeccid en esprai i I'Us d’ultrasons;
i poden tenir lloc en recipients oberts, semitancats o tancats.

5.1.2.2. Desgreixatge al vapor

Es una opcié molt emprada perqué el substrat s’asseca facilment. Actua situant el substrat que
cal netejar en la zona de vapor del dissolvent, el qual es fa bullir just per sota. El vapor es con-
densa sobre el substrat fred, alhora que actua per acci¢ dissolvent, i cau arrossegant adherén-
cies i particules solides insolubles. Com més capacitat calorifica tingui el substrat fred, més
vapor pot condensar. Una vegada el substrat ha arribat a la mateixa temperatura que el vapor,
la condensacio6 finalitza i es podra extreure les peces totalment seques. Les peces de poca

2 USEPA. OFFICE OF SoLib WASTE. EPA/530-SW-89-049 Waste Minimization in Metal Parts Cleaning. 1989.

MuLHoLLAND, K. L.; DYER, J. A. Prevent Pollution in Equipment and Parts Cleaning Operations. Chemical Engi-
neering Progress (maig de 1999); p. 30-34.

USEPA. EPA/625/4-89/021 SeminarPublication Solvent Waste Reduction Alternatives. 1989. ENVIROWISE. GG354
Surface Cleaning and Preparation: Choosing the Best Option. 2002. ENVIROWISE. GG120 Cost-Effective Vessel
Washing. 1998.

USAEC. [en linia] Ultrasonic Cleaning with Aqueous Based Detergents. <http://aec.army.mil/usaec/technology/
p2compliance10.html>.

GENERALITAT DE CATALUNYA. DEPARTAMENT DE MEDI AMBIENT. [en linia] Prevencio de la contaminacio al sector de trac-
tament de superficies. 2002. <http://www.cema-sa.org/files/fitxa/tsu_ca.pdf>.

ISTAS. [en linia] Buenas practicas: Limpieza de superficies y piezas metdlicas. <http://www.istas.net/fittema/
att/di7.htm>.

CETIM. Guide des technologies propres et des filieres de traitement des déchets. Industries mécanique. 1995.

66



capacitat calorifica poden necessitar addicionalment una accié d’esprai. En general, s’utilitza
tricloroetile (TRI), no inflamable, perd que, com que origina moltes emissions i és carcinogen,
requereix unes condicions de treball ben controlades (figura 5.1).

Figura 5.1. Desgreixador obert netejant amb vapor de dissolvent
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5.1.2.3. Us de dissolvents clorats alternatius

El tricloroetile (TRI) és el desgreixant més emprat, ja que és un agent de forta capacitat dissol-
vent, alta densitat de vapor i punt d’ebullicié intermedi (87 °C). Perd presenta problemes higie-
nics per als operaris, que en tot cas desaconsellen qualsevol aplicacié que impliqui contacte
directe, com pot ser la neteja amb draps xopats amb TRI. En molts casos, es fa dificil trobar-hi
un substitut adequat quan es consideren les altres caracteristiques.

opcid de I'1,1,1-tricloroeta, que podia substituir el TRI per la seva menor toxicitat, va que-
dar descartada per la seva capacitat destructora de la capa d’ozé. El clorur de metilé té un
punt d’ebullicid baix (40 °C), perd, malgrat ser molt bon dissolvent, té una calor latent d’evapo-
racio baixa que implica una accié de rentatge reduida. La seva aplicacio es reserva per a subs-
trats sensibles a les altes temperatures o quan es necessita una agressiva accio dissolvent.
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A I'altra banda se situa el percloroetile (PER), capac de netejar contaminants d’alt punt de
fusio (fins a ceres) pel seu alt punt d’ebullicié (121 °C), i que té una accié de rentatge més gran,
perd per contra solament és més eficient per netejar substrats de secci¢ fina, com és el cas
dels teixits, que tenen poca capacitat calorifica. El PER, a més, es considera de toxicitat mode-
rada i sospitosament carcinogen. En les instal-lacions existents la substitucié d’uns dissolvents
per uns altres no es pot realitzar sense alguns ajustaments, com pot ser la modificacio del sis-
tema de control de temperatures.

Hi ha moltes alternatives al desgreixatge convencional amb TRI, de risc reduit que s’expli-
quen a continuacio i que cal considerar per a cada aplicacio especifica.

Figura 5.2. Sistema semitancat per a dissolvents organics
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5.1.2.4. Substitucions per equips d’emissio controlada

Malgrat els forts inconvenients que presenta, el sistema de desgreixatge al vapor segueix sent
d’Us comu per la bona qualitat que s’assoleix amb aquest sistema. En aquesta situacio, per tal
de reduir les emissions es pot passar a sistemes semitancats o tancats (figura 5.2).
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5.1.2.5. Neteja en fred per immersid

Les neteges en fred sOn un sistema de neteja menys agressiu, pero eficient, per eliminar
substancies que son solubles en el dissolvent a la temperatura de treball, i que també actua
sobre particules insolubles si va acompanyada d’accidé mecanica (figura 5.3). En el cas de
neteja per immersio, I'agitacié juga un paper molt important. Els tancs d’immersié poden
contaminar-se fortament i aleshores és convenient disposar d’un sistema de filtratge o un al-
tre de separacio del contaminant i el dissolvent. Un prerentatge pot allargar la vida de la so-
lucio de rentatge.

5.1.2.6. Neteja amb esprai

Quan la neteja en fred es fa mitjancant esprai, I'agent desgreixant liquid es projecta amb més o
menys forca sobre la superficie del substrat, que pot tractar-se, per exemple, de peces penjades
de ganxos d’una cadena transportadora. Cal un disseny adequat de I'equipament per evitar
potencials pérdues elevades de dissolvent. Les neteges amb esprai es poden fer a alta o baixa
pressio. La baixa pressio serveix per esbandir substrats o per eliminar contaminants préviament
despresos del substrat, perd no actua correctament amb particules fortament adherides.

Figura 5.3. Sistema de neteja en tanc preparat per a immersié i per a esprai
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El sistema a alta pressio s’ha d’aplicar en indrets tancats. En tots els casos de neteja amb
esprai s’han de prendre precaucions quan el liquid és inflamable. Els detergents que puguin
entrar en la composicio dels dissolvents han de ser de baix poder escumant.

Bones Practiques en els sistemes de neteges amb dissolvents organics

e Us de cobertes i sistemes flotants que redueixin I'evaporacié superficial del dissolvent quan no és
necessari.

e Assegurar que I'algcada de la zona de salvaguarda és suficient.

e Controls de les temperatures de I'aigua de refrigeracié en la zona de salvaguarda per damunt de la
zona de condensacioé i per sota de la zona d’extraccié de dissolvent residual.

e En la ventilacio, emprar capacitats d’extraccio raonables que protegeixin els operaris sense que re-
presenti un consum innecessari de dissolvent.

e Evitar que els equips estiguin en arees amb corrents d’aire, que poden crear una turbulencia exces-
siva per damunt dels equips.

e Disposar de controls de la velocitat d’entrada i sortida dels substrats (peces) per tal de controlar els
arrossegaments de dissolvent i mitjancant safates retornar el degoteig al tanc de partida.

e Posicionar adequadament les peces en el suport; si cal, es poden instal-lar suports en la zona de con-
densacio per deixar els substrats el temps requerit sense la preséncia dels sistemes transportadors.

e Addicionar el dissolvent per canonada submergida en el liquid, sempre sense produir grans remo-
gudes (com passa, per exemple, amb galledes).

e Combinar I'accio¢ dissolvent amb I’'agitacié mecanica.

e Controlar les condicions del liquid (excessiva contaminacio, composicio).

e Controlar les perdues per evaporacio, la temperatura del bany, les temperatures massa altes en
zona de refrigeracio.

e Controlar les condicions de perillositat (foc, etc.) de I’entorn.

e A 'apagar el sistema de calefaccid per cessament de les operacions, mantenir durant un temps la
recirculacié de I'aigua.

e Disposar les peces de manera que I'arrossegament de liquid sigui minim.

e Considerar la possibilitat de realitzar una parada intermedia a I'introduir i treure les cistelles amb les
peces, reduint d’aquesta manera les pérdues per efecte xemeneia.

5.1.3. Alternatives de base aquosa
5.1.3.1. Introduccié*

La neteja amb dissolvents aquosos esta basada en la capacitat de certes formulacions aquoses
d’equiparar-se amb els dissolvents organics per eliminar adherencies i bruticies contaminants.

2 NORTH CAROLINA DIVISION OF POLLUTION PREVENTION AND ENVIRONMENTAL ASSISTANCE. [en linia] Precision Cleaning
Web & Solvents — The Alternatives. <http://www.p2pays.org>.

Wor, K. The Truths and Myths about Water-Based Cleaning- A Systems Approach to Choosing the Best Alter-
natives. Pollution Prevention Review (primavera de 2004); p. 141-153.

USEPA. [en linia] EnviroSense. <http://es.epa.gov/techinfo/facts/>.
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Els sistemes aquosos porten, juntament amb l'aigua, una serie d’additius que permeten aug-
mentar I'eficacia de la solucio, i que inclouen tamponants, tensioactius, inhibidors de corrosio,
segrestants/quelants, i antiespumants. Les solucions aquoses poden ser acides, basiques o
neutres. La neteja arriba a totes les parts del substrat, especialment si es combina amb un sis-
tema addicional d’accié mecanica.

Es considera una alternativa tecnologica competitiva i prou comprovada, disponible per a
un rang ampli d’aplicacions, segura per al medi ambient i els operaris, excel-lent per a I'esban-
dida posterior, i que sovint permet incorporar un reciclatge del liquid de neteja després de la fil-
tracié per membrana.

Com a inconvenients s’addueix el fet que necessita temps més llargs de procés i d’asse-
catge, el suport d’agitacié mecanica, ultrasons, o temperatures més altes per aconseguir el
grau desitjat de neteja, i que pot provocar corrosié en el material substrat.

Malgrat certa resistencia inicial a utilitzar dissolvents de base aquosa, cada vegada més els in-
dustrials han trobat en aquests dissolvents una solucié a tots els requeriments del procés de neteja.

5.1.3.2. El procés de neteja

Cinc variables es consideren importants en els processos de neteja amb base aquosa:
e | a quantitat i concentracié dels additius en I'agent de neteja.
e | a temperatura emprada en el bany de neteja.
e E| temps de neteja.
e | 'accié mecanica aplicada en el procés.
e £l metode d’exposicio als agents actius.

En la neteja aquosa en general, els ingredients no aquosos es troben en concentracions del
0,5 al 5%, comparat amb el 100% dels dissolvents organics. Quan se subministren en forma de
concentrats, després s’han d’ajustar, per dilucio, a la proporcié convenient abans d’utilitzar-se.
En la seleccio dels agents de neteja s’han d’assegurar I'efectivitat i la compatibilitat amb el
material del substrat. Cal determinar el pH del contaminant, i aixi emprar, per exemple, un nete-
jador basic per a una bruticia acida. El contingut dels recipients de neteja es controla perioddica-
ment per verificar el nivell de substancia activa present. Un filtre pot permetre retirar de forma
continua les particules solides i un skimmer pot retirar olis que suren en la capa superior. Sis-
temes més exigents poden portar associats sistemes d’ultrafiltracid o coalescencia dels olis
emulsionats.

El temps d’operacio i la temperatura del bany de neteja s’han d’ajustar al tipus d’adherén-
cia o bruticia que es vol eliminar i al nivell de neteja que es vol assolir.

Com que I'aigua té una tensié superficial superior a la d’altres dissolvents, li pot ser dificil
arribar amb facilitat a tots els racons i escletxes. | si la peca té una forma complicada, gairebé
sempre sera necessari algun medi addicional, com l'agitacié o practicar la neteja amb ultra-
sons, per aconseguir un bon grau de neteja. La manera amb qué s’optimitza I'exposicid a I'a-
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gent, a I'aigua d’esbandida i a I'aire d’assecatge, en les diferents etapes del procés, és un fac-
tor decisiu perque I'efecte perseguit arribi eficagcment a tots els racons del substrat que es vol
netejar.

En general, I'eficiencia de la neteja augmenta amb el temps, la temperatura, i I’agitacio,
perd cada variable s’ha d’optimitzar per adaptar-la a les condicions reals, ja que aquestes
variables, aixi com els ingredients actius, poden afectar altres factors a banda de I'economic,
com poden ser la formacié d’espumes o les condicions d’higiene i seguretat dels manipuladors.

Després de la neteja potser caldra esbandir la superficie. En general, les superficies neteja-
des o esbandides sortiran mullades del procés. Per aix0d s’aplica un assecatge amb estufa o
amb corrent d’aire calent, encara que en certs casos es pot aconseguir reduir I'aigua que mulla
el substrat mitjangant accions mecaniques, com pot ser la centrifugacié. Es important que la
seleccid del procediment es faci pensant en I'efectivitat de la combinacié de neteja i assecatge.

Seqiiéncia d’un sistema tipic de neteja de peces:

1) Preparar el bany amb I'agent de neteja de base aquosa, el qual mitjan¢cant un emulsionant manté
en suspensio un dissolvent, com pot ser un alcohol, clorur de metile, terpens o white spirit.

2) Col-locar les peces en una cistella i fer la immersio en el dissolvent aquos a una temperatura d’en-
tre 451 75 °C, en funcid de la bruticia que cal eliminar i del substrat. Segons el tipus d’equip, les
peces es ruixen mitjancant un esprai o0 se submergeixen en el dissolvent dins el recipient agitat de
cinc a deu minuts.

3) Després cal traslladar les peces a una cambra d’esbandida, feta també amb esprai o per immer-
sid durant uns tres minuts.

4) Tot seguit, si no es requereix un altre tractament, les peces es porten a assecar amb aire calent,
amb raigs infraroigs, o0 amb assisténcia de buit.

5) Després de I'Us, I’'emulsio es pot trencar mitjancant un acid o una sal, que permet separar I'aigua i
el dissolvent contaminat, que seran disposats o reutilitzats separadament.

Sovint, la soluci® de neteja es pot redutilitzar, si cal, amb I'ajuda d’un filtre o un separador
d’olis. Els sdlids retirats s’hauran de disposar segons la seva composicio i el corrent d’aiglies
residuals requerira un tractament adequat als contaminants assimilats pel bany. Moltes solu-
cions aquoses podran ser reciclades o necessitaran ser tractades abans de I'abocament. El
sistema de tractament compatible amb el sistema de neteja també s’ha de determinar inicial-
ment per evitar complicacions posteriors de dificil solucio.

5.1.3.3. Assaigs d’alternatives

Els canvis dels sistemes amb dissolvents tradicionals a dissolvents de base aquosa han de
provar-se en assaigs preliminars per verificar I’eficacia del procés alternatiu, per veure si ca-
len reformes en el sistema i els equips addicionals, i tenir en compte que els preus dels
possibles substituts d’eficacia equivalent poden ser superiors als dels dissolvents tradicio-
nals.
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’assistencia del formulador del dissolvent aquds sera, en general, molt apropiada per a-
conseguir una substitucio efectiva. Una serie d’assaigs ben planificada donara informacié sobre
les condicions d’operacio:

e | a concentracio d’agent netejador.

e | a temperatura d'immersio.

¢ E| temps d'immersio.

e £ tipus i nivell d’agitacié per aconseguir un bon contacte entre el material contaminant i el

liquid de neteja.

e | a freqliencia de renovacio de I'agent de neteja.

¢ | es dimensions dels recipients, el bombeig, etc.

e | a pressio i el cabal, el sistema de projeccid amb esprai, etc.

No sempre els dissolvents aquosos sén apropiats. Els sistemes aquosos no son efectius
per eliminar ceres, per exemple. Alguns agents de pH basic poden danyar el material substrat
que es vol netejar. També pot ser un inconvenient la necessitat d’haver d’operar a una tempera-
tura superior. Quan sigui el cas, convé que el liquid de neteja se separi facilment dels olis per
permetre una vida prolongada del bany. Alguns liquids de neteja formen espumes i aixo els
exclou de certes aplicacions. Es a dir, I’alternativa aquosa no és una solucié universal i en molts
casos caldra seguir buscant entre les alternatives la millor teécnica disponible, que satisfaci tots
els criteris de neteja.

5.1.3.4. Aigua pura

'aigua pura, sense detergents ni altres additius, és un dissolvent excel-lent per eliminar con-
taminants ionics i altres solubles en aigua; per tant, no s’ha de descartar com un agent de
neteja molt efectiu, que pot eliminar, per exemple, clorurs o refrigerants aquosos, i que, com-
binat amb una accié mecanica apropiada, pot endur-se particules solides. Per a la maxima
efectivitat es pot utilitzar 'aigua en forma de vapor i/o aplicar-la amb sistemes de projeccio a
alta pressio.

En molts casos, no es necessita un pretractament preliminar de I'aigua, perd per a certes
aplicacions es pot necessitar, com a minim, eliminar-ne la duresa, per evitar que deixi taques
residuals. En neteges de precisio fins i tot pot ser necessari un pretractament per desmineralit-
zacio i/o un procés d’osmosi.

Sovint 'aigua es pot recircular o reutilitzar sense grans tractaments intermedis, especial-
ment si es vol utilitzar en les etapes d’esbandida preliminar, sense implicar processos de des-
til-lacié per a la seva recuperacié. No obstant aixo, I'aigua residual si que acostuma a necessitar
un tractament abans d’abocament. Aquest tractament pot consistir en una simple decantacio o
filtracio, o en tractaments fisicoquimics, en funcié de la contaminacioé arrossegada.

Els equips de neteja amb aigua inclouen tota mena de variants dels sistemes d’immersio
amb agitacié, com ara rentaplats, raspallades, etc., que poden emprar-se en una seqléncia
operada manualment o combinada amb un transportador de peces automatic.

73



En certs casos, I'aigua pot ser per si sola la solucid més econdmica. Pero les seves aplica-
cions van molt més lluny si es combina amb altres components.

5.1.3.5. Sistemes aquosos acids

Les solucions acides son Utils per eliminar oxids de metall o incrustacions abans d’altres pre-
tractaments o de pintat, perd en general no son les més adequades com a desgreixants. La
solucié aquosa acida té un pH inferior a 6, adquirit mitjangant acids inorganics (clorhidric, sulfu-
ric, nitric), acids carboxilics o acids organics. Els acids inorganics, més agressius, permeten fer
solucions de pH inferior a 2 que s’han de manipular acuradament. Laccié agressiva a pH molt
baix pot afectar els dipdsits, les bombes i altres equips emprats en el seu Us si no estan cons-
truits amb materials apropiats. L'acid citric, a més de ser tamponant, es pot emprar per obtenir
una solucié de pH 4, menys agressiva.

5.1.3.6. Sistemes neutres

Les solucions neutres tenen un pH d’entre 6 i 8. S6n les formulacions més adequades per eli-
minar residus organics alhora que molts residus inorganics. En general, inclouen en la seva
composicid agents tensioactius que faciliten el mullat i actuen com a emulsionants. També
acostumen a incloure inhibidors de corrosio i dispersants. Com que no es busca una accio per
pH, és més important seleccionar els ingredients més apropiats i la millor agitacio per a la nete-
ja especifica que es vol dur a terme.

5.1.3.7. Sistemes basics

Solucions de pH d’entre 8 i 13 son emprades, en general, per eliminar olis i greixos. Les solu-
cions alcalines de neteja combinen medis fisics i quimics. L’accié quimica pot tenir lloc per mitja
de la saponificacid dels acids grassos. La neteja fisica es produeix per mullat i emulsificacio
propiciada pels tensioactius afegits. Les solucions alcalines de neteja es formulen amb els
hidroxids sodic i potassic, o bé amb les seves sals d’un acid feble, com ara carbonats, bicarbo-
nats, fosfats, silicats, i altres similars. El metasilicat sodic pot ser una bona opcié. Una solucid
de pH 13,5, fortament basica, permet eliminar bruticia carbonosa.

Encara que les solucions alcalines no requereixen el mateix control que les solucions aci-
des, cal tenir present que els hidroxids poden ser molt corrosius i que un avantatge de les sals
sobre els hidroxids és el seu poder tamponant. En tot cas, cal vigilar periddicament la concen-
tracio activa i la carrega de bruticia de les solucions i fer els ajustatges convenients.
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Bones Practiques en les neteges amb dissolvents de base aquosa

Per reduir la generacié de corrents residuals i els consums de matéries primeres i d’energia en les

neteges de base aquosa, es poden prendre mesures que inclouen:

e Seleccionar correctament els additius.

e Buscar alternatives que funcionen bé a baixes temperatures.

e Generar una turbuléncia suficient en el tanc del dissolvent.

e Fer I’esbandida en cascada, en dos o tres etapes, i amb agitacio.

e Si la mescla porta COV, deixar una zona de salvaguarda, refredada suficientment per minimitzar les
emissions.

e Reduir les evaporacions superficials mitjancant boles de polimer expandit surant sobre el liquid.

e Aplicar un sistema de filtracié per membranes per separar olis.

e Regenerar i mantenir la qualitat del liquid del bany mitjanc¢ant filtracio.

e Controlar les concentracions dels additius.

5.1.4. Ingredients actius dels sistemes aquosos
5.1.4.1. Medi tamponant

Les substancies tamponants contraresten I'accid d’altres substancies presents que farien can-
viar el pH de la solucio, i allarguen aixi la seva vida Util. Els saponificants alcalins solen contenir
carbonats, borats i certes amines, com la monoetanolamina, els quals actuen neutralitzant els
acids grassos. Altres compostos, com son els polisilicats, poden actuar al mateix temps com a
tamponants i com a inhibidors de la corrosid. Avui dia, s’eviten els fosfats per la seva contribu-
ci¢ als processos d’eutrofitzacio de les aigles.

5.1.4.2. Tensioactius

L'efectivitat dels netejadors aquosos sobre olis, greixos i altres contaminants, augmenta significati-
vament amb I'addicié de tensioactius. Els fabricants de tensioactius han desenvolupat agents
actius amb diferents oportunitats de procés. Com a agents mullants, els tensioactius rebaixen la
tensié superficial del liquid de neteja, i faciliten la penetracio i I'eliminacié de les adherencies. La
majoria dels tensioactius son també emulsionants. Com a tals, emulsionen la bruticia organica en
el medi aquds, utilitzant la presencia de grups lipdfils (o hidrofobics) que s’adhereixen a la superfi-
cie de la bruticia contaminant, i de grups hidrofils que permeten I'emulsié dins la massa aquosa.

La propietat emulsionant és util en els tancs d’'immersié perquée retenen els contaminants i
eviten la recontaminacio dels substrats que es netegen. Quan el liquid esta massa brut i s’ha de
renovar, abans de la disposicid s’ha de trencar 'emulsié o eliminar els olis per ultrafiltracio.

S’ha desenvolupat una nova generacié de tensioactius que no treballen com a emulsio-
nants, sind que actuen mitjancant una afinitat pel substrat més gran que no pas el contaminant
adherit, al qual desallotgen. Aquests tensioactius funcionen especialment bé en aplicacions per
esprai. En sistemes que treballen en continu un tanc de sedimentacio i un skimmer permeten
separar el contaminant desallotjat i recircular la solucid de neteja.
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Entre les dues opcions esmentades, se situen els tensioactius debilment emulsionants que
solament mantenen els olis en suspensid mentre hi ha agitacio. Quan aquesta s’atura, es trenca
I’emulsio i es poden separar els contaminants.

De vegades, la saponificacio dels acids grassos origina sabons que ajuden en el procés. La
formacio d’escumes pot utilitzar-se per incrementar el temps de contacte. La formacié d’escuma
també té un avantatge per a I'operari que pot veure més facilment on s’ha aplicat la solucié activa.
Pero, en general, 'escuma complica el procés perque no permet I’'Us d’una agitacié enérgica i pot
crear problemes en I'abocament d’aiglies residuals, i cal addicionar un antiescumant.

Els tensioactius no idnics sén els més emprats en un ampli rang d’aplicacions, en funcié
del seu caracter hidrofil/lipofil. D’origen sintétic, es preparen enganxant els grups d’oxid d’e-
tile, que formen polimers solubles en aigua, a molecules insolubles. Segons quin sigui el nom-
bre de grups d’oxid d’etile i el nombre d’atoms de carboni, els tensioactius sintéetics es poden
classificar en agents mullants, detergents o emulsionants. El seu punt de nuvol és la tempera-
tura a la qual deixen de ser solubles en aigua, propietat que en molts casos s’aprofita per fer-
los Utils com a antiescumants. La preséncia d’altres components pot disminuir el punt de
nuvol; per la qual cosa cal encertar experimentalment la formulacié apropiada.

Els alguiletoxilats (ex. nonil, dodecil) son preferibles als alquilfeniletoxilats, tot i que cal con-
trolar el contingut d’oxid d’etile residual, que és carcinogeénic i té efectes al-lergenics. Els alqui-
letoxilats tenen bona biodegradabilitat, que disminueix en I’ordre seglUent de les molecules: line-
al, oxolineal i ramificats. Els polietilenglicols, a banda que també poden portar Oxid d’etile com a
impuresa, sén lentament biodegradables.

Els tensioactius anionics sén bons detergents, perd solen ser més escumants que els no
ionics i sovint es prefereix no addicionar-los 0, si es fa, fer-ho en quantitats petites. Es poden fer
insolubles en preséncia de calci, magnesi o ions metal-lics pesants. Poden actuar com a hidro-
trops, que serveixen per apujar el punt de ndvol dels no ionics. Els alquilsulfats poden ser un
additiu adequat sempre que tinguin un minim contingut d’1,4-dioxa com a impuresa. També és
indicat I’'Us de sulfonats; els alquilsulfonats amb preferencia sobre els alquilbenzosulfonats, en-
cara que manca informacio sobre els seus efectes a llarg termini.

En general, els tensioactius catidnics no s’utilitzen, perquée solen adherir-se a les superfi-
cies, i dificulten I’esbandida.

Alguns tensioactius sén anfoteérics, i desenvolupen una carrega positiva o negativa en fun-
Cio de si la soluci6 és basica o acida.

Els tensioactius afegits en agents de neteja aquosos son, en general, biodegradables per
facilitar el posterior tractament de les aigles residuals. La biodegradabilitat es pot veure afecta-
da per alguns dels elements amb els quals entren en contacte durant el procés de neteja.

5.1.4.3. Dissolvents

Moltes vegades s’afegeixen dissolvents organics solubles en I'aigua, com ara glicoleters, alco-
hols o altres, per millorar el poder netejador, ja sigui per efecte de solvatacio, o per reduccio de
la tensio superficial. Cal tenir en compte, perd, la seva presencia perqué no s’evaporin rapida-
ment de la solucidé aquosa si s’'usen en calent.
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5.1.4.4. Dispersants

Els dispersants tenen com a funcié evitar que la bruticia eliminada es pugui adherir de nou a la
superficie netejada. Es poden emprar com a dispersants els polimers dels acids acrilics o ma-
leics, polisilicats, i alguns tensioactius.

5.1.4.5. Inhibidors de corrosié

La possibilitat de corrosio sobre substrats metal-lics, en general, €és més gran en el cas dels sis-
temes aquosos per la seva naturalesa ionica i el fet que I'aigua és un bon transportador de I'o-
xigen dissolt. Els inhibidors de corrosié eviten I'oxidacio i I’atac per part d’acids i bases. La seva
addicio és més comuna quan es tracta d’agents de neteja de pH basic. Aquests inclouen polisi-
licats, triazols, alguns tensioactius i alguns fosfats. El metasilicat sodic pot ser una bona solu-
cio. No és aconsellable I'Us del nitrit sodic i els borats que son reprotoxics, ni les etanolamines
d’efectes mutagenics i al-lergenics.

Aquests materials solen funcionar formant una capa molt fina sobre la superficie que cal
protegir, i prevenen, d’aquesta manera, 'atac quimic per altres components de la soluci6. Po-
den, pero, fer més dificil 'esbandida o interferir en etapes de procés posteriors. També ajuden a
prevenir la corrosio dels equips de neteja que no siguin d’acer inoxidable.

5.1.4.6. Agents complexants: Quelants/Segrestants

Els agents complexants s’uneixen selectivament als ions calci, magnesi, ferro i coure, i eviten
gue puguin interaccionar amb les superficies que es netegen, o amb els altres ingredients del
liquid de neteja. Els segrestants tipics son poliacrilats, carbonats, fosfonats, i gluconats. Encara
que sovint els termes quelants i segrestants s’empren indistintament, els quelants fan referéncia
a unions més fortes i irreversibles amb els metalls, tal com passa amb els EDTA (acid etilendia-
minotetracétic).

L’Us dels quelants s’acostuma a evitar per la seva capacitat d’arrossegar metalls pesants al
llarg de totes les plantes de tractament d’aigua i abocar-los al medi ambient.

Al nitrilotriacetat sodic se li atribueixen efectes carcinogénics; als borats, efectes reproto-
xics. Els gluconats i tripolifosfats també poden ser emprats, perd han de ser tractats en depu-
radora i no es poden enviar mai directament al clavegueram.

5.1.4.7. Antiescumants

Materials escumants poden afegir-se per incrementar I’accié escumant, o es poden origi-
nar a partir de la bruticia, o formar-se en processos de saponificacid. Tant poden facilitar,
com poden reduir, I'efecte de neteja. Poden ser arrossegats per les peces que es nete-
gen i fer cavitar les bombes de circulacio dels liquids amb I'aire arrossegat. Com a pre-
vencio de la seva accio, es poden afegir antiescumants a les solucions. Antiescumants
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comuns son els tensioactius no ionics, alguns alcohols, hidrocarburs, dispersions de sili-
ce, i alguns compostos de polietile o polipropilenglicol. Encara que les silicones sén molt
bons antiescumants, en general s’eviten per la seva gran tendencia a adherir-se a les su-
perficies.

5.1.5. Sistemes semiaquosos

En els sistemes semiaquosos la neteja dels contaminants es realitza en dues etapes i mitjan-
cant dos liquids; el rentatge amb un dissolvent organic va seguit d’una esbandida de base
aquosa. El primer liquid actua com a agent de solvatacio i I'altre, com a agent d’esbandida,
encara que les propietats de tots dos han de ser compatibles per poder fer Optima cada etapa i
aconseguir una neteja efectiva. Les seves aplicacions estan en expansio.

Els sistemes semiaquosos combinen els avantatges de les neteges amb dissolvents i els
dels sistemes aquosos. Busqguen la millor capacitat de dissolucid amb una toxicitat reduida.
L’avantatge principal d’un sistema semiaquds és que la solvatacio de les substancies indesit-
jables en la primera etapa es produeix sense I’efecte potencialment corrosiu que poden repre-
sentar molts sistemes aquosos de neteja. Després s’aconsegueixen esbandides molt bones
amb poc o cap residu. Els fluids residuals es poden reciclar, i els efluents organics finals es
poden valoritzar.

La primera etapa de neteja s’ajusta a les caracteristiques de solubilitat de les substan-
cies que es volen eliminar, adheréncia o bruticia, mentre que I'’etapa d’esbandida s’ajusta a
les caracteristiques de solubilitat de I'agent netejador de I'etapa anterior. En les esbandides
se solen evitar aigles dures i s’empren addicionalment tensioactius, emulsificants, i que-
lants.

De vegades s’empren processos en tres etapes, de les quals una primera etapa, feta amb
un 100% de dissolvent insoluble en aigua, va seguida d’una esbandida que incorpora solament
d’un 1 aun 30% d’emulsiod, i una etapa final d’esbandida aquosa.

Els efluents aquosos, pero, tenen una DBO alta que cal eliminar en un tractament de les
aigUes residuals. Altres inconvenients sén un cost relativament alt; que la tecnologia encara no
esta comprovada al mateix nivell dels sistemes aquosos; que sera necessari controlar els
inconvenients del baix punt d’inflamabilitat dels components organics; i que quan s’incorporen
terpens a les emulsions semiaquoses, I’olor pot molestar.

5.1.6. Ingredients organics dels dissolvents semi/aquosos

Els dissolvents organics han de ser escollits entre aquells que son bons solubilitzants, al mateix
temps que han de tenir baixa toxicitat, baixa volatilitat i originar poca emissio de COV, poca
olor, i ser capacos d’aguantar una alta carrega de bruticia.
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Les solucions de rentatge han de ser neutres, sense propietats corrosives. En la neteja de
materials plastics s’ha de tenir present que alguns polimers poden ser dissolts pels dissolvents.
Per la presencia de dissolvents organics, convé mantenir les temperatures de les solucions de
10 a 25 °C per sota del punt d’inflamabilitat. Entre els dissolvents dosificats s’inclouen els se-
gUents (els dissolvents organics es descriuen més detalladament en el capitol 2):

5.1.6.1. Alcohols

Inclou diversos tipus d’alcohols, la majoria molt solubles en aigua i de facil esbandida. Poden
ajudar a eliminar substancies polars i algunes no polars. La seva inflamabilitat va des d’alta,
com és el cas de I'isopropanal, fins a baixa, en el cas de molécules grans i/o complexes.

5.1.6.2. Terpens

La majoria son hidrocarburs derivats dels olis essencials d’origen natural, com ara el piné (dels
pins) i el d-limoné (dels tarongers). En general, funcionen millor per eliminar substancies no
polars, com olis i greixos, perd també actuen sobre algunes polars. Com que son poc solubles
en aigua, moltes formulacions també inclouen un tensioactiu, el qual facilita I'emulsié amb I’ai-
gua d’esbandida i millora 'eficacia d’aquesta etapa.

5.1.6.3. Hidrocarburs alifatics

En general, son producte de destil-lacions especifiques dels productes del petroli. El rang d’in-
flamabilitats cobert és gran. Solen anar acompanyats d’un tensioactiu per facilitar I’esbandida.
Son clarament millors per ajudar en les neteges de contaminants no polars.

5.1.6.4. Altres ingredients

Els dissolvents aquosos o semiaquosos també poden incloure glicoléters, pirrolidones, alguns
esters dibasics, i combinacions d’uns i altres, inhibidors de corrosio, estabilitzants i tamponants,
tot buscant una millor neteja, mullabilitat i esbandida facil.

5.1.7. Sistemes hibrids

Per a la neteja, els agents hibrids incorporen les caracteristiques d’un bon dissolvent i de I'ai-
gua, combinant d’'un 10 a 90% de dissolvent organic amb la resta d’aigua. Encara que no po-
den ser considerats propiament aquosos ni semiaquosos, perqué treballen amb més dissolvent
organic en equips tipics dels sistemes aquosos, en I'aplicacié se segueixen els mateixos proce-
diments d’aquests sistemes amb etapes de rentatge, esbandida i assecatge.

Un objectiu especific amb I’Us dels hibrids és reduir les emissions de COV i evitar molts dels
problemes derivats de la inflamabilitat que s’associen amb I'Us d’un dissolvent netament organic.
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Tal com en el cas dels semiaquosos, es poden distingir les mescles aquoses solubilitzades de
les emulsions. Les emulsions impliquen I'addicioé d’un tensioactiu, tipicament no ionic, que sol tenir
molt ben equilibrats els caracters hidrofil-lipdfil. En el cas de solubilitzacié en aigua, no és necessaria
la preséncia del tensioactiu, perd en cas de ser-hi present pot ajudar en I'eficacia de la neteja.

També aqui es pot dir que la facilitat de neteja en la primera etapa depén de I'efectivitat de
la solucié a I’hora de solvatar la bruticia, mentre que en I'esbandida es considera important la
velocitat d’evaporacié. De vegades les peces son breument immerses en el dissolvent per
millorar la velocitat de neteja, o ajudar a estovar i eliminar bruticies que es resisteixen a ser eli-
minades. L’agitacié mecanica amb sistemes d’ultrasons o I'accid d’esprais pot millorar I'eficien-
cia de I’accio6 desgreixant.

Un bon sistema de filtracio i recirculacié del liquid de neteja contribueix a allargar I’eficiencia
del procés. També és important tenir en compte el possible arrossegament de dissolvent per
les peces a netejar, les olors i inflamabilitats, el control de les emissions de CQOV, els aboca-
ments a tractaments d’aigua i una complicacié més gran en els sistemes de recuperacio.

Sistemes de codissolvents

Els sistemes de neteja anomenats codissolvents empren dos liquids: un agent solvatant i un agent
d’esbandida. Les propietats d’ambdds han de lligar entre si i amb la substancia que es vol eliminar.
Aquests sistemes son especialment Utils quan les peces tenen geometries internes complicades de
dificil accés, com pot passar en I'electronica i I'Optica. Els sistemes de codissolvents també poden
ser una opcid efectiva per millorar I'eficiencia quan no es poden aplicar métodes que incorporin la
projeccid per esprai o ultrasons. Com en tots els sistemes de neteja, una etapa de preneteja per eli-
minar gruixos de bruticia ajuda a optimar la durada del cicle.

Els sistemes de Classe | s6n semiaquosos, en tant que I'esbandida empra un liquid de base
aquosa. Dissolvents tipics inclouen alcohols i terpens, amb I'addicié de tensioactiu suficient per asse-
gurar la neteja i I’'esbandida.

Els sistemes de Classe Il empren dos agents immiscibles entre ells. En la Classe IIA, el dissol-
vent organic sol ser un hidrocarbur de densitat relativament alta, baixa volatilitat i alt punt d’inflamabi-
litat, com ara terpens o ésters. L'esbandida es pot fer amb un perfluorocarboni insoluble, que sura en
la capa superior de les dues fases immiscibles. En la Classe IIB, el dissolvent és relativament més
volatil i menys inflamable, com ara I'isopropanol, el metanol o el ciclohexa. L'esbandida es pot fer
també amb perfluorocarbonis. La inflamabilitat del dissolvent queda suprimida per la mescla amb I'a-
gent d’esbandida inert.

Els sistemes de Classe lll empren dos dissolvents solubles entre ells. L'esbandida es fa per dilu-
ci6 del dissolvent de neteja amb un liquid d’inflamabilitat mitjana. Per mantenir la concentracié ade-
quada de dissolvent, sovint es destil-la abans de I'Us, fins al grau de purificacié necessari.

En els sistemes de Classe IV els dos liquids miscibles formen un azeodtrop que actua alhora com
a agent de solvataci¢ i d’esbandida. Com que es tracta d’un azedtrop, el percentatge de concentra-
ci6 es pot mantenir constant.

Per a I'accié conjugada dels dos components, la maquinaria ha d’estar especificament dissenya-
da per aconseguir un rentatge i una esbandida optims.

North Carolina Division of Pollution Prevention and Environmental Assistance: Precision Cleaning
Web & Solvents — The Alternatives: http://www.p2pays.org.
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5.1.8. Neteges biologiques?®

Les neteges bioldgiques es consideren una tecnologia ben desenvolupada per eliminar olis,
greixos, pintures i dissolvents dels substrats. Només actuen sobre medis organics biodegrada-
bles, perd no actuen sobre el rovell del ferro o les adherencies de tipus inorganic. El producte
netejat necessita un assecatge posterior.

Presenten una serie d’avantatges, entre les quals destaquen:

e Menor cost degut al menor consum d’energia i costos de disposiciod dels corrents resi-

duals.

e Millor comportament ambiental i en higiene i seguretat.

e Menor corrosio dels equips.

¢ Neteja de totes les parts del substrat.

El sistema, pero, té uns requeriments de condicions d’operacidé més especifics, el pH i la
temperatura han d’estar ben controlats, i deixa un substrat mullat que en general caldra as-
secar.

La neteja amb enzims es fa en un tanc airejat que es manté al voltant de 40 °C per tenir
condicions Optimes d’operacié per als enzims. L'agitacié provocada per I'aeracié millora I'efi-
ciéncia del sistema. La neteja dura de 20 a 30 minuts, depenent de la substancia que es vol eli-
minar. Els enzims sén catalitzadors d’origen bioldgic que tenen una vida limitada i s’han de
substituir periddicament. Les aiglies residuals sén de facil tractament i s’eviten les emissions at-
mosferiques.

Altres sistemes utilitzen bacteris en una solucié de tensioactiu que té cura d’emulsionar
olis i altres matéries organiques que després degraden els contaminants. El procés corres-
pon a una bioremediacid, com la que s’aplica a la neteja de sOls contaminats. La solucié es
manté a un pH d’entre 6 i 8 i a una temperatura de 30 a 45 °C. El sistema actua bé sobre
concentracions d’oli de 50 a 500 mg/litre. Es forma un fang residual que se separa en un
decantador. El fang es pot tractar amb hipoclorit sodic per destruir els bacteris abans d’en-
viar-lo a tractament complementari per a la disposici¢ final. El sistema és de facil operacio i
control, compatible amb practicament tota mena de substrats; i els consums d’aigua i ener-
gia s6n molt reduits.

Molts dels sistemes que empren microorganismes son autoregeneratius, perd no sempre.
Els costos operatius solen ser inferiors als costos dels métodes convencionals, en part perquée
els corrents residuals son de facil disposicid. No hi ha emissions i les condicions de treballs sén
millors.

* ENVIROWISE. GG 354 Surface Clearing and Preparation: Choosing the Best Option. 2002.
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Resum de les caracteristiques principals dels sistemes de neteja*

Métode de neteja Avantatges Desavantatges

Mecanic

Dissolvent organic

Dissolvent aquos

Biologic/enzims

Té un baix cost.

Genera estalvi per la recirculacié de
I’agent de neteja.

Pot evitar I'Us de dissolvents organics,
aigua i detergents.

Es efectiu per dissoldre olis i greixos.
Neteja totes les parts dels components.
El substrat s’asseca rapidament.

El cost operatiu és inferior que en el
desgreixatge al vapor.

Neteja totes les parts dels components.
"aigua sovint pot ser reutilitzada o
reciclada.

Menys risc per a la salut, el medi ambient
i la seguretat.

Opera a baixa temperatura.

Neteja totes les parts dels components.
S’aconsegueix una gran reduccioé de la
contaminacio.

Té menys risc per a la salut, el medi
ambient i la seguretat.

5.1.9. Neteges soniques®

5.1.9.1. La neteja amb ultrasons

Solament neteja la part visible.

El cost de disposicio dels residus pot ser alt.
Es dificil reutilitzar els olis i els greixos
eliminats.

Pot afectar la superficie netejada.

Comporta un risc per a la salut, el medi
ambient i la seguretat.

Esta regit per una legislacio estricta.
Genera residus especials, cars de disposar.
Pot originar perdues de dissolvent per
evaporacio.

Requereix manteniment i neteges regulars.

El cost de tractament de I'efluent pot
ser alt.

Els components poden necessitar un
assecatge posterior amb cost afegit.

Alguns ingredients quimics poden ser
corrosius per al substrat i els equips.

Solament és convenient per a contaminacio
amb hidrocarburs.

Pot ser més lent que les tecniques
tradicionals.

S’ha d’anar restituint I'agent de neteja que
té un cert desgast.

Els components poden necessitar un
assecatge posterior amb cost afegit.

La neteja amb ultrasons utilitza sons d’alta frequéncia per fer cavitar un medi liquid. Princi-
palment, serveix per incrementar |'efectivitat de la neteja per immersid. La cavitacié forma mi-

% ENVIROWISE. GG354 Surface Cleaning and Preparation: Choosing the Best Option. 2002.

2 USEPA. Joint Service P2 Opportunity Handbook. Ultrasonic Cleaning Processes as a Solvent Alternative. 2003.

USAEC. P2/Compliance Technology. Ultrasonic Cleaning with Aqueous Based Detergents. 2004. NoRTH CAROLI-
NA DIVISION OF POLLUTION PREVENTION AND ENVIRONMENTAL ASSISTANCE. Precision Cleaning Web & Solvents — The Alterna-
tives. <http://www.p2pays.org>.
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crobombolles que rebenten sobre la superficie del substrat que s’esta netejant, i forneixen ac-
cié mecanica i faciliten I'accié quimica del liquid de neteja. Millora I'eficiencia de neteja de molts
liquids, incloent-hi solucions aquoses neutres, alcalines i acides, aixi com solucions semia-
quoses.

Un sistema de neteja ultrasonic consta de dispositius transductors, un generador, un diposit
i un medi liquid. Els transductors converteixen I'energia del generador en vibracions d’energia
sonica. Aquestes vibracions, que es transmeten per I'interior del diposit, son les que produei-
xen les petites bombolles dins el medi liquid del tanc d’immersid. La formacié i I’esclat d’aques-
tes bombolles creen una accié de fregament que és molt eficac per treure els contaminants de
la superficie. Diversos factors poden influenciar la intensitat de cavitacid dels ultrasons i, per
tant, I'eficiencia de la neteja: (1) la freqUencia de les ones soniques emprades per generar la
cavitacio, (2) I'energia electrica que acciona els transductors, (3) 'empaquetat dels transduc-
tors, i (4) el mateix medi liquid.

Els netejadors per ultrasons estan disponibles amb freqléencies que van des de 18 a 100
kHz. Els equips que operen en I'interval de 20 a 40 kHz sén habituals en la neteja de metalls.
Les frequiencies més altes s’apliquen en la neteja de joieria i components electronics. L'energia
aplicada és important perque decideix la intensitat de la cavitacié. Perd hi ha un limit en I’ener-
gia que s’ha de transferir al medi liquid. Per damunt d’aquesta quantitat, I’energia subminis-
trada és innecessaria i pot tenir efectes que van en detriment del sistema, com és la cavitacio
superficial que pot tenir lloc sobre el transductor.

L'empaquetament, o densitat superficial, dels transductors també afecta I’eficacia. Un em-
paquetat dens reduira les zones mortes del bany. Els liquids caviten a diferents intensitats en
funcié de propietats com la tensio superficial i la massa especifica. L'aigua té unes excel-lents
propietats per a la cavitacio. Per aix0, els sistemes de neteja aquosos sdn una eleccid apropia-
da per emprar amb ultrasons. Cal tenir present, pero, la compatibilitat del sistema i els ingre-
dients amb el material del substrat que es neteja.

’energia proporcionada pels ultrasons augmenta la temperatura del liquid. Les altes tem-
peratures ajuden a fondre ceres i greixos, i faciliten I'accid dels detergents. No obstant aixo,
s’ha de considerar també I'efecte sobre el punt de nuvol del detergent. En el punt de nuvol, hi
ha separacié de fases del detergent, i es perd efectivitat. La temperatura també té influencia
sobre la intensitat de cavitacié del liquid.

La neteja ultrasonica s’aplica normalment en un procés de multietapa, el qual consta d’un
rentatge ultrasonic, esbandida i assecatge. Depenent de I'aplicacio, el procés de neteja pot in-
cloure un prerentatge per eliminar alguns contaminants, i després del rentatge, una esbandida
amb esprai, abans de passar al tanc d’esbandida. L’assecatge pot incorporar alguna combina-
ci6 de bufatge amb corrents d’aire calent i un assecatge al buit.

Amb els ultrasons es poden aconseguir alts nivells de netedat, disminuir el temps de neteja
necessari per simple immersio, i eliminar contaminants de peces amb geometries complexes.
Son capacos d’eliminar particules petites (inferiors a 5 um).

Un mal disseny del sistema pot provocar una neteja no uniforme, ja que poden quedar
zones d’ombra que bloquegen I'accid de les ones ultrasoniques. El procés treballa millor quan
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es reflecteix el so sobre materials metal-lics, vidre o plastics i €s menys eficac sobre materials
de goma o téxtils.

Els ultrasons so6n molt efectius i relativament barats. Es poden afegir a instal-lacions exis-
tents, tant si es tracta de banys organics com aquosos. Sempre és convenient fer assaigs preli-
minars per verificar la correcci¢ del sistema.

5.1.9.2. Sistemes de neteja megasonics

La neteja megasonica utilitza frequéncies d’entre 700 kHz i 1,2 MHz. Aquestes freqliencies es
generen mitjancant cristall ceramic piezoelectric, excitat mitjiangant un corrent altern d’alta fre-
guencia.

La cavitaci® megasonica produeix unes bombolles més petites que les dels sistemes amb
ultrasons, i allibera menys energia localment. Els sistemes megasonics son menys agressius, cosa
que redueix significativament el risc d’erosio i de danys a la superficie, i fa que aquests sistemes
siguin preferibles per netejar peces delicades i per combinar-los amb agents de neteja més forts.

L’eficiencia de neteja augmenta generalment amb I"'augment del temps d’agitacio i la poten-
cia. La neteja dura entre 10 i 30 minuts, perd només actua sobre aquelles zones enfocades pels
transductors. S’utilitza principalment per a I’eliminacio de particules, i aconsegueix netejar parti-
cules de 0,15 pum de silici, entre d’altres. Les particules amb porositat sén més dificils de netejar.
No és un sistema recomanable per eliminar grans quantitats de contaminant o particules grans.
Pot generar particules addicionals per deteriorament de juntes, brides o altres materials.

5.1.10. Neteja d’equips complexos

Alguns processos de produccio, com €s el cas de la sintesi en quimica fina, poden implicar
molts equips de complexitat diversa per als processos de mescla, reaccio, separacio, escalfa-
ment o refredament, etc. Tipicament inclouen reactors, condensadors, cristal-litzadors, centrifu-
gues, columnes de destil-lacié o extraccio, bescanviadors de calor, assecadors i totes les cano-
nades associades, amb les seves valvules, instruments, i altres accessoris. La naturalesa, el
nivell i la tenacitat dels residus que es poden trobar en els equips de procés varia extensament.
La neteja d’alguns dels equips d’una unitat de procés pot tenir requeriments molt diferents de la
neteja d’altres equips. Un reactor i una centrifuga, per exemple, plantegen problemes molt dife-
rents. Els materials de construccié dels equips també poden ser molt diferents. Es poden tro-
bar, per exemple, vidre, plastic, i acers aliats. Les dimensions facilment van des de sistemes de
200 litres per a reactors pilot, fins a 12.000 litres en processos a gran escala, amb molts dipo-
sits associats de gran capacitat.

En el millor dels casos es disposa d’equips usats exclusivament per a un tipus especific
d’operacid. Més freqlentment els equips son d’us mudltiple i cal netejar-los entre operacions.
Tradicionalment la neteja es fa amb un dissolvent, i si és possible amb el mateix dissolvent, per
exemple, que s’ha emprat en la reaccio.
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Les neteges poden fer-se de moltes maneres, des de manuals fins a I'aplicacié de moderns
metodes automatitzats que optimen la neteja, de vegades desmuntant primer, part de la instal-lacio.
Aixi trobem alternatives tan diverses com deixar escorrer el component després de I'Us, projectar un
doll d’aigua a pressio, fregar amb draps, emplenar i buidar repetidament, escalfar el liquid de rentat-
ge, un rascat mecanic, i, modernament, aplicar sistemes de projeccid o esprai, fer circular bales
(pigs) dins de canonades, 0 aplicar altres estris especialment adaptats a I'’equip que es neteja.

L’ objectiu és reduir el temps de neteja, el consum d’agent de neteja, el consum d’energia,
la perdua de producte, i també reduir la produccid de corrents residuals que poden implicar un
tractament o una disposicié cada vegada més cars, tenint en compte que la neteja pot ser un com-
ponent important del cost de produccio6.

Boles ruixadores

Cas practic: Minimitzacié del consum d’acetat d’etil en un procés de neteja mitjancant la
seva recuperacio

HUECOPACK, SA. Arts grafiques (impressié per rotogravat)

L’'empresa es dedica a la impressio i la laminacio de diversos tipus de suport utilitzats en la fabri-
cacio d’envasos flexibles per a la industria alimentaria.

El procés productiu consta d’una fase d’impressio en que el suport a imprimir es fa circular a tra-
vés dels diferents cossos (cada cos d’un color) que componen la maquina d’imprimir. A continuacio,
hi ha la fase de laminacid, que consisteix a enganxar aquest suport imprées a les altres capes de ma-
terial necessaries per conformar I'envas definitiu. Per ultim, es procedeix al seu bobinatge, en qué es
prepara el material per ser embalat i entregat al client.

Les operacions de neteja de tinters i d’altres parts de les maquines d’impressio es realitzaven en
un tunel automatic per aspersio d’acetat d’etil sense recuperacio de gasos ni possibilitat de recupe-
rar el dissolvent brut, i també de forma manual, amb raspalls i draps.

L’empresa ha dut a terme diverses actuacions per millorar la seva gestio ambiental i reduir-ne el
cost associat, tot mantenint el nivell de qualitat. L’empresa va realitzar un Diagnostic Ambiental d’O-
portunitats de Minimitzacio. Els factors que van impulsar I'empresa a aplicar un programa de minimit-
zacio van ser les previsibles variacions reglamentaries respecte als compostos organics volatils, la
preséncia d’acetat d’etil en I'atmosfera de treball, el desig de buscar alternatives que reduissin els ris-
cos potencials de la manipulacio del dissolvent i també la possibilitat de reduir el seu consum.
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El principal aspecte del procés sobre el qual es podia incidir tenia relacid amb I'important con-
sum d’acetat d’etil, I'Unic dissolvent que s’utilitza en tot el procés productiu, tant en la fase de repa-
racio de tints com en la neteja de tinters. Entre altres alternatives de prevencio en origen de la conta-
minacio, es va proposar i instal-lar un tunel de rentatge automatic (amb major capacitat que el que hi
havia) de tinters, diposits i altres, conjuntament amb un destil-lador per recuperar el dissolvent em-
prat en la neteja. El tunel de rentatge consisteix en un cos compacte en el qual s’introdueixen de for-
ma manual les peces que cal rentar, que resten disposades sobre unes guies que permetran el movi-
ment de la peca perque el rentatge sigui més eficient. El dissolvent per a la neteja se subministra
mitjancant canonada, i arriba a uns aspersors que seran els encarregats de la seva distribucio. El
tunel de rentatge conté, en la seva part superior, un sistema Venturi amb torre d’absorcio incorpora-
da, un recuperador de gasos i una torre de refrigeracio, on es condensen els vapors d’acetat d’etil.
Mitjangant un col-lector es retorna aquest dissolvent al tunel de rentatge. El dissolvent brut és conduit
directament mitjancant canonada cap al destil-lador, on sera recuperat per al seu (s posterior altre
cop en la neteja.

Antic procés Nou procés
Vapors Ackt
AcEt net
AcEt net / AcEt brut destil-lador
— Rentat [~ > y
»| automatic _ Ackt brut
tinters _ | 30% 5 oso0|  Renat
bruts tinters > automatic
Vapors AcEt nets tinters _ tinters
70% / brutS - — ne‘ts
> Rentat 5% > Rentat
> manual - manual
AcEt net w AcEt net draps
neteja
draps draps AcEt brut draps
nets bruts nets

AcEt = Acetat d’etil

La inversid en instal-lacions va ser de 86.7100 €, i es va aconsequir un estalvi de 65.424 €/any, és
a dir, amb un periode de retorn de la inversio d’1,3 anys. La implantacio d’un sistema de rentatge au-
tomatic amb capacitat suficient per a les seves necessitats ha suposat un estalvi d’aproximadament
el 75% en dissolvent. Aquesta reduccio es deu a la disminucio de les emissions d’acetat d’etil a I'at-
mosfera, una utilitzacio racional durant la neteja i la reutilitzacio de I'acetat que surt del destil-lador.
A més, la substitucio de les operacions manuals de neteja de tinters aporta, complementariament, una
reduccio important (del 75%) en I’'us de draps de netegja i, en el seu cas, del cost del seu tractament
posterior. Actualment, la neteja manual s’aplica només per a aquella instrumentacio que conté alguna
part dificil de netejar automaticament. Cal dir, pero, que s’obté un nou residu a tractar, com son els
fangs fruit de la destil-lacio del dissolvent. Pero, tant per raons economiques com ambientals, el con-
junt del procés i de la gestio és més eficient que abans de la implantacio d’aquestes modificacions.

CEMA. Fitxa de Produccié+Neta, nim. 35.
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La neteja d’un reactor amb dissolvent implica agitar el dissolvent dins el reactor, fer-lo circu-
lar per les canonades i originar un reflux en el condensador; amb aixo s’intenta aconseguir que
es mullin repetidament les parets i s’arrosseguin totes les restes del procés.

Alguns dels residus poden ser dificils d’eliminar i potser es necessiten neteges repetides
dels equips fins a aconseguir el grau de neteja desitjat per al segtient procés. Alguns d’aquests
dissolvents poden ser inflamables i/0 toxics. A més de multiplicar els problemes d’higiene i se-
guretat, produeixen un residu que cal recuperar o enviar a incineracié especial.

Per aquests motius, les neteges de tipus aquds s’han fet normals, especialment en indus-
tries farmaceutiques i biotecnologiques. Els agents de neteja utilitzats son simples, com ara
solucions d’hidroxid sodic i acid fosforic, o bé formulacions multicomponents, que poden ser
molt especifiques per a una aplicacié determinada, i en les quals es combinen diferents meca-
nismes de neteja.

Pistola d’alta pressi6 per a la neteja
de tancs

Tanmateix, els agents aquosos no es poden enviar a reflux com els organics, i es neces-
siten accions d’esprai directe o recirculacions enérgiques dels agents. La neteja de canona-
des, amb moltes zones mortes, pot representar una gran dificultat en la neteja. Per aix0, sera
convenient que les instal-lacions multifuncionals s’hagin dissenyat aplicant bones practiques,
tenint en compte no solament les operacions normals, sind també els requeriments de la
neteja.

La seleccié d’una accié quimica apropiada i dels parametres de neteja dels agents aquosos
és critica per aconseguir bons resultats. La solubilitat de moltes substancies és funcié del pH.
Certs grups funcionals sén més solubles en solucions basiques, i d’altres, en solucions acides.
Perd aquest no és I'Unic factor a tenir en compte, sind que es pot fer intervenir altres mecanis-
mes en combinacio, o es pot aprofitar I'Us d’altes temperatures sense les implicacions de segu-
retat dels dissolvents organics.

Tot plegat, la seleccid del procediment més apropiat requerira una experimentacio
preliminar, que compti amb la col-laboracié d’un criteri expert. Igualment, sera important
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després establir un criteri de validacié de la neteja i criteris d’acceptacio per ser aplicats
en les proves finals.

5.1.11. Tecnologies per a neteges de precisio*

Alguns sistemes de neteja son d’aplicacio, avui dia, especificament per a neteges de precisio
en la industria electronica i altres aplicacions. En el futur, aquestes tecnologies poden arribar a
trobar una aplicacié més extensa, limitada actualment per raons basicament economiques.

5.1.11.1. Neteja per plasma

El plasma es pot definir com un gas ionitzat, amb un nombre aproximadament igual de particu-
les positives i negatives. Les propietats del plasma s’assimilen tant a les de gas com a les de
liquid.

En els sistemes de neteja per plasma s’utilitza un plasma de gas excitat per trencar quimi-
cament i desplacar els contaminants de la superficie del substrat. El plasma de neteja es crea
aplicant a un gas, tancat hermeticament en una cambra de reaccié a baixa pressio, la radiacio
d’una frequiencia de microones o una radiofrequencia. La ionitzacié del gas pot tenir lloc a baixa
freqliencia (40-100 kHz), a radiofreqtéencia (13,56 MHz) o a freqUéncia de microones (2,45 GHz).
Les radiofreqléncies produeixen un plasma més homogeni.

El substrat que es vol netejar es col-loca dins la cambra de reaccid. Els ions i electrons
s’acceleren en sentits oposats. Les molécules de gas son accelerades a un estat superior d’e-
nergia (estat excitat), en el qual es transformen en radicals lliures quimicament actius i energia
ultraviolada. Aquests radicals lliures activen una reaccid¢ quimica sobre la superficie del substrat.

Els gasos comunament utilitzats inclouen hidrogen, heli, argd, tetrafluorur de carboni o he-
xafluorur de sofre. L'oxigen s’utilitza amb més frequéncia per a I'eliminacié de contaminacio
organica.

El plasma pot actuar sobre la superficie quimicament o mecanicament. Les reaccions qui-
miques impliquen la interaccidé del plasma amb els contaminants de la superficie. L’ oxidacio
converteix els contaminants organics en dioxid de carboni i aigua. Els gasos nobles, com I'ar-
go, s'utilitzen per desplacar-los mecanicament de la superficie, i s’evacuen aleshores cap a un
corrent al buit per evitar que es redipositin.

El plasma és ideal per eliminar contaminants organics en aplicacions de precisi¢. Supera la
capacitat de neteja amb liquids quan aquests no son efectius per la seva tensio superficial i
la naturalesa complexa de la superficie. El plasma pot penetrar faciiment dins de les petites xar-
Xes poroses sota la superficie, arees que no son faciiment accessibles amb els dissolvents de
neteja tradicional.

* Vegeu nota 25, pag. 81.
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El plasma és eficac en la neteja de monocapes de contaminacid organica, perd és inefectiu
quan es tracta de capes de contaminacio organica de distribucio desigual i de recobriments de
gran gruix.

La neteja per plasma no deixa cap residu a la superficie. Per tant, no hi ha cap necessitat
d’una segona etapa d’esbandida. No obstant aix0, la neteja aquosa o semiaquosa s’utilitza
sovint com una etapa de neteja preliminar abans del tractament per plasma perque aguest no
és efectiu per a materials inorganics. La contaminacié inorganica s’ha d’eliminar abans i el subs-
trat ha d’assecar-se també abans d’aplicar el plasma.

5.1.11.2. Neteja per laser

Els sistemes de neteja per laser es poden utilitzar conjuntament amb els metodes de neteja per
plasma quan es tracta d’eliminar pel-licules molt fines. També es poden utilitzar per eliminar
particules, adhesius, resines i capes d’oxid superficial. Els sistemes de laser poden arribar a
substituir molts meétodes de neteja tradicionals.

El sistema de laser es considera una tecnologia sense contacte. No hi ha necessitat de
productes quimics i tampoc no es produeix cap corrent residual secundari. El tractament amb
laser trenca les capes superficials d’hidrocarburs i produeix dioxid de carboni, vapor d’aigua, i
altres gasos en quantitats traca. També elimina el vapor d’aigua de la superficie, i disminueix la
potencial corrosio de la superficie que pot tenir lloc amb altres métodes humits.

El laser emet energia en forma de fotons. Aquesta energia causa que els electrons de la
superficie s’excitin a un nivell superior d’energia. Després tornen al seu estat fonamental d’e-
nergia (relaxacio) alliberant fotons addicionals. Leliminacié de la contaminacié té lloc com a
resultat de I’energia transferida a la superficie, de forma localitzada, pel procés de relaxacio.
S’allibera molt poca energia calorifica en el procés, de manera que el substrat es manté fred i
Nno experimenta tensions térmiques 0 mecaniques.

El sistema tipic de laser inclou una font de llum o lampada, un conductor Optic que dirigeixi
el raig laser a la superficie, un suport que fixi el substrat i una font de gas. La lampada conté
en el seu interior gasos, que son la font d’emissié de fotons. Els gasos normalment utilitzats
son el mercuri/xeno, el fluorur d’argd, i el fluorur de criptd. La longitud d’ona i la freqliencia de
I’energia de relaxacid son caracteristiques de I'estructura atomica del gas. Normalment, per a
I’eliminacié de contaminants, s’utilitzen lasers polsants de longitud d’ona simple. El ritme de la
pulsacioé determina la velocitat de neteja.

El sistema laser és altament selectiu per a una area definida, perd pot netejar practicament
qualsevol part d’'un substrat, encara que les parts interiors d’un substrat porés poden ser difi-
cils de netejar. Les incompatibilitats potencials poden sorgir amb substrats inflamables o
explosius si no s’opera en atmosferes inertes, o per la possibilitat d’afectar termicament subs-
trats prims i delicats. L'inconvenient principal del plasma és que la inversi6 inicial necessaria
és elevada.
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5.1.11.3. Neteja amb UV/o0z6

La llum ultraviolada i I'0z6 s’apliquen de forma conjunta en el tractament d’aiglies residuals per
oxidar materials organics, inclosos els microorganismes. L'aplicacié de I'UV/0z6 es pot ampliar
a I’eliminacié de contaminants organics de la superficie d’'un substrat. L'aplicacié principal és
I'eliminacié d’alguns polimers fotoresistents i restes carbonoses en els semiconductors.

L’energia despresa per la llum ultraviolada catalitza la descomposicié de I'ozé o el peroxid
d’hidrogen. En el procés de neteja, I'0z6 es dissol en la solucid que es vol tractar. Com que I'0zd
és 12,5 vegades més soluble que I'oxigen, es pot esperar un nivell raonable d’efectivitat. Es reco-
mana operar a temperatures baixes perqué la solubilitat de I’0zé disminueix amb I'augment de la
temperatura. Els resultats sén millors quan s’opera amb longituds d’ona UV per sota de 300 nm.

La neteja té lloc com a resultat de la formacié de radicals lliures que acompanyen la descom-
posicid de 'ozd i el peroxid d’hidrogen i deixen un radical lliure d’oxigen molt reactiu. Aquest
radical parcialment es combina amb un altre radical per formar oxigen gas, i parcialment reac-
ciona amb els compostos organics que es trenquen en molecules més petites.

Pot ser un mitja altament eficac per a I'eliminacié de contaminants en semiconductors o en
altres superficies. Per assegurar I'eficacia és important conéixer quins compostos s’han de ne-
tejar, perquée hi ha compostos organics, com els acids carboxilics, que no s’oxiden. Si la capa
de contaminant que s’ha d’eliminar és gruixuda, sera convenient fer un rentatge preliminar que
al mateix temps elimini els contaminants inorganics.

Els pH alts faciliten la reacci¢ en originar també radicals oxhidril molt reactius. L’ operacio
amb 0z0 és preferible que emprar peroxid d’hidrogen quan hi ha possibilitat de contaminacio
metal-lica; pot operar a temperatura ambient.

S’han de prendre algunes precaucions quan es treballa amb UV/0z0. L'exposicio prolonga-
da pot provocar corrosid de la superficie de certs substrats. L'exposicid accidental a 'UV és
perjudicial per als ulls i per a la pell. Pot produir danys cel-lulars i pot tenir efectes cronics, com
provocar cancer. El gas d'0z6 es considera un producte quimic toxic d’exposicié reglamentada.

La inversio inicial i el cost operatiu son comparativament baixos.

5.1.12. Altres tecnologies emergents

5.1.12.1. Desgreixatge per bombardeig amb boles de gel*®

Petites particules de gel de 0,5 a 3,5 mm de diametre es projecten a gran velocitat sobre la
superficie que es neteja. La baixa temperatura, d’entre =80 °C i —120 °C, del gel, aconseguida
mitjancant nitrogen liquid, contribueix a gelificar greixos i olis que son eliminats per efecte meca-
nic. No és efectiu per a geometries complicades que no deixin passar les particules de gel.

El metode produeix unes aigles residuals que s’han d’enviar a tractament.

* CETIM. Guide des technologies propres et des filieres de traitement des déchets. Industries mécanique. 1995.
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5.1.12.2. Neteja per via d’oxidacio catalitica humida®

El concepte va ser desenvolupat per a la destruccio de residus organics, perd també és aplica-
ble a la neteja de substrats. Consisteix a injectar aire enriquit en oxigen en una solucié aquosa.
El gas s’adhereix al contaminant i amb I’'ajut d’un catalitzador el converteix en productes inter-
medis, que es degraden més facilment. El catalitzador tipic és una sal de ferro acompanyada
d’un cocatalitzador. Al final del procés solament haurien de quedar CO, i aigua com a produc-
tes de la degradacio, pero per aconseguir I'oxidacid completa pot ser necessari pujar a tempe-
ratures altes. Es pot aplicar a contaminants de naturalesa organica sobre substrats que no
experimentin corrosio per la preséncia d’aigua. Després caldra assecar-los. El sistema no és
simple, perd consumeix poca energia.

5.1.12.3. Neteja mitjancant un medi absorbent*

Un medi absorbent pot ser emprat en substitucié dels dissolvents organics, per netejar olis i
greixos presents sobre substrats sensibles a un medi aqués, Dos medis absorbents possibles
son el mido, els silicats naturals o la polpa de cel-lulosa seca, entre els productes d’origen natu-
ral, i els eixugamans que contenen fibra de polipropile. Després de la neteja s’han d’escombrar
les restes, o0 aplicar una aspiracio per efecte del buit.

Produeix uns residus solids que preferentment s’hauran de reciclar, valoritzar per incineracio
o disposar en abocador.

5.2. Sector de la neteja en sec®
5.2.1. Introduccio

El descobriment de la neteja en sec es deu al francés Jean Baptiste Jolly, que 'any 1855 acci-
dentalment va notar que el querose abocat damunt unes estovalles s’enduia les taques acumu-
lades. Aixi, al titol de tintoreria del seu negoci va afegir-li el de neteja en sec. L'expansio del sis-
tema, per0, va arribar després de la Segona Guerra Mundial, quan el tetraclorur de carboni i el

* Vegeu nota 27, pag. 82.

2 USEPA. EPA/625/ R-93/016 Guide to Cleaner Technologies: Alternatives to Chlorinated Solvents for Cleaning
and Degreasing. 1994.

% ENVIROWISE. GG87 Solvent Consumption in Dry-cleaning. 1997.

USEPA. EPA/310-R-95-001 Profile of the Dry-cleaning Industry. 1995.

INSHT. NTP 56: Instalacion de limpieza en seco. Prevencion de riesgos higiénicos. <http://www.mtas.es/insht/
ntp/ntp_056.htm>.

INSHT. Darios para el medio ambiente y la salud humana. <http://www.istas.net/fittema/att/di5.htm>.

USEPA. Envirosense. An Industry Overview of Dry-cleaning and Laundry Facilities. <http://es.epa.gov/techinfo/
facts/dryclean.html>.
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tricloroetile van donar pas a I'Us del percloroetile (PER), que aconsegueix millors resultats en
menys temps, necessita menys espai i equipament, i és més segur (punt d’ebullicio: 121 °C). A-
quest predomini del percloroetile ha continuat fins al present, ja que te un poder solvent mitja
que permet la dissolucié de la bruticia i no ataca les fibres (polimers), fils o botons (molts d’ells
de poliester).

Basicament, totes les maquines netejadores funcionen igual. Carreguen de 8 a 50 kg de
material téxtil en una cistella perforada d’acer inoxidable, accionada per un motor i equipada
amb diposits, bombes, filtres, destil-lador, serpenti de recuperacié, ventilador i quadre de con-
trol. En els equips moderns, els sistemes de rentatge i d’assecatge estan instal-lats a la mateixa
maquina per poder recuperar gairebé tot el PER, estalviar diners i causar un minim impacte am-
biental.

Durant la neteja hi ha un flux constant de PER que travessa els teixits girant dins la cistella.
El dissolvent es projecta en esprai sobre els teixits, que queden parcialment immersos. Amb el
gir els teixits es rebolquen i xoquen contra pales deflectores. El dissolvent és bombejat conti-
nuament, filtrat i recirculat, lliure de la bruticia incorporada.

Després de la neteja, es drena el dissolvent i se centrifuguen els teixits, per després asse-
car-los mitjangant aire calent que circula a través seu. El dissolvent es vaporitza amb I'aire ca-
lent per després condensar-lo en el serpenti refredat. Se separa el dissolvent destil-lat de qual-
sevol aigua immiscible en el dissolvent (densitat relativa d’1,6) que hagués pogut entrar en el
sistema amb el teixit, i el dissolvent destil-lat es retorna al diposit.

El control de qualitat del procés, durant el qual es vigila el filtre, la preséncia d’humitat,
I’estat del dissolvent, etc., es completa amb una repassada de qualsevol taca que pugui que-
dar en el teixit, possiblement hidrofila, la qual s’ha d’eliminar de forma professional amb ai-
gua, vapor o preparats quimics apropiats. També pot ser que s’incorpori algun emulsionant al
cicle de neteja.

5.2.2. Corrents residuals de les neteges en sec

Les emissions atmosfériques inclouen:
¢ Vapors de dissolvent emesos quan es transfereixen o es treuen teixits de les maquines.
e Vapors de dissolvent emesos des dels assecadors.
e Vapors residuals de dissolvent emesos des dels teixits després de treure’ls de I'asseca-
dor.
® Emissions fugitives de fuites de les conduccions.
e \Vessaments.

Encara que les emissions atmosfériques son les més rellevants, també es produeixen ai-

gUes residuals en el separador, i solids perillosos com residus del destil-lador de dissolvent i
residus retinguts en els filtres.
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5.2.3. Alternatives al rentatge en sec amb dissolvent organic

5.2.3.1. Neteja mullada per immersio en aigua

Diferents estudis diuen que entre el 30% i el 70% de les neteges fetes per procediment en sec,
normalment amb PER, es poden fer satisfactoriament pel sistema mullat, o via humida, mit-
jancant la immersio en solucié aquosa. El sistema mullat inclou algunes variants, pero totes les
técniques utilitzades son similars. Comporten detergents i llevataques especialment formulats
per al rentatge. L'accié mecanica aplicada es regula al nivell més convenient pel tipus de vesti-
menta i la quantitat de bruticia. Després, s’extreu bé I'aigua abans de I'assecatge i en I'opera-
cio d’assecatge es duu a terme un control acurat de la calor i la humitat.

Figura 5.4. Maquina de neteja mullada (Girbau, SA)

En comparacio amb la neteja en sec, en el sistema mullat es requereix més treball d’acabat,
ma d’obra i més temps d’elaboracio, especialment per a I'assecatge. Els teixits sobn més sus-
ceptibles de deteriorament per encongiment i pérdua de tint. En contrapartida a la reduccio
d’emissions de COV i a la generacié d’un residu de dissolvent, es produeix uns grans volums
d’aigua contaminada que haura de ser tractada.

Els avantatges, pero, son grans en higiene i seguretat, olors i emissions de COV. Algunes
taques hidrofiles son més facils d’extreure, perd no és aixi amb els olis i greixos que limiten I'a-
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plicacio del sistema mullat. Segueix existint, pero, la problematica derivada de la diferent solubi-
litat dels colorants, segons la natura i tipus de dissolvent. Els fabricants solen garantitzar I'esta-
bilitat dels colors Unicament utilitzant percloretile (amb el simbol de I’etiqueta), ja que és amb
aquest dissolvent amb el que s’han realitzat les proves.

5.2.3.2. Neteja amb destil-lats del petroli

Els destil-lats del petroli sén dissolvents, en general, de més baix cost i eficacos en tot tipus
d’indumentaria, encara que I’eficacia per eliminar olis i greixos és inferior. No tenen la toxicitat
del PER, i I’'exposicio per inhalacié és inferior perqué les pressions de vapor son més baixes,
perd son dissolvents inflamables quan el PER no ho és. En el seu us, cal vigilar si s’entra dins
els limits d’explosivitat i controlar qualsevol preséncia de fonts d’ignicio.

Per millorar la seguretat i possibilitar-ne I'Us, s’han introduit dissolvents de punt d’ignicio
meés alt i avengos técnics en els equips. Aquests avencos inclouen tecnologies al buit i la
inertitzacié de la fase vapor amb nitrogen per assegurar que la concentracié d’oxigen (inferior
al 8%) sempre esta molt per sota de la de l'aire. Alhora, s’aplica un millor control dels para-
metres operatius, entre altres raons per assegurar que la concentracié de vapors esta per
sota del 50% del llindar inferior d’explosivitat, o, si aquesta concentracid no es coneix, que la
temperatura d’operacid esta suficientment per sota del punt d’inflamabilitat (més de 15 °C
per sota).

A causa del perill d’incendi que representen els destil-lats del petroli, els punts de potencial
ubicacio estan molt limitats. També s’incrementa el cost de les assegurances.

Pel que fa a altres possibilitats de dissolvents organics, s’estan formulant i assajant noves
alternatives, com poden ser els eters de glicol alifatics substituits.

5.2.3.3. Neteja amb dioxid de carboni liquid

En desenvolupament avancgat, la tecnologia del CO, liquid s’ha aplicat en altres processos de
neteja, perd esta pendent I'aplicacié rutinaria a teixits. Implica el treball en cistelles, sotmeses a
alta pressi6 i alguna accid mecanica. En despressuritzar i evaporar el CO, les vestimentes sur-
ten seques. La baixa viscositat del CO, liquid millora I’acci¢ de neteja.

Es un dissolvent no polar, potencialment bo, especialment per a les pells, que no crea pro-
blemes ambientals, perd del qual no hi ha experiéncia comercial. Els seus inconvenients sén
I'alta pressioé de treball i la possibilitat d’asfixia, aixi com la necessitat d’emprar maquines més
cares. No esta clar com eliminar les taques de proteines. La bruticia extreta genera un corrent
residual en evaporar-se el CO,, i cal donar-li un desti apropiat.
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5.2.4. Millores en els equips de neteja en sec®

Les maquines de neteja en sec han evolucionat en el temps per protegir la salut i la higiene dels
treballadors i el medi ambient. S’identifiquen cinc generacions de maquines, que incorporen
progressivament millores en el sistema de neteja. La primera generacié requeria transferir ma-
nualment la vestimenta entre la rentadora i I'assecadora. Les maquines de la segona generacio
eliminaven la transferéncia manual, perd seguien expulsant els vapors residuals durant el pro-
cés d’aeracio, directament a I'atmosfera o a través d’un sistema simple de recuperacio.

Les maquines de tercera generacid son sistemes essencialment tancats, sense ventilacio
intermédia fins a acabar el cicle. Recirculen l'aire calent d’assecatge a través d’un sistema de
recuperacio equipat amb un condensador refrigerat on lliuren el dissolvent, abans de retornar al
tambor d’assecatge. Aconsegueixen un estalvi considerable de dissolvent. La millora introduida
com a quarta generacio és un control del PER residual al final del cicle d’assecatge. Les maqui-
nes de la cinquena generacio, particularment utilitzades a Alemanya, incorporen un control
secundari del vapor, un monitor dins el tambor de la maquina i un sistema que assegura que no
s’obre la porta de descarrega fins que la concentracio baixi de 300 ppm de PER.

Figura 5.5. Esquema de neteja en sec (Vapor de PER inferior a 300 ppm)
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Les maquines de generacions anteriors no sempre es poden actualitzar completament per
incorporar-hi les millores. Algunes de les possibles millores consisteixen a substituir els conden-
sadors per uns altres que operen amb liquids refrigerants a més baixa temperatura, i afegir

3 USEPA. EPA/310-R-95-001 Profile of the Dry-cleaning Industry. 1995.
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millors sistemes d’adsorcid de PER amb carbd actiu. També és possible incrementar els siste-
mes de seguretat que garanteixin un vapor residual minim abans d’obrir la maquina, o millores
en els equips d’alimentacio per evitar emissions fugitives, etc.

5.2.5. Bones Practiques ambientals en la neteja en sec

5.2.5.1. Disseny de la maquina

Les BPA han de comencar per disposar d’un bon equip que inclogui:

e Un sistema integrat per eliminar les transferéncies entre neteja i assecatge.

e Un sistema efectiu de control primari del vapor amb un condensador refrigerat (capac¢ d’a-
conseguir baixar a 7 °C als 10 minuts de funcionar el refredament).

¢ Un sistema de control secundari per filtre de carb6 actiu que al final del cicle pugui reduir
la concentracio de PER per sota dels 300 ppm, i una capacitat de retencié que sigui el
doble de la capacitat tedricament necessaria.

e Un sensor de verificacid del procés de recuperacio que controli el final del cicle d’asse-
catge.

e Un mecanisme de tancament de la porta de carrega i descarrega que asseguri el tanca-
ment hermetic fins al final del cicle d’assecatge.

5.2.5.2. Sistema de ventilacio

L’ objectiu de la ventilacio és evitar I’'exposicid dels operaris al PER, essencialment per inhalacio.
La maxima exposicio té lloc quan s’obren o es tanquen les portes o durant el manteniment dels
equips.

Un estudi de I'Institut Nacional de Seguretat i Higiene en el Treball (INSHT), realitzat a la pro-
vincia de Barcelona, posava de manifest I'interes de disposar de sistemes de ventilacié correc-
tes. En el cas de ventilacié general recomanen un minim de 5 renovacions per hora, amb un
ventilador situat a la paret o al sostre, darrere de la maquina de neteja en sec, on existeix el
potencial més gran de generacié de vapors de dissolvent. Per a la substitucio, la captacié de
I'aire de renovacié s’ha de situar a la part més llunyana de la posicidé de la maquina de neteja
(figura 5.6).

El cabal d’extraccio Q, en m¥hora, es dedueix de Q = 500 G/N, on G és el consum de kg
de PER/mes, i N és el nombre de cicles o maquinades per dia, amb un cabal minim de 5 reno-
vacions/hora.
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Figura 5.6. Sistema de ventilacio del local (INSHT)
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També és convenient mantenir a la porta de carrega de la maquina, quan esta oberta, un
corrent d’extraccid d’aire mitjancant un sistema d’extraccio localitzada. El sistema ha d’operar
de forma automatica quan s’obri la porta. Per al control total dels vapors de dissolvent, el venti-
lador ha d’aconseguir una velocitat de flux de 'aire de 0,5 m/s a través de la superficie oberta.
El sistema també s’ha d’aplicar quan es requereixi transportar roba des de la maquina de ren-

tatge a I'assecador (figura 5.7).

Figura 5.7. Sistema de ventilacio del local (INSHT)
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Laire extret del local, aixi com la sortida dels equips d’adsorcid per carbd actiu, no s’han de
recircular a la planta per evitar I'acumulacié de dissolvents. Cal recordar que aquest corrent
atmosferic ha de complir els requeriments legals d’emissio. 'algcada minima de la xemeneia ha
de superar 1,5 m la coberta més alta o qualsevol estructura propera, i ha d’estar situada, com
a minim, a 6 m de qualsevol entrada d’aire per evitar el retorn de l'aire extret. En el sistema de
ventilacio general, la circulacié ha d’anar de les zones més netes a les zones menys netes.

La zona de llevataques manuals és la que té una atmosfera més contaminada. El control de
les emissions es pot fer mitjancant una taula dotada de campana extractora (figura 5.8). El ca-
bal d’extraccio, Q, en m¥hora, per a una taula de llargada H, en m, ha de ser:

Q =2000 x H

Figura 5.8. Taula llevataques amb campana extractora

Dins de les botigues, les zones de rentatge haurien d’estar separades de la resta per dismi-
nuir el risc d’exposicio.

5.2.5.3. Operacioé i manteniment

Els operaris no han d’obrir les portes de la maquina de rentatge mentre esta funcionant. Les
portes solament han d’estar obertes durant les operacions de carrega i descarrega. Durant
aquestes operacions, els operaris han de mantenir el cap el més separat possible de les ober-
tures, i els que no intervenen en I'operacio han de romandre el més lluny possible. Per retirar els
vestits més apartats s’han d’emprar eines de brac llarg.

Es important seguir les recomanacions del fabricant dels equips tant pel que fa a I'operacié
com el manteniment.

Un bon manteniment és important per reduir I'exposicio, i augmentar el rendiment i la vida
de I'equip. Entre altres coses, cal assegurar el bon funcionament dels sistemes de recuperacio,
el sentit correcte de gir del ventilador, i verificar que no hi ha fuites de liquids ni vapor per juntes,
brides, etc.

Els treballadors de manteniment han de portar els equips adequats per reduir I’exposiciod
potencial al PER, com ara mascaretes de respiracié homologades, amb filtres de carbd actiu
per protegir de la inhalacié de dissolvent.
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a alguns sectors industrials

]
—
6 Alternatives de prevencio per

6.1. Introduccio

La reducci¢ del consum de dissolvents i/0 els corrents residuals derivats d’aquests consums é€s
un objectiu immediat per raons ambientals, encara que no exclusivament. La reduccio del
consum i dels seus impactes implica una consideracio dels usos que se’n fan en el present,
les raons d’aquests usos, com influeixen en les propietats finals dels productes, i quines sén les
alternatives de substitucio, ja sigui en els dissolvents o en les tecniques d’aplicacio.

Els sectors productius que utilitzen dissolvents en una proporcid més o menys gran son
molt diversos. La Unidé Europea ha seleccionat uns quants sectors com a prioritaris per contro-
lar el seu consum de dissolvents com a font de CQV, pero la possibilitat de reduccié no s’ha de
limitar als sectors explicitament descrits, perque no son tots els implicats i els corrents residuals
generats no es limiten als COV, encara que certament I'impacte d’aquests sectors pugui ser
preponderant.

Alguns d’aquests sectors industrials poden tenir un impacte significatiu a Catalunya, ja sigui
pel consum de dissolvent i/o per la generacio de residus de dissolvent, i s’han pres com a
exemples especifics, per als quals s’han descrit les alternatives més detalladament en apartats
posteriors.

6.2. Revisio6 general

Sense ser exhaustiva, es fa una revisié de caracter general, simplement destinada a mostrar la
diversitat de sectors consumidors i la diversitat d’aplicacions dels dissolvents.

La fabricacié d’adhesius® esta en creixement constant. Els adhesius, definits com a subs-
tancies capaces d’ajuntar materials per unié superficial (adhesio), en quée la unié té una resis-
téncia interna propia (cohesid), inclouen dins el terme genéric altres termes com coles, gomes,

2 \WypYcH, G. |. Adhesives and Sealants. A: WypycH, G. |. Handbook of Solvents. Ontario: Chem. Tec. Pub.,
2001.
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pastes, ciments adhesius, etc. La majoria d’adhesius contenen com a ingredient principal un
polimer organic d’alta massa molecular i de gran resisténcia interna (cohesié) o un compost
organic reactiu en una fase preliminar de polimeritzacio, que reaccionara durant el procés d’u-
nio per formar el polimer final.

En general, els ingredients principals van acompanyats d’altres substancies auxiliars que els
donen les caracteristiques particulars per al procés i I’Us final. La majoria de dissolvents aplicats
tenen com a finalitat optimitzar la solubilitat del polimer principal. Aquest és el cas dels polimers
d’epoxi i poliuretans, dins del grup d’adhesius que sén quimicament reactius, per als quals s’u-
tilitzen metil etil cetona, acetona, white spirits, tolugé i xile. A més d’aquests adhesius que ac-
tuen per poliaddicid, hi ha els adhesius per policondensacio: poliesters que requereixen meta-
nol i N-metilpirrolidona, i poliimides que requereixen metil etil cetona.

Els adhesius basats en poliuretans termoplastics s’apliquen en les industries del calcat,
I'embalatge d’aliments, i la laminacié de pel-licules de plastic i textils. En els darrers anys hi ha
hagut molts canvis en els adhesius basats en poliuretans termoplastics, i se n’esperen més. La
tecnologia de fusi® en calent, introduida als anys vuitanta, ha crescut rapidament. Aquests
adhesius s’utilitzen per a les industries de I'automobil, el mobiliari i els productes per a la cons-
truccio, 'enquadernacio i el calgat.

Els adhesius que actuen per pressio i curat per UV soén algunes de les aplicacions més
recents en la tecnologia de curat per radiacio, i un mercat en expansio. Els sistemes per fusid
en calent, amb un alt contingut en sdlids, i els adhesius de base aquosa també han estat intro-
duits en la laminacié de productes téxtils. A més dels avantatges ambientals, I’eliminacio d’o-
lors es considera un benefici addicional que facilita la substitucid dels sistemes basats en dis-
solvents tradicionals.

Juntament amb els adhesius s’hi solen incloure els materials emprats com a segelladors. En
la fabricacié dels materials segelladors, els dissolvents s’afegeixen per reduir-ne la viscositat i
ajudar en la fabricacié del polimer. Els dissolvents tipics emprats son els white spirits, el tolué
i el xile. La majoria de silicones segelladores no contenen dissolvent.

Un primer grup de materies segelladores conté poca quantitat de dissolvents. Les acriliques
sén de base aquosa perd poden contenir etilen- i propilenglicols, i white spirits. Perd també hi
ha segelladores acriliques basades en dissolvents organics, com ara white spirits, el tolue i el
xile. Les segelladores a base de polisulfurs solen contenir tolue i metil etil cetona.

Un segon grup de matéries segelladores pot contenir fins a un 40% de dissolvents. Les
basades en goma butilica contenen hidrocarburs C¢-C,,. Les segelladores a base d’estire/buta-
dié porten diferents dissolvents que inclouen tolue, hepta, hexa, metil etil cetona, isobutirat d’i-
sobutil, acetat d’n-amil, i n-amil cetona, usualment emprats en forma de mescles. El policlo-
ropré esta usualment dissolt en una mescla de dissolvents que inclouen nafta, hexa, acetona,
metil etil cetona, benze i tolue.

En la industria del calegat, la introduccio del policloropré va representar un canvi substancial
i encara és emprat avui dia per la seva facilitat de preparacio, simplement dissolvent el polimer, i
la bona adheréncia que proporciona. Molts productes nous estan disponibles com a substituts
potencials. Els adhesius per fusid en calent poden emprar-se en algunes aplicacions, pero la

100



unié no sempre €s prou resistent i encara es requereixen dissolvents per a la neteja i el desgrei-
xatge. Els adhesius de base aquosa semblen ser el substitut més probable, perd necessiten
equips especials de procés per I'alta quantitat de calor requerida en I’'evaporacié de I'aigua.

Els adhesius tenen una gran aplicacio en les industries de la fusta® i del moble. En la in-
dustria de la fusta, les resines fenol-formol, urea-formol i després el metil difenil diisocianat han
estat basiques per raons economiques, especialment en la fabricacid de contraplacats. Per
raons ambientals i d’higiene, i també per I'increment de preus del petroli, els adhesius derivats
de productes naturals poden ser substituts en el futur. Les resines basades en I’alcohol furfuri-
lic, la lignina o I'acetat de polivinil es plantegen com a candidats potencials, encara que particu-
larment per al darrer candidat caldra superar els inconvenients economics. A més dels canvis
en materies primeres, el sector de la fusta pot fer reduccions en els corrents residuals originats
emprant métodes més eficients d’aplicacié dels adhesius, com pot ser I'extrusié d’adhesius
escumats. Els dissolvents, principalment no polars, també s’utilitzen en les preparacions de
preservatius de la fusta, per facilitar la impregnacié amb fungicides i insecticides.

Els adhesius de contacte emprats en la industria del moble d’espuma sintética han estat
especificament avaluats en un programa de 'USEPA®*, amb la conclusié que els adhesius de
base aquosa poden actuar tan bé o millor que els adhesius basats en dissolvents classics.
Encara que el cost en adhesiu per metre quadrat pugui ser superior en el cas dels adhesius de
base aquosa, si es tenen en compte tots els factors de cost en I'aplicacio, el factor econdmic
se situa en el mateix ordre de magnitud.

La industria del moble utilitza els dissolvents en moltes altres aplicacions a part dels adhe-
sius: per eliminar les resines naturals d’alguns tipus de fusta que poden interferir amb els aca-
bats, com a diluents d’imprimacions, pintures i vernissos, liquids de neteja, etc., per a les quals
estan en ple desenvolupament productes i tecnologies alternatives (vegeu I'apartat 6.6).

El sector dels recobriments, les pintures i altres, que intervé en molts altres sectors indus-
trials, esta descrit amb més detall a I’'apartat 6.4. La industria del recobriment de bobines és
un cas meés especific. Els recobriments de poliester contenen fins a un 40% de dissolvents, que
inclouen glicol esters, hidrocarburs aromatics, alcohols, cetones i butil glicol. Les possibilitats per
canviar les tecnologies presents apunten cap al curat per radiacio i els recobriments en pols.

Els recobriments que s’apliquen soén prims, perd contenen una alta carrega de pigments.
En consequéncia, el curat per UV sembla menys convenient que el curat per EB. El sistema
requereix un canvi en els polimers, i els oligdmers acrilics sén els més convenients per a I'apli-
cacio. Aleshores, el sistema es pot processar sense dissolvents. El procés de curat per radiacio
és energeticament molt eficient pero necessita una forta inversioé inicial.

Els recobriments amb pols fluorocarbonada sembla ser que no només sén bons ambiental-
ment, sind que també podrien millorar el producte. El sector també té en desenvolupament sis-
temes que milloren I’adherencia del recobriment al metall.

% USEPA. EPA/310-R-95-006 Profile of the Lumber and Wood Products. 1995.
% EERC. [en linia] The Alternative Adhesives Project. Alternative Adhesives technologies: Foam furniture and Bedd-
ing Industries. <http://eerc.ra.utk.edu/ccpct/aap1.htmi>.
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Una de les aplicacions més comuns dels dissolvents és en les neteges (tractades amb
meés detall en el capitol 5). S’inclouen des de les neteges més especialitzades de vestuari, ano-
menades neteges en sec (com es descriu a I'apartat 5.2, avui dia conjuntament amb les nete-
ges mullades), a neteges d’estris, peces, equips, planxes metal-liques, etc. En general, una de
les actuacions més desenvolupades és la substitucio per dissolvents aquosos (apartat 5.1). Un
sector que aplica neteges molt particulars és el sector de I'electronica®.

El sector de I'electronica, que en general necessita neteges de precisid, conjuntament
amb els sectors dels recobriments i els adhesius, va ser uns dels més afectats per les mesu-
res del Protocol de Montreal®. La prohibicié dels CFC va motivar grans canvis en les neteges
a la industria electronica. Molts processos es van reorientar amb |'objectiu d’evitar les nete-
ges, perd aquestes seguien sent necessaries en moltes arees. Diversos residus, com pastes
de soldadura o fluxos residuals en els circuits impresos, poden ser causa de fallades en altres
etapes de la produccid o reduir la fiabilitat dels sistemes. A més dels factors ambiental, de
seguretat i d’higiene, és necessari assegurar la compatibilitat de materies, com pot passar en
les frequents neteges de plantilles. En aguest, com en altres sectors, totes les alternatives
tenen els seus punts forts i els seus punts febles. El sector compta amb una diversitat de
possibilitats tecnologiques basades en dissolvents aquosos, en dissolvents semiaquosos
basats en dissolvents no halogenats solubles en aigua, com els alcoxipropanols i aminoalco-
hols, 0 en altres dissolvents organics, com ara els mateixos alcoxipropanols o els éters hidro-
fluorats.

Alguns sectors, com és el cas del metall, utilitzen els dissolvents i produeixen corrents resi-
duals de forma molt diversa. En les manufactures metal-liques intervenen operacions de tall,
conformacio, neteges i recobriments. En les primeres operacions s’empren tricloroetile/perclo-
roetile, acetona, tolug i xile. En les neteges, en lloc de dissolvents simples es poden emprar
emulsions aquoses per disminuir el consum de dissolvents, encara que caldra fer un tractament
de les aigues residuals. Residus solids es formen tant a causa del tractament de les aigles resi-
duals com directament de les neteges. En les operacions de pintat, que inclouen, entre altres
dissolvents, metil etil cetona, metil isobutil cetona, tolue, i xile, es produeixen uns altres corrents
residuals. En les neteges dels equips encara cal afegir la preséncia d’altres dissolvents, com
son el diclorometa i el percloroetile. Els sistemes de recuperacié de dissolvents, per evitar les
emissions, sén una nova font de corrents residuals liquids i solids. En sén un exemple les pintu-
res recollides en els filtres de la ventilacid. Per reduir els corrents residuals es poden endegar
multiples accions, com la preneteja en sec, la substitucié de materies, la millora dels equips i €l
reciclatge de dissolvents.

En relacié amb 'anterior sector esta la indUstria de I'automobil. En les operacions de mun-
tatge s’inclouen neteges, preparacions i pintat. En les neteges, els dissolvents tipics emprats

% HaNEk, M.; Low, N.; MUHLBAUER, A. Electronic Industry. CFC-free Alternatives for Cleaning Electronic Industry.
A: WypycH, G. |. Handbook of Solvents. Ontario: Chem. Tec. Pub., 2001.
% UNEP IE/PAC. Protecting the Ozone Layer. Vol. 2: Solvents, Coatings and Adhesives. 1992.

102



son I'acetona, el xilg, el tolue i el tricloroetile. En els banys de preparacié poden estar-hi pre-
sents alguns dissolvents organics. L'aplicacié d’una capa de recobriment de clorur de polivinil
resistent a I'aigua implica petites quantitats de dissolvents, i les primeres capes de poliester o
ester epoxi son sistemes amb dissolvent incorporat. Les capes de pintura amb color contribuei-
xen amb més dissolvent. Els dissolvents implicats en aquestes operacions inclouen butanol, iso-
butanol, metanol, hepta, white spirit, acetats d’etil, butil i hexil, metil etil cetona, acetona, metil
isobutil cetona, tolue i xile. La neteja dels equips d’aplicacié de recobriments fa una contribucio
addicional al consum de dissolvents.

La industria de I'automobil i les empreses de pintura associades estan involucrades en una
forta recerca de substituts per les pintures amb dissolvents. En la industria europea, la mitjana
del consum per vehicle és de 10 kg de dissolvents®. Els esforcos per reduir aquest consum
s’adrecen principalment als sistemes aquosos i la pintura en pols. La introduccié de molts plas-
tics en la fabricacié de I'automobil és un repte addicional, ja que els plastics han de pintar-se |
la seleccid de pintura no sembla simple. Les poliolefines clorades que s’adhereixen bé i reduei-
xen I'emissid de COV no deixen d’incloure clor en la seva composicié. La pintura en pols esta
disponible perd requereix un cert consum d’energia.

Els dissolvents no sdn solament importants en el pintat de nou dels vehicles. La reparacio i
el repintat de vehicles també té una incidéncia significativa en la produccié de corrents resi-
duals®.

En algunes industries, com la quimicofarmaceéutica (apartat 6.3) o els cosmeétics, els dis-
solvents també tenen una aplicacié diversa, tant com a ingredients d’alguns productes com en
operacions de neteja. Diversos cosmetics contenen dissolvents, des de netejadors d’ungles
fins a esprais del cabell. El sector també busca alternatives als dissolvents amb més proble-
mes. Alguns dissolvents, com I’'acetona, ja tenen substituts més correctes, com combinacions
d’isopropanol i acetat d’etil.

Diversos materials, inclosos olis, greixos i proteines, es poden obtenir de diferents fonts
bioldgiques mitjancant I’'extraccié amb dissolvents. Un cas particularment important és I'ex-
traccié d’olis vegetals. El procés és una combinacié de pressié mecanica i extraccié amb dis-
solvents. L'extraccié comercial ha utilitzat I’hexa, principalment des dels anys quaranta. En el
cas dels productes destinats al consum huma, 'eleccidé del dissolvent té unes implicacions ad-
dicionals per motius de salut, cosa que motiva la recerca de dissolvents alternatius. L'isohexa,
perd també altres dissolvents alternatius, com l'isopropanol o I'etanol, estan sent emprats en
alguns processos d’extraccié o avaluats per a futures aplicacions®.

% KoNnpos, C. A.; KaHLE, C. F. Automotive Eng. 107, num. 1 (1999); p. 99-102. Citat per WypycH, G. |. Motor
vehicle assembly. A: WypYcH, G. |. Handbook of Solvents. Ontario: Chem. Tec. Pub., 2001.

% CEPE. [en linia] Directrices tecnologicas para el repintado de vehiculos. <http://www.cepe.org/>.

% WAaKELIN, P. J.; WaN, P. J. Food industry. Solvents for Extracting Vegetable Oils. A: WypycH, G. |. Handbook of
Solvents. Ontario: Chem. Tec. Pub., 2001.
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6.3. Dissolvents en la industria quimicofarmaceutica®
6.3.1. La industria quimicofarmaceéutica

La industria quimicofarmaceéutica inclou els establiments dedicats a fabricar o processar subs-
tancies quimiques i productes d’origen natural destinats a la formulacié de productes farma-
ceutics. Com a industries de sintesi, formen part del sector de quimica fina.

Les substancies produides solen ser compostos organics d’estructura complexa, que
s’obtenen mitjancant una serie de reaccions i etapes intermedies efectuades sota condicions
i procediments molt precisos. La fabricacio, a més de la sintesi quimica, pot incloure proces-
sos de fermentacio i d’extraccid de productes naturals. Aixi s’obtenen principis actius tan
diversos com els antihistaminics, els antibidtics o els agents cardiovasculars, entre molts
altres.

La majoria de les substancies es fabriquen en processos discontinus o batch, és a dir,
per carregues. Quan s’ha fabricat la quantitat necessaria d’un producte, la instal-lacié es des-
tina a fabricar un altre producte intermedi o final. La mateixa instal-laci®, amb una configura-
ci6 potencialment diferent i el mateix personal, es dedica a fabricar, amb diferents materies
primeres i condicions de procés, altres productes que també generen diferents corrents resi-
duals.

Quan la mateixa instal-lacié es dedica a diferents aplicacions, els equips han de netejar-se a
fons, fins que estiguin en condicions correctes per al nou Us. Quan les neteges son extremada-
ment dificils, o esta justificat pel volum de produccid, els equips passen a una dedicacié espe-
cifica. Els métodes i materials de neteja dels equips (aigua, vapor, detergents, dissolvents orga-
nics, etc.) se seleccionen en funcié de la seva capacitat per eliminar tots els residus presents,
que poden ser materies primeres, intermedis, productes finals, productes de degradacio, etc., i
no deixar rastres per a les operacions posteriors.

Les neteges d’equips, en general, i les possibles millores que es poden introduir en les ne-
teges estan descrites a I'apartat 5.1 d’aquest manual.

Les instal-lacions de sintesi quimica solen incloure, a més del reactor, equips de separacio,
cristal-litzacio, purificacio, assecatge, etc. Els fermentadors sén especifics en quant han de ser
capacos de conduir els microorganismes perque produeixin la substancia desitjada mentre

“ Abpams, D. J.; Dyson, P. J.; TAVENER, S. J. Chemistry in Alternative Reaction Media. Chichester (Regne Unit):
John Wiley, 2004.

DYER, J. A.; MuLHOLLAND, K. L. Prevent Pollution via Better Reaction Design and Operation. CEP, febrer de 1998;
p. 61-66.

MuLHoLLAND, K. L.; Dyer, J. A. Pollution Prevention: Methodology, Technologies and Practices. Nova York:
AIChE, 1999.

USEPA. EPA/310/R-97-005 Profile of the Pharmaceutical Manufacturing Industry. 1997. ABRAHAM, M. A.; MOENS,
L. (ed.) Clean Solvents. Alternative Media for Chemical Reactions and Processing. ACS Symposium Series 819, 2002.

Comissio EUROPEA. Draft BAT for the Manufacture of Organic Fine Chemicals. 2004.
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conserven la seva vitalitat. Els processos d’extraccio de productes naturals inclouen sistemes
de rentatge, extractors, evaporadors, precipitadors, etc. De fet, molts dels equips sébn comuns
als tres tipus d’instal-lacié (sintesi, fermentacio i extraccid) i no se’n pot fer una separacio
estricta.

Els productes s’envien a la linia de produccié més propiament farmaceéutica, en general
separada fisicament de les instal-lacions anteriors, on les substancies es formulen, es mesclen,
s’agreguen, etc. i els preparats finalment s’envasen.

6.3.2. Accio dissolvent

En general, les reaccions quimiques no tenen lloc ailladament entre les espécies quimiques
qgue reaccionen, sind en solucid en un medi. El medi acostuma a ser un dissolvent liquid, el
qual actua com a medi de reacci6. Dissolvent i soluts formen una fase liquida, simple i ho-
mogenia.

El dissolvent pot tenir diverses funcions. La funci6 més comuna és mantenir les espéecies
que reaccionen en solucié i aixi facilitar els xocs necessaris entre molecules que possibiliten la
reacciod. De vegades el dissolvent és també un dels reactants, present en una quantitat superior
a I’estequiometrica (solvolisi). Al mateix temps actua com a medi de control de la temperatura,
aporta energia per fer més rapida la reaccié o absorbeix la calor generada en reaccions exoteér-
miques.

La regla general de dissolucidé és que el que és semblant dissol alld semblant. Aixi, una
substancia que té un grup funcional determinat és facil que es pugui dissoldre en un dissolvent
que conté el mateix grup funcional. De forma més general, una substancia es dissoldra si ter-
modinamicament la interacci6 és favorable, és a dir, si I'energia que es desprén en la solvatacio
€s superior a I’energia necessaria per desfer la interaccid entre les molecules del dissolvent i
entre les molécules del solut (o I’energia de dissociar les molecules en ions).

6.3.3. Seleccio de dissolvents per als processos

La industria quimicofarmaceutica utilitza una extensa gamma de dissolvents. Les propietats fisi-
ques més importants d’un dissolvent pel que fa a la seva eleccid depenen de I'aplicacio. Aixi,
es poden esmentar com a exemples:
¢ Els punts d’ebullicié en relacio amb la massa molecular sén caracteristics de la fortalesa
de les interaccions entre molécules i de la volatilitat d’un dissolvent, i determinen la tem-
peratura maxima de proceés.
¢ | a massa especifica és important quan es treballa amb sistemes bifasics o multifasics per
afavorir els processos de separacio de fases per gravetat.
e Propietats com la viscositat, la difusivitat o la calor especifica del dissolvent poden jugar
un paper important per afavorir els processos de transferencia de quantitat de moviment,
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de massa i de calor. La cinética global o la mitigacio de reaccions exotermiques, per exem-
ple, poden veure’s afavorides per la presencia d’un dissolvent adequat, d’alta capacitat
calorifica.

e £l parametre de solubilitat de Hildebrand, comparat entre dos dissolvents, és un indicador
de la seva miscibilitat.

La seleccié d’un dissolvent per a una aplicacio particular es pot basar en criteris tedrics o

experimentals*, entre els quals es troben:

1. L'efecte que pugui tenir el dissolvent sobre els productes, el mecanisme, la velocitat o
I'equilibri de la reaccio; la capacitat de dissolucio; el fet de ser inert o0 no en les condi-
cions de la reaccio, etc.

2. L'estabilitat dels substrats, productes i catalitzadors en el dissolvent, inclosos els estats
de transicié i intermedis de la transformacio.

3. El rang convenient de temperatures del liquid per tenir velocitats de reaccié Utils. Un
punt d’ebullicid apropiat, calor especifica, etc.

4. Una volatilitat suficient del dissolvent per separar-lo del producte per evaporacio o des-
til-lacié sense un consum energetic excessiu.

5. El cost, un factor molt important en I'escala d’aplicacié industrial.

6.3.4. Corrents residuals generats en els processos

El sector quimicofarmaceutic produeix corrents residuals d’una gran diversitat de composi-
cions. En general, els dissolvents son la principal font d’emissions atmosferiques, tant de les
sintesis com de les extraccions. En els fermentadors es poden originar altres gasos, sovint amb
olors no especifigues d’una substancia quimica. Les emissions de dissolvents/COV poden tenir
lloc en punts molt diversos, que inclouen els seglents:

¢ en els emmagatzematges de matéries primeres i productes, com a pérdues en els trans-
vasaments i la respiracio dels diposits;

¢ en les manipulacions, durant el transport i la transferéncia dels dissolvents;

e en els processos de reaccio en ventilar gasos d’inertitzacio; en disposar els fons residuals
del reactor; en neteges, com emissions fugitives de bombes, valvules, brides, punts de
mostreig, etc.;

e en els processos de separacidé que en general acompanyen el reactor (destil-lacio, absor-
cio, desorcio, etc.), i els seus equips auxiliars (condensadors, ejectors, bombes de buit,
etc.);

e en altres processos associats, com ara la cristal-litzacio, la filtracio, I’assecatge, etc.;

“ Abams, D. J.; Dyson, P. J.; TAVENER, S. J. Chemistry in Alternative Reaction Media. Chichester (Regne Unit):
John Wiley, 2004.
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e valvules de seguretat per a la despressuritzacio dels equips;
e altres punts d’emissions difuses, com son els drenatges, els corrents residuals, etc., a
causa de fuites, vessaments, desguas d’aiglies de neteges, etc.

La participacio dels dissolvents en les aigUes residuals pot originar-se durant el seu Us com
a medi de reaccid i extraccio (dissolvent) i de fermentacié; com a agent de neteja, amb conta-
minacions molt diverses, mesurables com a DQO i DBO; o com a contaminant especific, possi-
blement regulat. Els tractaments necessaris d’aigles residuals poden ser una font addicional
d’emissions atmosferiques per volatilitzacio.

Els residus solids també son diversos, originats com a fons de columnes de separacio, sub-
productes de reaccions, tortd de filtracio, residus d’extraccions i fermentacions, etc. Als residus
previsibles cal afegir la possibilitat de tenir productes fora d’especificacid no reciclables, dels
quals s’haura de disposar adequadament en funcid de les seves caracteristiques. També s’han
d’afegir els productes caducats, els vidres, els envasos contaminats o en desus, etc.

6.3.5. Canvis a dissolvents inerts*

En la seleccié de dissolvents alternatius s’han de tenir en compte les mateixes consideracions
generals d’Us dels dissolvents, pero addicionalment la capacitat de facilitar les reaccions previs-
tes amb la mateixa efectivitat. Els criteris de seleccio inclouen la capacitat de recuperar i poder
reutilitzar el dissolvent.

Els processos quimics poden implicar diverses etapes de separacio després de la reaccio.
En cada etapa pot ser que hi intervingui un dissolvent amb el risc que hi hagi pérdues de mate-
rial i un impacte ambiental associat. L'interes que té la possibilitat d’aplicar dissolvents inerts és
proporcional al nombre d’etapes.

El dioxid de carboni i I'aigua poden representar grans avantatges sobre els dissolvents clas-
sics, sempre que els corrents residuals que puguin produir-se no requereixin un tractament
complicat.

e |'aigua, a més del seu baix cost i de no ser combustible ni inflamable, presenta alguns
avantatges especifics. Per la seva polaritat és facilment separable dels dissolvents no
polars. Les separacions de fases no miscibles poden ser més facils perqué I'aigua té una
densitat més gran que la majoria de substancies organiques. A més, té una alta conducti-
vitat térmica, una alta calor d’evaporacio, i una gran calor especifica que permet controlar

‘2 ABRAHAM, M. A.; SunoL, A. K. (ed) Supercritical Fluids. Extraction and Pollution Prevention. ACS Symposium
Series 670, 1997.

GopPALAN, A. S.; Wal, C. M.; Jacoss, H. K. Supercritical Carbon Dioxide. Separations and Processes. ACS Sym-
posium Series 860, 2003.

ABRAHAM, M. A.; MOENS, L. Clean solvents. Alternative Media for Chemical Reactions and Processing. ACS Sympo-
sium Series 819, 2002.
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més facilment les reaccions exotérmiques, encara que sigui a canvi de més consum ener-
getic i temps de procés en escalfaments i refredaments.

Perd no tots els reactius es dissolen en aigua, i en contra seu té que algunes substan-

cies reaccionen de manera adversa en aigua, molts catalitzadors perden activitat, i pot ser
de dificil depuracié després d’utilitzar-se, encara que els metodes analitics per al reconei-
xement de substancies son més facils en els sistemes aquosos.
Els fluids supercritics, més coneguts pel seu Us en el procés de descafeinament
amb dioxid de carboni supercritic, son una alternativa diferent als dissolvents classics.
El fluid supercritic més conegut és el didoxid de carboni; altres dissolvents potencials
son el fluoroform, el difluorometa i també I'aigua supercritica. El dioxid de carboni no
€s toxic i, encara que és un gas d’efecte hivernacle, es pot recuperar de moltes mane-
res des d’altres processos, per exemple, de fermentacions. Moltes de les seves pro-
pietats estan a mig cami entre les d’un liquid i les d’un gas. Com que practicament no
tenen tensid superficial, la difusid és molt rapida. La separacio dels productes és facil
perque el dissolvent es regasifica per simple despressuritzacié. Quimicament és inert
en la majoria de condicions i no és inflamable. Com les reaccions han de tenir lloc a
alta pressio i alta temperatura, el factor més important és aplicar mesures correctes de
seguretat.
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Cas practic: Reutilitzacié del glicol
NYLSTAR, SA. Fabricacioé de fibres sintetiques (Poliamida i poliester)

El poliester és una fibra sintética que s’obté mitiancant la reaccio de glicol i dimetiltereftalat. Amb-
dos reactius s’escalfen i després s’incorporen primer a un reactor de transesterificacio i finalment a
un reactor de condensacio.

Com a subproductes de la reaccio s’obté metanol i I'excés de glicol impur amb monomer de
polietilentereftalat. La destil-lacio del glicol per a la seva recuperacio genera un residu que en gran
part esta format pel monomer utilitzat com a primera materia en el reactor de condensacio. Aquest
residu ha de ser eliminat per un tractador autoritzat, amb el consegtient cost.

En la instal-lacio anterior, el glicol de policondensacio barrejat amb monomer de polietilenterefta-
lat se sotmetia a destil-lacio per recuperar el glicol, i s’obtenia un residu de monomer. En el nou pro-
cés, la mescla de glicol i monomer és utilitzada com a alimentacio en una partida posterior. La puri-
ficacié d’aquesta fraccio de glicol/monomer esdevé innecessaria i, per tant, es produeix un estalvi
addicional en el consum de vapor i aigua de refrigeracio.

Antic procés Nou procés
i Metanol . Tancs o t "
Glicol (Stock) Glicol ,\(Asﬁglcﬂlgl ancs d’emmagatzematge

Glicol + Monomer

Dimetiltereftalat —|

Polimer
Dimetiltereftalat—|

Reactor de Reactor de
transesterffic, condensaci¢)

Reactor de Reactor de
(condensacio,

{ransesterffic, v Polimer
- - Poligster)
Glicol pur Glicol pur (
Metanol -G|iCO|
Tanc M |
d'emmagatzematge (Stock) : (Settgi(l:’llg
Tanc Destillador

d’emmagatzematge

Tanc

MAANAAY
Residu de monomer de dremmagatzemalge |||||||||

polietilentereftalat

Glicol pur

Glicol pur

Amb una inversié de 51.000 € s’aconsegueix una reduccio en la generacio de residus de 31,6 M
tones/any, i un periode de retorn de la inversié d’1,6 anys. Aixi mateix, la reincorporacio del monomer
al procés ha suposat disminuir el cost d’adquisicid de materia primera. D’altra banda, hi ha un estalvi
energetic, en forma de vapor i aigua de refrigeracio, ja que no és necessaria la destil-lacio de la barre-
ja glicol/monomer. Tambeé es redueix el consum de catalitzadors.

CEMA. Fitxa de Produccié+Neta, num. 2.
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Tots els canvis esmentats s’inclouen també dins els principis de la Quimica Verda. Se-
guint aquests principis, els centres de recerca aplicada han anat adoptant la nova filosofia de
dissenyar processos i productes quimics que redueixin I’'Us de materies i/o eliminin la genera-
ci6 de residus, al mateix temps que augmentin la seguretat i la higiene en totes les etapes de
produccio®.

Principis de la Quimica Verda

1. Es millor la prevencié de la contaminacié que el tractament posterior dels residus.
2. Els métodes de sintesi de productes quimics s’han de dissenyar per fer maxima la incorporacio
al producte final de tots els materials utilitzats en el procés.
3. La sintesi de productes quimics ha d’utilitzar i generar substancies que tinguin poca o nul-la toxi-
citat per a la salut humana i per al medi ambient.
4. Els productes quimics han de ser dissenyats de manera que es preservi la seva funcionalitat i
eficacia, alhora que es redueix la seva toxicitat.
5. S’ha d’evitar o minimitzar I’'Us de substancies auxiliars i quan siguin necessaries, hauran de ser
innocues.
6. S’han de minimitzar els requeriments energétics, que s’han d’avaluar pel seu impacte ambiental i
economic. Els metodes de sintesi s’han de dur a terme a temperatura i pressio ambientals.
7. Les materies primeres emprades i els recursos naturals consumits han de ser preferentment
renovables, sempre que aixo sigui economicament i tecnicament viable.
8. Els processos basats en reaccions directes son preferibles a aquells en els quals cal realitzar
reaccions intermedies.
9. Els reactius catalitics hauran de ser el més selectius possibles, per tal d’evitar la formacié de
subproductes innecessaris.
10. Els productes quimics han de ser dissenyats de manera que al final de la seva vida util no siguin
persistents en el medi i que els seus productes de degradacié siguin innocus.
11. Les metodologies analitiques han de permetre un control del procés a temps real per detectar la
possible formacié de substancies nocives.
12. Les substancies i la forma en que son utilitzades en un procés quimic s’han d’escollir de ma-
nera que es minimitzi el risc potencial d’accidents quimics, incloent-hi fuites, explosions i in-
cendis.

“* ANASTAS, P. T.; Farris, C. A. (ed.) Benign by Design Alternative: Synthetic Design for Pollution Prevention.
Washington, DC: American Chemical Society, ACS Symposium Series 577, 1994.

ANASTAS, P. T. Green Chemistry. Oxford: Oxford University Press, 1998.

PisTikopouLos, E. N. (ed.) Special Issue: Design and Operation of Sustainable and Environmentally Benign
Processes. Preface. Computers and Chem. Eng. 23 (1999); p. 1363.

BAYER, E.; LENOIR, D. Sustainable Chemistry: Environmentally Friendly and Resource Saving Syntheses and Pro-
cesses. Chemosphere 43 (2001); p. 1.

DeVito, S. C.; GARRETT, R. L. (ed.) Designing Safer Chemicals: Green Chemistry for Pollution Prevention. Was-
hington, DC: American Chemical Society, ACS Symposium Series 640, 1996. USEPA: http://www.epa.gov/green-
chemistry/tools.htm.
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6.3.6. Tecnologies emergents

Dues altres alternatives s’apunten com a futurs substituts dels dissolvents volatils en les reac-
cions quimiques.

Els métodes sintétics multifase poden solucionar els principals problemes de la catalisi
homogenia: la recuperacié del catalitzador i la separacié dels productes. El sistema més simple
és el bifasic, que implica immobilitzar el catalitzador en un dissolvent, el qual és immiscible en
un segon dissolvent en qué es troben dissolts els reactants i els productes. El contacte neces-
sari per a la reaccid s’aconsegueix amb una forta agitacié mecanica, o bé per un increment de
la miscibilitat en augmentar la temperatura del sistema. La separacic de fases es recupera en
deixar d’agitar o en refredar el sistema.

Una altra alternativa de futur son els sistemes de liquids idnics* diferents de I'aigua (defi-
nibles com a material idonic que té un punt de fusio inferior a 100 °C). Els liquids sén polars i no
son volatils. El seu desenvolupament atreu en el present una considerable atencié dels labora-
toris de recerca. Per les seves caracteristiques, es pot combinar amb les altres opcions. Per
exemple, pot ser el medi de reaccié en condicions homogenies, seguit d’una extraccio dels
productes amb dioxid de carboni supercritic.

Les dues alternatives tenen encara un cert cami a recorrer per salvar els obstacles propis
de la innovacio i els riscos financers implicats.

Bones Practiques ambientals en el sector quimicofarmaceéutic

La seleccio de dissolvents s’ha de fer també tenint en compte els possibles impactes ambientals i les

mesures preventives. Aixi, son criteris complementaris que es poden adoptar com a BPA:

e Escollir preferentment els dissolvents que no tenen caracteristiques de perillositat.

e Si és possible, emprar materies primeres o intermedies que ja formin part de la quimica del procés,
en lloc d’introduir nous dissolvents.

e Pensar en la possibilitat d’emprar dissolvents simples en lloc de mescles, les quals sovint sén de
més dificil recuperacioé i reutilitzacié directa per la dificultat de mantenir la composicié correcta du-
rant la recuperacio.

e Considerar la facilitat de separar el dissolvent dels productes i altres matéries de la reaccio.

e Quan es tracti d’'una serie d’etapes de reaccid o de procés, considerar la minimitzacié del nombre
de dissolvents diferents.

e Fvitar les fases liquides no aquoses que siguin molt denses, com els organics clorats, ja que en cas
de vessaments a terra, s’infiltren rapidament i és dificil posar-hi remei.

DYER, J. A.; MuLHOLLAND, K. L. Prevent Pollution via Better Reaction Design and Operation. CEP (febrer de 1998);

p. 61-66.

MuLHOLLAND, K. L.; DYER, J. A. Pollution Prevention: Methodology, Technologies and Practices. Nova York: AIChE, 1999,

* RoaGEeRrs, R. D.; SEpDON, K. R. lonic Liquids. Industrial Applications to Green Chemistry. ACS Symposium Se-
ries 818, 2002.

Rocers, R. D.; SebpoN, K.R. lonic Liquids as Green Solvents. Progress and prospects. ACS Symposium Series
856, 2003.

PARKINSON, G. lonic Liquids Make an Environmental Splash. Chem. Eng. Progress (setembre de 2004); p. 7-10.
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6.4. Sector de pintures i recobriments en general®
6.4.1. Introduccio*

Les pintures convencionals a base de dissolvent organic consisteixen en una suspensio del
material propiament de recobriment, pigments, olis i resines, diluits en un dissolvent organic.
Poden incloure també altres components amb finalitats especifiques. Petites concentracions
d’aquests additius tenen efectes marcats, com sén millorar la fluidesa, la mullabilitat del subs-
trat o del pigment, o accelerar cataliticament I'enduriment.

Polimers i resines sintétiques o naturals son el principal component de la formulacio i vehi-
cle dels altres. Determinen les propietats mecaniques, la resistencia quimica i la resisténcia a les
condicions climatiques. Alguns d’aquests vehicles poden donar per reaccions de condensacio
productes com ara aigua, alcohols, aldehids o els seus acetals, els quals serien emesos a I'at-
mosfera com altres COV.

El paper dels dissolvents és dissoldre els polimers i resines solids i molt viscosos, solucio-
nar la incompatibilitat que hi pugui haver entre alguns components, millorar la mullabilitat i dis-
persio dels pigments, i controlar I’estabilitat i viscositat del recobriment. D’alta banda, faciliten el
despreniment d’aire que pugui haver-se incorporat a la pel-licula de recobriment, controlen la
viscositat i I'assecatge. Després d’aplicar la pintura, el dissolvent s’evapora, i si no hi ha cap
mesura addicional, passa a I'atmosfera.

Una pintura tipica porta d’'un 60 a un 80% en pes de dissolvent (equivalent a 720 - 960 g de
COV per litre de pintura). Després de I'aplicacié de la pintura sobre una superficie, aquest dis-
solvent s’evapora, lliurement o estimulat per una font de calor, amb I'emissi6¢ dels COV a I'at-
mosfera. Als corrents residuals deguts a les pintures s’ha d’afegir el consum de dissolvents
addicionals que normalment es fa durant I'aplicacio, els dissolvents emprats en neteges, i el
consum dels dissolvents que han tingut lloc durant la fabricacio dels recobriments. Els corrents
residuals de dissolvents organics poden representar problemes d’higiene i seguretat per als
manipuladors i causar problemes ambientals.

La Unié Europea, amb la Directiva 2004/42/CE, ha iniciat un procés d’harmonitzacio per
reduir les emissions de COV mitjangant la limitaci® del contingut en pintures i vernissos, fins
alla on sigui técnicament i econdomicament viable, tenint en compte les condicions climati-
ques.

“ ULLMANN'’s Encyclopedia of industrial chemistry. 6a ed. Vol. 24: Paints and coatings. Vol. 33: Solvents. Wi-
ley-VCH.

TURI, THE MAssACHUSSETTSTOxICs USE REDUCTION INSTITUTE. Alternatives to Solvent Based-Coatings.

EnvirRowise. GG386 Cost-effective Paint and Powder Coating: Coating Materials. 2003.

ISTAS. [en linia] Buenas practicas: En el empleo de pinturas. <http://www.istas.net/fittema/att/di7.htm>.

Comissio EuroPEA. Draft BAT on Surface Treatment Using Organic Solvents. 2004.

““ Recobriment és el terme general que designa un material aplicat sobre una superficie. Els vernissos son reco-
briments que basicament contenen resines i dissolvent, mentre que pintura indica un material pigmentat.
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D’acord amb la Directiva, s’han d’aplicar pintures amb un contingut maxim de COV de 400 mg/|
("any 2007) i 300 mg/I ('any 2010), i vernissos de maxims respectius de COV de 500 mg/litre
(2007) i 400 mg/litre (2010).

Hi ha diverses alternatives per reduir la generacié de corrents residuals a partir dels dissol-
vents. L'Us més eficient de pintures i vernissos permet reduir les emissions de COV i fer estalvis
economics. D’altra banda, els recobriments a base de dissolvents es poden substituir per altres
amb menys contingut de dissolvent organic.

Els altres corrents residuals derivats de la fabricacio i I'Us dels recobriments en general depenen
molt més de la gestié de productors i usuaris. Tipicament, el més rellevant és la gestio dels envasos
contaminats per les restes de producte i I'envelliment i la caducitat del material. També es produeix
una certa quantitat de corrents residuals en les neteges, com es descriu a I'apartat 5.1.

La introduccié de pintures de base aquosa ha representat el traspas d’una part de la gques-
tié ambiental al medi aquatic, i ha multiplicat la incidéncia sobre les aigUes residuals. Neteges,
vessaments, i ineficiencies en I'aplicacio, entre altres causes, poden ser una font de generacio
d’aigles residuals contaminades que han de rebre una gestié correcta.

6.4.2. Alternatives a les pintures a base de dissolvents organics

6.4.2.1. Emprar materials que no necessiten recobriment

Una alternativa absoluta és substituir materials estructurals que necessiten recobriment per
altres resistents a la corrosio i als raigs UV. Aquests materials inclouen des d’alumini, acer inoxi-
dable, titani i altres metalls, fins a plastics, conglomerats de ciment i altres. S’eliminen aixi les
emissions de COV i altres corrents residuals deguts als dissolvents, i I'exposicidé a que estan
sotmesos els operaris que apliquen les pintures. Sovint el cost inicial és més alt, pero es reduei-
xen els costos de manteniment i la necessitat de refer recobriments desgastats.

6.4.2.2. Recobriments de base aquosa

Els recobriments de base aquosa son similars en la composicié dels materials estructurals als
recobriments convencionals formulats amb dissolvents organics, excepte pel fet que I'aigua
substitueix en la major part el dissolvent organic*. Es manté del 20 al 40% de sdlids i petites
quantitats de dissolvent organic per facilitar la dispersio de la resina.

Les pintures de base aquosa triguen més a assecar-se. Aixd és més critic en zones geogra-
fiques fredes i humides. El pintat d’elements de mida més petita pot anar seguit d’un escalfa-
ment en estufa, o bé poden sotmetre’s les peces a un preescalfament. Sempre és convenient
fer assaigs abans de fer el canvi d’un sistema convencional amb dissolvents organics a un altre
sistema de base aquosa.

‘7 @GLAss, J. E. Technology for Waterborne Coatings. ACS Symposium Series 663, 1997.
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Les pintures aplicades mecanicament, que circulen per canonades i accessoris abans de la
projecciod, necessiten que els materials de construccio de la instal-lacié de pintat siguin resis-
tents a I'oxidacio, com ho soén I'acer inoxidable o el plastic.

L eficiencia de 'aplicacid de la pintura amb pistola pot incrementar-se quan simultaniament
es fa el canvi a pintures de base aquosa, i aixi de passada s’elimina una gran part de les emis-
sions de CQV, encara que, tal com s’ha esmentat, les pintures de base aquosa poden ser una
font de generaci¢ d’aigues residuals contaminades que han de rebre una gestié correcta.

Les maximes reduccions es poden aconseguir combinant I’Us de pintures de baix contingut
en dissolvents, amb métodes més eficients d’aplicacio. Els avantatges poden ser també econo-
mics si s’aconsegueix reduir el consum de pintura per unitat de superficie, cosa que acostuma
a ser el cas amb pintures d’alt contingut en solids.

Els recobriments amb baix contingut en dissolvent necessiten, pero, una millor neteja de les
superficies per assegurar I'adherencia. També la neteja dels equips pot ser més dificil en el cas
de baix contingut de dissolvent, especialment amb pintures d’alt contingut en sdlids.

Alguns fabricants estan desenvolupant pintures de base aquosa reciclable®. La part de pin-
tura projectada que no es diposita es recull, i també la pintura recuperada de la neteja dels ele-
ments de pintat al final de I’'operacio, per aplicar-la novament. Un sistema d’ultrafiltracié recull i
concentra pigments i resines, que es guarden per reutilitzar-los després, afegint I'aigua i la peti-
ta quantitat de dissolvent necessaris per restituir la composicio original.

6.4.2.3. Recobriments d’alt contingut de solids

Tenen menor concentracio de dissolvents i més gran concentracié de solids. Aquesta concen-
tracio pot augmentar fins al 50-70% del pes, o fins i tot més. La part de dissolvents disminueix
en correspondencia. Quan la viscositat esdevé molt alta per I'increment de la concentracié de
solids, es necessiten equips especials d’aplicacié o una reformulacio. La superficie s’ha de pre-
parar millor abans de 'aplicacio, perd en compensacio es redueixen les pérdues de pintura.

6.4.2.4. Pintures de doble envas

En les pintures de doble envas, els components es mantenen separats i solament es barregen abans
de laplicacio, reaccionant quimicament per donar el recobriment final. Un cop feta la barreja és
necessari fer I'aplicacio dins un temps determinat. En general, porten menys quantitat de dissolvent,
perd encara pot anar des del 0 al 50% en pes, i per aixd se’ls segueix qualificant d’organics. En
grans aplicacions, la pintura també es pot aplicar amb pistola, després de fer la barreja i just abans
de 'aplicacio. La quantitat d’energia que s’ha d’aportar sempre sera menor que amb el recobriment
convencional. Un tercer envas pot portar pigment per donar al recobriment I'aspecte desitjat.

Els resultats poden ser molt satisfactoris, perd els components contenen isocianats i ami-
nes, que s’han de vigilar perque presenten problemes associats d’higiene i seguretat.

“ ENvIROWISE. GG386 Cost-effective Paint and Powder Coating: Coating Materials. 2003.
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6.4.2.5. Pintures en pols

Aquestes pintures es presenten en forma de pols termoplastica o termoendurible i s’apliquen amb
pistola electrostatica o en llit fluiditzat. Les pintures no contenen dissolvent, 0 molt poc. La seleccid
de formulacions és molt extensa, elaborada en funcié de les propietats desitjades del recobriment,
la resistencia quimica a la corrosio, al clima o a la temperatura. L’adheréncia de la pols aplicada amb
pistola t& un rendiment del 50 al 70%, perd com que la pols es recupera en les cabines de projec-
cio, el rendiment total s’aproxima al 97%. En molts casos no cal aplicar imprimacio, pero si que cal
fer un pretractament adequat de la superficie. No es poden barrejar colors; el color és el que s’ha
especificat en la formulacid de la pintura. Encara que no s’ha d’evaporar dissolvent, la pintura
requereix un curat per fondre-la i deixar-la refredar. S’obtenen acabats d’alta qualitat i llarga durada.

Per al pintat amb pols es requereix una inversid més elevada, que es compensa amb estal-
vis operatius quan es controla adequadament el gruix del recobriment. Cal prendre precaucions
per la possible formacié de mescles explosives de la pols organica amb I'aire.

6.4.3. Millores técniques en I’aplicacio de la pintura

6.4.3.1. Eficiencia de la transferéncia en I’aplicacié automatica

eficiencia de la transferéncia és una mesura de la proporciéd del recobriment que finalment
queda en la superficie a tractar. Es a dir:

Quantitat_de_recobriment_incorporat

Eficiencia_de_la_transferencia = x 100

Quantitat_total_de_recobriment_projectat

Les modernes pistoles d’aplicacid del recobriment tenen una eficiencia minima tedrica de
transferencia del 65%. Els subministradors donen aquesta informacié per a condicions ideals
sobre superficie plana, i, per tant, es redueix molt en la situacio real, per exemple, en el cas del
pintat d’una cadira, especialment si no es controlen massa bé els parametres. Els principals
factors que influeixen en I’eficiencia de la técnica aplicada son:

¢ Tipus de pistola.

e Pressio de 'aire i del fluid projectat.

e Temperatura del fluid.

e Tecnica d’esprai.

e Destresa de 'operari.

6.4.3.2. Sistema aerografic convencional

Els sistemes convencionals de projeccié de pintura amb pistola en forma d’esprai atomitzen bé,
son economics i de facil us i manteniment, pero a la practica s’aconsegueix una baixa eficiencia
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de transferencia, del 30 al 50%. Les emissions de dissolvents que originen es poden reduir sen-
siblement si s’adopten metodes més eficients d’aplicacio.

6.4.3.3. Pistoles airless

Amb les pistoles airless s’aconsegueix una eficiencia del 55 al 60%. Funcionen bé per a grans
superficies per l'alta velocitat d’aplicacio, encara que els acabats no son tan bons com els dels
sistemes convencionals. Produeix una baixa boira de polvoritzacié. El broquet de I’esprai es pot
bloquejar facilment. La connexi6 és rigida a causa de I'alta pressié que suporta.

6.4.3.4. Airless assistit per aire

Les pistoles tenen una alta qualitat d’atomitzacio, produeixen una baixa boira de polvoritzacié i acon-
segueixen una alta velocitat d’aplicacid. Permet aplicar recobriments viscosos. L'eficiencia que s’a-
consegueix esta entre el 40 i el 70%. Treballa a pressions inferiors que les pistoles airless. No és un
sistema molt versatil i necessita un operari expert. El broquet de I'esprai es pot bloquejar faciiment.

6.4.3.5. Pistoles aerografiques d’alt volum i baixa pressié (HVLP)

Les pistoles conegudes com a HVLP empren un alt cabal d’aire a baixa pressioé per atomitzar el
recobriment, i aconsegueixen eficiencies de transferéncia del 55 al 80%. Les pistoles tenen una
alta qualitat d’atomitzacio i produeixen una baixa boira de polvoritzacié. Necessiten operaris
experts i poden tenir problemes d’acabat amb recobriments d’alt contingut en solids.

6.4.3.6. Sistemes electrostatics

La técnica implica aplicar una carrega electrica, en general negativa, al recobriment mentre s’a-
tomitza, alhora que el substrat es connecta a terra. Les gotes carregades negativament son
atretes pel substrat. El fort efecte de la carrega fa que el nuvol d’esprai envolti el substrat, que
si és de petita dimensio, pot quedar pintat en una passada. Una pistola aerografica amb efecte
electrostatic veu incrementada la seva eficiencia en un 5 a un 15%.

6.4.3.7. Pintat per electrodeposicié

El pintat per electrodeposicio s’aplica sobre aquells substrats a través dels quals es fa passar un
corrent electric mentre estan immersos en la pintura. La pintura s’adhereix per electrodeposicio, de
manera similar a com passa en els recobriments electrolitics. Les solucions aquoses, que han
de ser capaces de conduir bé I'electricitat, estan formulades especialment per a aquest objectiu.

Es un sistema especialment bo per recobrir formes complexes, i per la capacitat que té la
pintura corresponent de penetrar en tots els racons, sempre que la viscositat del liquid sigui
suficientment baixa per penetrar en forats i escletxes. Els rendiments sén molt bons perque, en
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actuar el recobriment dipositat com a aillant, la deposicio es fa particularment sobre la part a la
qual encara li falta recobriment.

Després d’extreure els objectes pintats del bany, s’han d’esbandir, assecar i curar a 170-
180 °C. Encara que el sistema té la seva aplicacié tipica en imprimacié a la indUstria de I'au-
tomobil, és igualment aplicable en altres produccions seriades de certa importancia.

6.4.3.8. Pintat per immersié (autodeposicio)

En I"'autodeposicid el recobriment es fa sense passar corrent, simplement per immersio. El pro-
cés s’utilitza particularment per al recobriment d’un substrat ferrés per immersié en una mescla
de goma latex i negre de carbd en una solucio diluida d’acid fluorhidric. El resultat €s un reco-
briment d’alta duresa, el qual solament s’ha d’assecar a 100 °C, que no perjudica si I'acer va
combinat amb gomes o plastics. Es una técnica apropiada per a peces de forma complexa per-
que la deposici¢ de recobriment té lloc arreu on mulla.

6.4.3.9. Curat de recobriments per radiacio

Els recobriments emprats, basats en resines epoxi, acriliques o uretans, no contenen o bé con-
tenen molt poc dissolvent, de baixa volatilitat, que en tot cas s’incorpora al recobriment amb
una minima emissié a I'atmosfera. Els equips d’aplicacié sén convencionals, perd el curat és
especial. El dissolvent és substituit per molécules reactives que polimeritzen per activacié amb
llum ultraviolada (UV), o un feix d’electrons (EB). Requereix que la superficie sigui visible a la
radiacid, cosa que limita I'aplicacié a formes simples. La tecnologia s’aplica al pintat de fustes i
plastics, pero pot tenir altres aplicacions.

S’ha de tenir en compte que certs materials base com els acrilics, en particular I'acrilonitril,
emprats en la majoria de recobriments curats per radiacio, son irritants de pell i ulls, i carcino-
gens probables.

6.4.3.10. Escales programables per mesclar pintures

Existeixen sistemes estandards de colors que prescriuen exactament quina quantitat és ne-
cessaria d’un color també estandard. Només cal recalcular el pes corresponent a una quantitat
final necessaria. Si I’escala esta informatitzada, els calculs es fan automaticament. L'Us de les
escales evita errors i correccions. Es pot tractar de fer un nou color per addicié de dos colors
basics, o bé de tenir un color base i modificar-lo amb addicions correctores. La quantitat de
pintures que acaben com a residu es pot reduir d’'un 10 a un 25%, segons la situacio.

El sistema esta especialment recomanat quan, per exemple, es compren més de 2.000 litres
de pintura en bidons de 25 litres i es canvia freqUentment de colors en I'aplicacié. La tecnica és
d’aplicacid comuna en I'envernissament de fusta i mobles amb tots tipus de pintures: conven-
cionals, de dos components, d’alt contingut en solids, de base aquosa i amb curat per UV. No
s’aplica en processos d’impressio per fixacio termica, publicacions i envasament flexible.
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L’experiéencia indica que la inversié en impressié depen de la mida i els requeriments exac-
tes. Els costos operatius, perd, es redueixen per un menor consum de pintura i un menor cost
de disposici6 de residus.

Cas practic: Reduccio i reciclatge en origen de les aiglies i els dissolvents de neteja

PINTURAS JALLUT IBERICA, SL. Fabricacié de pintures, vernissos i revestiments similars

En el procés de fabricacio de pintures plastiques, esmalts i vernissos, els corrents residuals que
es generen a l'etapa de neteja son, entre d’altres, dissolvent brut amb restes de pigments i resines, i
aigues brutes amb dissolvent i/o restes de pigments. Aquests residus de neteja (dissolvent i aiglies)
havien de ser tractats externament com a residus industrials liquids.

En el cas del dissolvent brut, un percentatge d’aquest dissolvent ja destil-lat era retornat a I'em-
presa i es reutilitzava a I’etapa de neteja.

L’empresa va decidir dur a terme una Diagnosi Ambiental d’Oportunitats de Minimitzacio en
col-laboracio amb el Centre per a I'Empresa i el Medi Ambient amb ['objectiu de reduir la generacio
d’aquests residus, entre d’altres, i, en un segon estadi, reciclar en origen els residus que resten des-
prés de les accions de reduccio.

L’empresa va optimitzar el procés de neteja duent a terme una série d’actuacions per aconseguir
tant la reutilitzacio de I'aigua (consulteu la fitxa original) com la del dissolvent emprat a I'esmentada
etapa. L’optimitzacio del procés de neteja amb dissolvent de les instal-lacions destinades a la fabrica-
cio d’esmalts i vernissos ha estat plantejada considerant una alternativa de reciclatge en origen, amb
la implantacio d’un equip de destil-lacio per a la recuperacio del dissolvent i la posterior reutilitzacio
en el procés. L'empresa ha aconsequit reduir en un 100% el corrent residual corresponent als dissol-
vents de netegja i, com a conseqléncia, s’ha generat un nou corrent residual que correspon al llot
procedent del recuperador de dissolvents.

Diagrama de procés . ;
Antic procés

Recepcioé i emmagatzematge
primera materia

/ Y
Fabricacio Fabricacié Dissolvent neteja Fabricacié de pintura
de pintura de pintura plastica amb restes base dissolvent
plastica de producte
Emmagatzematge Emmagatzematge
Gestio externa Gestio externa
Emmagatzematge
> iexpedicio del |f=—

producte acabat
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Nou procés

Recepcié i emmagatzamatge
primera materia
Tractament extern |- |

A Fangs Fangs
Tractament intern |-2992 "1 Tractament intern Diss}%lr: -
} A !
Aiglies neteja Fabri‘éaci(’) Dissolvent neteja Fabricacio de pintura

- q
amb restes base dissolvent

amb restes <€ i Aati
de pintura plastica de producte

de producte

Y
Emmagatzematge i
> expedicio del -
producte acabat

Optimitzacio
procés neteja

La inversiod conjunta, corresponent a les manegues d’accionament en punta amb grup d’alta pres-
sio, al recuperador de dissolvents i a la unitat de tractament fisicoquimic de I'aigua, va ser de 50.526 €,
amb un estalvi de 15.620 €/any, és a dir, amb un periode de retorn de la inversio de 3,23 anys.

CEMA. Fitxa de Produccié+Neta, nim. 55.

Sistemes d’assecatge

L'assecatge esdevé més necessari quan s’apliquen pintures de base aquosa. En general, I'as-
secatge amb aire forcat es fa en estufes escalfades per gas o electricitat, amb recirculacié de
I’aire. En les estufes de cabina tancada s’ha de controlar que I'aire es renova prou per no crear
concentracions perilloses de dissolvent. La purga d’aire ha de ser proporcional a la necessitat a
fi de no excedir el consum energetic. La necessitat de purga pot ser inferior en el cas de reco-
briments de base aquosa, perd encara cal controlar el nivell d’humitat.

L'assecatge amb raigs infraroigs pot ser més rapid i permet modular el nombre de lampades
actives a necessitat, en funcié de la mida de les peces. L'assecatge més rapid, amb estalvi de I'es-
pai necessari, es pot aconseguir amb llum ultraviolada o feix d’electrons, a costa de més inversio.

6.4.4. Tecnologies emergents. Esprai amb fluid supercritic*

Un nou sistema en desenvolupament és I'aplicacié del dioxid de carboni supercritic a alta pres-
sio (75 bars). El CO, és compatible amb les resines d’alt pes molecular i pot substituir una bona

* Vegeu nota 41, pag. 106.
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part del dissolvent d’alta volatilitat convencional, i reduir del 30 al 70% les emissions de COV.
La projeccié d’un recobriment concentrat i d’alta viscositat es fa amb una pistola de disseny
especial, que permet aplicar gruixos superiors en cada passada. En sortir la pintura de la pisto-
la, es despressuritza, s’evapora el CO, i ajuda a I'atomitzacié de I’esprai. Es pot aplicar amb
qualsevol tipus de pintura. El CO, és inert i es difon faciiment en I'atmosfera. Cal vigilar que es
treballa a pressio més alta i a temperatures de 40-65 °C.

Bones Practiques ambientals en els recobriments

e Emprar pintures de baix contingut en dissolvent i de base aquosa.

e Estandarditzar les pintures i comprar-les en envasos de mida adequada.

e Pactar amb el subministrador el retorn de les pintures no utilitzades i dels envasos.

¢ Planificar els pintats successius de color clar a més fosc per reduir la necessitat de neteja.

e \Verificar la neteja del substrat abans d’aplicar la pintura.

e Emprar sistemes eficients de pintat.

e Mantenir la pistola a 15 cm de distancia i sempre perpendicular a la superficie.

e \erificar que els parametres d’operacio de la pistola sén els indicats pel fabricant (pressié del fluid i
de 'aire).

e Activar la pistola només durant el pas del substrat.

e Fer un bon manteniment dels equips.

e Aplicar un sistema de neteja de pistoles i estris eficient.

e Escollir un sistema d’assecatge energeticament eficient i, si és possible, en una cabina independent
de temperatura constant.

e Formar el personal operari en el funcionament correcte.

e Reciclar els dissolvents organics.

e Segregar corrents residuals i fer la gestié apropiada de solids i aigles residuals.

ENvirRowise. GG386 Cost-effective Paint and Powder Coating: Coating Materials. 2003. ISTAS. Buenas practicas:
En el empleo de pintura.

6.5. Sector d’impressio®
6.5.1. Introduccio

El sector d’arts grafiques agrupa empreses dedicades a les diverses especialitats i processos
d’impressio. Pel que fa a la impressio, el sistema oOfset absorbeix a Catalunya prop de la meitat

“ DEPARTAMENT DE MEDI AMBIENT. GENERALITAT DE CATALUNYA. Prevencio de la contaminacio al sector d’arts grafi-
ques. Manual d’ecogestié num. 12, 2003.

TURI, THE MAssAcHUSSETTSToxIcs USE REDUCTION INSTITUTE. Alternatives to Petroleum and Solvent Based-Inks.

EnvirRowiSE. GG231 Cost-Effective Management of Cleaning Materials for Printers.

ZEMAN, C. L.; HURBAN, L.; MEHTA, D.; WoLLIN, T.; DENNIS, E. A. Requisites to Consider when Choosing Low Volatility
Pressroom Solvents for Lithographic Printing Operations. Journal of Cleaner Production 8 (2000); p. 35-47.

ENVIROSENSE. [en linia] Waste Reduction for the Commercial Printing Industry. Unié Europea, Joint Research Cen-
tre, MTD. <http://es.epa.gov/techinfo/facts/>.
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de la demanda per a diaris, revistes i publicacions. L'altra meitat es realitza mitjangant procedi-
ments tradicionals (flexografia, tipografia, serigrafia i rotogravat) i també amb técniques més
actuals (impressio digital).

Figura 6.1. Procés general de la industria de les Arts grafiques

__________________________________________________________________

____________________________________________________________

| Disseny |

Y

| Fotocomposicio | | Fotomecanica |

Y

| Processament de pel-licules |

Y

| Tracat i composicio |

________________________________________________________________

Preparacio de tintes |—>| Impressio |—>| Neteges

| Acabats |

Les tintes que s’apliquen estan formades per la barreja d’una materia colorada, dissolta o
dispersa en un vehicle o vernis. La composici6 final de la tinta ha de ser la més apropiada quant
a la formulacio de resines i olis, i suportada pels additius i dissolvents que li confereixen les pro-
pietats desitjades, depenent en gran mesura del suport que rep la tinta:

e | es tintes grasses convencionals es fabriquen a partir d’olis i vernissos, i s’utilitzen princi-
palment per a I'0fset i la tipografia. Per a la fabricacio de tintes grasses, s’utilitzen com a
dissolvent les fraccions del petroli o hidrocarburs alifatics de punt d’ebullicié elevat (220-
275 °C), amb una concentracio inferior al 10%.

e | es tintes liquides convencionals es fabriquen a partir de vernissos i dissolvents. Les tin-
tes liquides en base dissolvent que s’utilitzen en flexografia, rotogravat i serigrafia s’asse-
quen, principalment, per evaporacié d’un dissolvent organic volatil. Els dissolvents de les
tintes liquides que s’empren en una concentracio per a la flexografia i el rotogravat poden
arribar al 65% i poden ser alcohols, naftes alifatiques, ésters, cetones, eters glicolics o
hidrocarburs aromatics. S’utilitzen dissolvents altament volatils (de punt d’ebullicié a partir
de 50 °C) en les tintes per a flexografia i rotogravat, i dissolvents de punt d’ebullicié al vol-
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tant de 150 °C en les tintes per a serigrafia. En cap cas s’acostumen a utilitzar dissolvents
organoclorats. Les tintes liquides de base aquosa s’utilitzen basicament per a la impressio
sobre paper i cartro.

e Altres tipus de tintes, menys utilitzades, tenen aplicacid en ofset, tipografia i flexografia.
Les UV son tintes que contenen monomers i prepolimers. Els mondmers de la tinta actuen
com a dissolvent perd no s’evaporen. Les tintes EB (raig d’electrons) no contenen dissol-
vents organics i ofereixen els mateixos avantatges.

Els envasos en els quals se subministren les tintes grasses varien des d’1 finsa 1,5 kg i els
de les liquides des de 18 fins a 1.000 kg.

Les planxes d’impressid son les portadores de la imatge, preparades per fer possible la
transferencia al suport de les matéeries colorants per reproduir textos i/o il-lustracions. En el pro-
cessament i les neteges de planxes s’utilitzen solucions que porten dissolvents.

6.5.2. Origen dels corrents residuals

De totes les emissions originades, la més important des del punt de vista quantitatiu deriva de
I'Us de dissolvents en les tintes, els quals sén emesos a I'atmosfera durant la seva aplicacio i
assecament. Aquesta situacié es dona amb un major percentatge en els casos de rotogravat,
flexografia i serigrafia.

Existeixen diferents origens de les emissions atmosféeriques de COV. Les emissions genera-
des en les operacions de preimpressid so6n poc importants en volum i concentracio, perd po-
den afectar I'ambient interior de la nau. S’originen en I'aplicacié de les coles en esprai per al
muntatge de les pel-licules, en la neteja dels fulls de muntatge, i en el termoenduriment de les
planxes, que consisteix a eliminar totalment els solvents de la capa sensible de les planxes. En
la impressio, les emissions més importants sén les generades durant I’'assecament dels suports
impresos de les tintes i els vernissos heatset, I'evaporacio de la solucié de mullament i les eva-
poracions diverses durant la impressio. Altres es generen en les operacions de neteja. Alguns dels
dissolvents emprats habitualment en les operacions de neteja sén: acetat d’etil, etanol, n-pro-
panol, isopropanol, tolue, metil etil cetona (MEK), metil isobutil cetona (MIBK), isopropoxietanol,
ciclohexanona o xilol. En general, sén solvents organics forca volatils, que s’evaporen durant
les diverses operacions de neteja de les maquines, en gran part a causa d’'una mala manipula-
ci6 dels estris de neteja: bidons oberts, draps que contenen dissolvent, etc.

Els corrents residuals de liquids inclouen solucions de mullament i residus quimics esgo-
tats de processament, aiglies de rentatge, restes de tintes, vernissos i coles, olis residuals i
dissolvents de neteja. Com que els corrents residuals liquids no representen grans volums,
tenint en compte les seves caracteristiques principals i el potencial contaminant, hi ha una ten-
dencia en el sector a recollir el corrent i gestionar-lo mitjangcant un gestor autoritzat. Tanmateix,
pero, hi ha moltes empreses que tracten aquestes aiglies mitjancant un sistema de depuracio
intern.
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Els residus solids son molt variats i inclouen: draps bruts, generalment de paper o de fil de
cotod, impregnats amb dissolvents diversos, tintes, olis 0 greixos; varietat de pel-licules, planxes,
toners, suports d’impressio, fulls, embalatges, etc.; residus solids de tinta, sobrants i restes
dels tiratges, sobretot en el cas de tintes Ofset que sén més espesses; llots del tractament dels
liquids residuals; filtres i cartutxos de filtratge; i també envasos metal-lics de 200 o 1.000 litres i
envasos diversos per a les quantitats inferiors.

Una bona part dels productes del sector de la impressid van destinats a 'embalatge d’ali-
ments. En aquestes aplicacions tenen una importancia primordial els impactes potencials de les
olors dels dissolvents emprats en I'elaboracié dels materials d’embalatge, conjuntament amb la
possible migracio dels dissolvents cap als aliments, i condicionen la seleccio dels dissolvents
més apropiats, com també poden condicionar-la els impactes dels corrents residuals.

6.5.3. Alternatives a les tintes d’impressio

6.5.3.1. Substitucié per tintes a base d’oli vegetal

Les tintes a base d’oli vegetal, a diferencia de les tintes greixoses convencionals, utilitzen un
vehicle que conté elements que es regeneren a la natura, com son els olis de soja, de llinosa,
etc., encara que de vegades també conté una fracci¢ important d’olis derivats del petroli per
accelerar I'assecatge. Poden substituir moltes de les tintes litografiques de base dissolvent, en
general sense necessitar fer canvis en els equips.

Com que les tintes vegetals penetren el paper més lentament i es fixen principalment per oxi-
dacio, necessiten un temps d’assecatge més llarg. Encara solen contenir olis del petroli per
aconseguir temps de fixacié acceptables, amb un percentatge de substitucié que esta en fun-
ci6 del tipus de paper, el color de la tinta i el tipus d’impremta. La tinta a base d’oli de soja, com
que és més clara, pot donar colors més brillants i una impressié de més qualitat. El cost de la
tinta és més alt que el d’una tinta convencional, perd s’espera que s’anira reduint en el futur.
Encara que algunes tintes de soja utilitzen pigments i altres additius no toxics, aquest no és
sempre el cas i també poden contenir materials toxics.

Les tintes que contenen 30-35% d’olis de petroli i un minim de 7% en pes d’oli de soja es
fixen per calor. En aquest nivell encara evaporen una quantitat important de dissolvent i generen
emissions de COV. A mesura que s’incrementa el percentatge d’oli vegetal, s’incrementa la
temperatura requerida per a I'assecatge, cosa que pot afectar la qualitat.

Quan incorporen un 20-30% minim en pes d’oli de soja, la fixacid de les tintes no es basa
en l'accio de la calor pergue I'oli de soja es fixa per oxidacio. Les tintes de color se situen en el
rang inferior de percentatge d’oli, i, per tant, sén d’assecatge més rapid que les tintes negres.

El paper premsa per a diaris és més absorbent i, com que la tinta s’asseca nomeés per
absorcio, permet formulacions de fins a un 100% d’oli de soja, encara que es parteix de minims
de 40% en el cas de tintes negres i de 30% en tintes de color. D’entrada, la tinta negra pot ser
més cara que la tinta convencional, perd la despesa es pot compensar pels avantatges de
millor recobriment i menys minves en la impressio.
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Les tintes vegetals es caracteritzen per treballar particularment bé amb paper reciclat, per
tenir més estabilitat i per permetre una major llibertat en el balan¢ aigua-tinta, la qual cosa com-
portara una major flexibilitat en I’'ajust de la premsa. La qualitat de la impressié amb tintes vege-
tals pot arribar a ser en alguns casos millor que la que s’obté amb tintes convencionals, ja que
els colors s6n més brillants i de millor claredat. Per altra banda, els productes impresos amb
tinta d’oli vegetal de soja son facilment destintables, cosa que els fa més reciclables que els
productes impresos amb tintes a base de petroli.

En contrapartida, existeix una menor oferta d’aquests tipus de tintes i a un cost més ele-
vat. La neteja dels equips s’ha de realitzar amb major freqléncia que quan s’utilitzen tintes en
base solvent, amb la qual cosa no se soluciona completament el problema de les emissions
de COV.

6.5.3.2. Tintes polimériques de curat per radiacié

Consisteixen en monomers i oligdbmers que polimeritzen en exposar-los a radiacié ultraviolada
(UV) o feix d’electrons (EB).

Les tintes UV son tintes especials que polimeritzen per I'accié d’una substancia fotosensi-
ble (un fotoiniciador) que absorbeix les radiacions ultraviolades per iniciar una reaccié d’enduri-
ment practicament instantani. Com que les tintes no s’assequen un cop posades a la premsa,
es pot prolongar la seva estada en els alimentadors de tinta i reduir la frequéncia de neteja de
les premses.

Aqguestes tintes es poden aplicar sobre un gran nombre de suports (plastic, paper, metall i
teles) i en diferents processos d’impressidé com I'dfset, la flexografia, la tipografia o la serigrafia.
En linies generals, la qualitat de la impressio amb tintes UV és comparable a la que s’obté amb
les tintes convencionals. Té com a inconvenients la gran inversié necessaria i I'exposicié poten-
cial dels operaris a les radiacions. A més, les tintes poden contenir substancies toxiques i si es
produeix un contacte prolongat poden causar dermatitis i sensibilitzar la pell. Les tintes sén
bastant més cares i el paper impres no es pot destintar pels mitjans convencionals.

Les tintes EB son similars a les UV, no contenen dissolvents organics i ofereixen els matei-
x0s avantatges que les tintes ultraviolades. En el procés EB hi ha un accelerador d’electrons
d’alt voltatge que dirigeix un feix dels electrons a través del recobriment, dels adhesius o de les
tintes. No es necessiten fotoiniciadors, perqué els electrons tenen suficient energia per iniciar
directament la reaccié de solidificaciod. Tenen el desavantatge que els operaris necessiten una
protecciod dels raigs X generats en el curat.

6.5.3.3. Tintes de base aquosa

Les tintes son suspensions en aigua de pigments i vehicles que formen pel-licules, perd poden
portar un cert percentatge de dissolvent (entre el 5 i el 15%), usualment alcohol, per millorar el
mullat i 'adhesid. Aguanten el color i la viscositat en la impressié durant periodes prolongats i
poden donar una millor qualitat d’impressio, perd a canvi necessiten un control acurat de I'ope-
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racid. Com que la tinta un cop assecada no es pot netejar amb aigua, no sén acceptables les
imperfeccions dels equips que s’han de netejar amb més freqtéencia. En referéncia a la neteja
dels equips, cal destacar que aquesta és més senzilla, ja que per la naturalesa de la tinta no cal
utilitzar dissolvents organics.

Aquestes tintes es poden aplicar sobre suport de plastic, cartré ondulat o paper, i en dife-
rents processos d’impressio, principalment la flexografia i també el rotogravat. Generalment,
amb les tintes a base d’aigua és més facil aconseguir un color uniforme en un tiratge que no
pas amb les tintes liquides convencionals. El color d’una tinta depen en gran mesura de la seva
viscositat, que a la vegada depen del contingut de dissolvent. Com que l'aigua és el compo-
nent principal i s’evapora molt més lentament que el dissolvent organic, la viscositat de la tinta
fluctua menys. Aguesta uniformitat en el color suposa una reduccié en les minves a causa d’u-
na tonalitat inadequada de color. Troben la millor aplicacié en flexografia, perd també estan
recomanades per a la impressié de gravat.

A més de reduir els controls de contaminacié atmosférica, també es redueixen els costos
de les neteges, de la disposicid de residus i els riscos d’higiene i seguretat laborals. El destin-
tatge del material impres pot ser més dificil.

Encara que no sigui necessari cap equip especial per a la contaminacié atmosférica, els
pigments que donen color poden contenir metalls pesants. Aleshores els residus liquids o sO-
lids que es generen han de ser tractats o disposats com a perillosos. Encara que les ope-
racions de neteja sén més senzilles, es generen importants volums d’aiglies contaminades
amb tintes que han de ser tractades correctament, per eliminar el contaminant abans de ser
abocades.

6.5.3.4. Sistemes d’impressio ofset sense aigua

Es tracta d'un procés en fase de desenvolupament aplicable en el sistema d’impressio ofset
que elimina el sistema d’humectacié o solucié de mullament. Els beneficis ambientals que s’ob-
tenen amb la implantacié d’aquesta alternativa consisteixen, per una banda, en I’eliminacio de
la solucid de mullament amb tots els productes que la integren (acids, bactericides, fungicides,
alcohol isopropilic (IPA), etc.) i, per tant, del corrent residual generat pel seu esgotament i, d’al-
tra banda, I'eliminacié de les emissions de COV.

6.5.3.5. Reduccioé de ’alcohol isopropilic en les solucions de mullament

La solucié de mullament s’aplica per a la humectacid de les planxes que utilitzen la relacié
aigua-tinta proporcionant una emulsié menor i permet una major evaporacié de 'aigua en el sis-
tema d’entintatge, a causa de la seva volatilitat.

En contrapartida, I'is de I'alcohol isopropilic origina una série d’inconvenients. El fet de
tractar-se d’un producte que té una inflamabilitat alta origina problemes de seguretat en I'em-
magatzematge i, a més, la seva volatilitat i naturalesa confereix, en exposicions prolongades,
una toxicitat per als operaris i el seu ambient de treball.
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En I'actualitat, es disposa de solucions de mullament alternatives. Algunes d’aquestes solu-
cions han substituit I’alcohol isopropilic per altres alcohols, altres només han reduit la seva con-
centracio fins a un 4-6% i, finalment, n’hi ha que treballen sense alcohol. Existeixen en el mer-
cat algunes tecnologies que contribueixen a assolir les propietats necessaries per aconseguir la
impressié Ofset sense alcohol, com soén:

e Sistema de mullament de nova generacio: mitjancant un sistema de mullament automatic

de la solucid s’aconsegueix que es mantingui constantment una fina pel-licula d’aigua a
sobre de la superficie de la planxa. L'Us d’aquests sistemes de mullament esta amplia-
ment contrastat, perd cal que aquesta instal-lacié estigui complementada amb una solu-
ci6 en certes condicions de temperatura, conductivitat i additius adequats.

e Oxigenacio de I'aigua: la tecnica consisteix en la injeccio d’oxigen en la solucié de mulla-
ment, amb I'objectiu que 'aigua arribi en unes condicions d’absorcid d’O, a la planxa
adequades perqué provoquin, d’una banda, una tensid d’interficie aigua-tinta igual o
inferior a I’'aigua-alcohol i, de I'altra, una pel-licula suficientment fina com perqué no sigui
causa d’una emulsid excessiva. Mitjangant aquesta injeccid d’oxigen, s’elimina I’alcohol
isopropilic de la solucié de mullament; cal, perd, afegir un altre additiu especific homolo-
gat que no conté cap alcohol primari 0 secundari i que serveix per mantenir els valors de
pH ajustats.

Figura 6.2. Esquema sistema de mullament automatic
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Cas practic: Substitucié del dissolvent per aigua osmotitzada en I’ajust de la viscositat de les tintes

MASA DECOR, SA. Sector industrial de les arts grafiques (impressié per rotogravat)

L’empresa Masa Decor es dedica a la impressio amb tintes organiques. La impressio es realitza
majoritariament sobre paper i també PVC per produir material decoratiu. Masa Decor utilitza com a
tipus d’impressio el rotogravat. Masa Decor utilitza tintes amb base d’aigua per a la impressio en
paper. La formulacio dels colors per a cada tiratge es prepara a partir de tintes de colors basics, res-
tes de tintes d’anteriors tiratges, restes de la neteja de tinters realitzada a la maquina mateixa, sol-
vents i additius. La validacio del color es realitza mitiancant un colorimetre que conté una biblioteca
on s’arxiva una amplia gamma de colors.

Primer planol d’'un cos d’impressio Al fons linia d’impressio, i al davant
els tinters mobils

L’empresa va realitzar una Diagnosi Ambiental d’Oportunitats de Minimitzacio en col-laboracio amb
el Centre per a 'Empresa i el Medi Ambient on, entre altres oportunitats de minimitzacio, es proposava
la reduccid de les emissions de solvents i el control de la viscositat i del color de la tinta a fi de reduir el
rebuig en el procés d’impressio. En una primera etapa del projecte i amb I'objectiu de reduir la quantitat
de compostos organics volatils emesos a I'atmosfera en el moment de la impressio, es va contactar
amb el proveidor de les tintes per tal que en modifiqués la formulacio. Després d’un any i mig de recer-
ca, el proveidor ha aconseguit desenvolupar un vernis, constituent de les tintes, que redueix el seu con-
tingut d’etanol d’un 35% a un 0,3%, amb la conseguient reduccio d’emissions de solvent.

D’altra banda, les tintes utilitzades en el procés d’impressio contenen una proporcio variable de
dissolvent amb base d’alcohol (barreja d’un 35% d’aigua, un 43% d’etanol i un 22% de metoxipropa-
nol). Tant per ajustar la viscositat com per fer neteges a maquina i preparar tinta a partir de restes de
produccio, s’emprava igualment aquest dissolvent. En una segona etapa del projecte, Masa Decor
ha pogut substituir, gracies a la nova formulacio del vernis contingut en les tintes, aquest dissolvent
amb base d’alcohol per aigua osmotitzada.

L’any 2000 es van consumir 98,6 tones del dissolvent amb base d’alcohol, la qual cosa va supo-
sar I'emissio de 64 tones de solvents a I'atmosfera durant els processos d’impressid. Aquests con-
sums i emissions s’han eliminat amb el nou solvent (aigua osmotitzada). Sense necessitar cap inver-
Sio, I'estalvi anual és de 99.775 €.

Per implantar aquesta actuacio, Masa Decor no ha hagut de realitzar una inversio en maquinaria espe-
cifica i ha aconseguit una reduccio aproximada d’un 75% de les emissions de COV que es generen durant
tot el procés d’impressio treballant conjuntament amb el seu proveidor fins a aconsequir la substitucio del
dissolvent amb base d’alcohol per aigua osmotitzada en les operacions d’ajust de la viscositat i la prepara-
ciod de tintes. Aquesta dada evidencia la importancia d’aquesta millora en termes ambientals i economics.

CEMA. Fitxa de Produccié+Neta, nim. 63.
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6.5.4. Tecniques per reduir el consum de materies

6.5.4.1. Sistemes dispensing de dosificacio de tintes

Actualment existeix la possibilitat d’incorporar un sistema automatitzat de dosificacié de tintes
de manera que es pot disposar de la quantitat i el color de tinta que es desitgi sempre que els
diposits mare continguin el volum suficient i les tintes basiques.

’automatitzacio del sistema de formulacié de tintes requereix un programari de control i
formulacio de color, uns dipdsits mare amb els components necessaris i un sistema adequat de
subministrament dels components de forma que s’obtingui la formula de color amb la precisio
requerida.

Aquest sistema, conegut com el sistema de dispensing, es pot instal-lar tant en la impressio
Ofset com en la flexografia, el rotogravat o la serigrafia, perd per rendibilitzar-lo cal un elevat
consum de tintes.

Les tintes necessaries per fer un color es transfereixen directament des dels diposits a la
maquina de mescla, on la mescla es fa automaticament. No és necessari emprar colors estric-
tament estandarditzats per obtenir un determinat color, pero aixo requereix un sistema sofisticat
amb un espectrofotometre per mesurar els colors no estandarditzats. El sistema informatic
repren les dades i determina les proporcions necessaries.

El sistema permet emprar tintes recuperades des de la impremta i utilitzar-les com un ingre-
dient per a noves tintes. Les tintes recuperades es mesclen per crear un color aproximat. El color
que resulta es mesura i el sistema informatic té la instruccié d’emprar-lo sempre que sigui possible.

Les mescles manuals de tintes poden representar un 15% de totes les emissions de COV.
La mescla automatica en sistemes tancats redueix la majoria d’aquestes emissions. La major
part de les tintes recuperades poden emprar-se en noves tintes amb un minim de residus roma-
nents. Les tintes que es consideren residus es poden reduir en un 75% en funcid de les vega-
des que es refacin les mescles i les quantitats implicades.

La tecnica és d’aplicacié comuna en flexogravat i envasos amb tintes a base de dissolvent
0 aquoses, quan es mesclen més de 200 tones de tinta a I'any. La inversié depén dels requeri-
ments exactes, a partir de 50.000 €. Els estalvis son en forma de menor consum i menys resi-
dus que s’han de disposar.

6.5.4.2. Optimitzacio de I’addicié automatica de dissolvents a les maquines d’impres-
sio per rotogravat i flexografia

Les maquines de flexografia i de rotogravat treballen amb tintes liquides, de vegades amb un
percentatge molt important de solvents. Sovint els tinters i les safates de tinta de les maquines
estan oberts i permeten I'evaporacid dels dissolvents de les tintes, fins al punt d’esdevenir
excessivament viscoses. Com que una variacio de viscositat significa la variacio de la tonalitat
en el producte final, hi ha la necessitat d’anar ajustant els indexs de viscositat de les tintes al
llarg de tot el procés d’impressio, una operacio que sovint es fa de forma manual.
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Existeixen dues opcions. El sistema simple consisteix a afegir dissolvent a un ritme determi-
nat regulable a un cabal constant determinat. Existeix també I'opcio d’instal-lar sistemes d’ad-
dici6 automatica dels solvents als tinters, de forma que es mantingui el grau de viscositat i es
minimitzi la superficie de solvent en contacte amb I'aire i, per tant, I’evaporaci¢. D’altra banda,
hi ha el sistema en qué els mecanismes de control porten, a més, un viscosimetre que permet
mesurar la viscositat de la tinta i, en funcié del valor d’aquest parametre, s’hi afegeix la quanti-
tat de solvent necessaria.

Mitjancant aquest control s’aconsegueix disminuir el consum de tinta, ja que mentre |'addi-
ci6 automatica manté una viscositat constant i, per tant, la tonalitat de color desitjada, les com-
provacions visuals obtenen el resultat de la tonalitat de color una vegada I'impres ja ha realitzat
tot el recorregut. Aixd vol dir que el maquinista, per evitar minves per impresos de tonalitat per
sota de I'estandard de qualitat, procura donar sempre una tonalitat per excés.

L’'altre parametre que cal controlar és la temperatura de les tintes. Com a consequéncia de
la calor generada per la impressora i pel procés d’'impressio, la temperatura de la tinta s’incre-
menta. Aquest augment obliga I'impressor a afegir dissolvents amb major frequéncia i amb més
quantitat, amb la qual cosa es fa més dificil controlar la viscositat. Per evitar aquest efecte inde-
sitjable és possible instal-lar un refredador de tinta.

6.5.4.3. Instal-lacié de tinters de cambra tancada en les maquines de flexografia

Existeixen en el mercat tinters de cambra tancada per a les maquines de flexografia que com-
porten beneficis, no tan sols pel que fa a la disminucié de les evaporacions siné sobretot pel que
fa a les millores en la qualitat dels impresos i en la productivitat de les maquines d’impressio.

Els avantatges d’aquest sistema sdn molts. En primer terme, la disminucié de les evaporacions
suposa un ambient més adient per als treballadors i una disminucié de la contaminacié atmosféri-
ca. En segon terme, aporta una transferencia uniforme de tinta en tota I'amplada de la impressio
(també durant els canvis de velocitat), i un gramatge de color igual i de major nivell. Igualment, i a
causa de la transferencia reduida i controlada de la tinta, poden obtenir-se temps d’assecament
més curts, fet que comporta un augment de la velocitat d’impressioé i, per tant, de la productivitat.

6.5.4.4. Reutilitzacio de tintes

Tot i que, en termes generals, el residu de tinta no suposa un corrent residual de volum elevat,
si que comporta un problema de gestid, a llarg termini. En aquest sentit, i d’acord amb el con-
cepte de reciclatge, és interessant I'opcié de fabricar tintes negres a partir dels sobrants d’al-
tres tintes, que poden utilitzar-se altra vegada en el procés d’impressio. Tan sols cal destinar
prop de les maquines a la zona d’impressio un diposit o bidd especific, correctament senyalit-
zat i etiquetat, on abocar les restes de tintes i realitzar-ne la mescla, tenint en compte que per
produir tintes negres cal evitar els colors molt clars o molt vistosos, ja que podrien alterar el
color final resultant, i el resultat de la barreja de les diferents tintes no déna lloc a un negre exac-
te, sind que més aviat resulta un marré molt fosc.
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6.5.5. Els dissolvents de neteja

Els equips d’impressio s’han de mantenir nets. Quan es netegen les premses es generen dis-
solvents residuals. Les neteges s’han de fer amb la minima frequéncia necessaria i s’han d’uti-
litzar les minimes quantitats necessaries per aconseguir una neteja suficient. Abans de disposar
del dissolvent suposadament brut, s’ha de verificar si no és encara prou net per seguir-lo utilit-
zant. Planificar I'ordre d’impressié de manera que es passi de colors més clars a més foscos
permet reduir les neteges en substitucions de colors. Els dissolvents residuals s’han de reciclar
en la mesura que sigui possible. En altres aplicacions, com sén les neteges, es poden emprar
dissolvents reciclats.

Utilitzar agents de neteja que no siguin COV o siguin menys volatils reduira les emissions.
Sempre que sigui possible s’han d’emprar sabons o detergents, i reservar els dissolvents per
netejar tintes i olis. També es poden emprar dissolvents basats en 'acid acétic, de menor toxi-
citat. En tot cas, els dissolvents sempre s’han de conservar en recipients tancats per evitar eva-
poracions.

En les neteges amb draps mullats amb dissolvent, cal afegir la quantitat justa necessaria,
millor si es fa amb algun tipus de dosificador. Cal utilitzar els draps de la mida minima
necessaria i el maxim de temps possible abans de rebutjar-los. Es pot passar primer un drap
ja usat en una operacié anterior i després un de net. Segons el tipus de tinta i dissolvent,
molts draps contaminats s’han de considerar perillosos, no €s poden barrejar amb els resi-
dus urbans, i s’han de guardar en envasos etiquetats, i ben tancats per evitar evaporacions i
riscos. Si és possible, s’ha de recuperar el dissolvent, per pressio, centrifugacié o un altre
mitja.

Algunes parts de I'equipament poden necessitar neteges a fons per immersié en dissolvent.
Cal considerar la possibilitat de fer les neteges amb sistemes especialment concebuts per evi-
tar perdues. Utilitzar dissolvents d’alt punt d’ebullicié ajudara a reduir les emissions. Passar el
dissolvent per un filtre pot ajudar a allargar-ne la vida util.

Algunes premses litografiques porten instal-lats sistemes de neteja automatitzada. També
certs sistemes d’alimentacié de tinta automatics o en cartutxos redueixen la necessitat de nete-
jar elements auxiliars de I’equip, alhora que redueixen perdues per esquitxada en carregar.

6.5.6. Sistemes emergents®
La innovacié en el sector destinada a resoldre problemes ambientals inclou moltes variants.
Una nova tecnologia proposa I’'Us d’una tinta sense dissolvent, de baix punt de fusio, que es

pot processar en estat liquid per solidificar-se després per refredament (Siegwerk Druckfarben).
S’ha desenvolupat un dissolvent no volatil basat en un tautdmer cetoenol ciclic i un oli secant

% WypvcH, G. Handbook of solvents. Toronto: Chem. Tec. Pub., 2001.
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(US Patent 5506294). També s’ha desenvolupat una poliamida soluble en alcohol per a tinta de
rotativa, després adaptada a flexografia i rotogravat (Henkel). Una altra poliamida per a tinta
de rotativa utilitza alcohols i alguna addicié d’ester. La nova tinta és compatible amb vehicles
aquosos i adhesius que no podien emprar-se amb tintes de base de dissolvent organic (Sun
Chemical). S’han desenvolupat tintes per a impressio per injeccié emprant esters i glicols (XAAR) i
altres emprant alcohols lleugers (Seiko Epson, i Kao). També hi ha nous desenvolupaments de
concentrats de tintes curades per UV i EB.

Totes aquestes innovacions soén indicadors que el sector treballa activament en el desenvo-
lupament de nous processos tecnoldgics per reduir els corrents residuals dels dissolvents.

Bones Practiques ambientals a les industries grafiques

e Usar materials i productes que no siguin d’un sol Us.

e Implantar controls de qualitat per evitar perdues de tintes, paper i energia.

e Emprar paper de menys pes.

e Substituir, sempre que sigui possible, paper verge per reciclat.

e Utilitzar dades de fonts digitals en flexografia per evitar I'Us de fotolits.

e Barrejar acuradament els productes d’impressid, només en les quantitats necessaries i just abans
de I'Us.

e Emprar tintes d’assecatge per UV, especialment en ofset.

e Emprar olis vegetals en lloc de dissolvents organics en la neteja de planxes.

e Reutilitzar els dissolvents de neteja de tintes al maxim, si és possible.

e Netejar i recuperar embalatges, contenidors i cilindres metal-lics.

e Gestionar les restes de revelat mitjancant empreses especialitzades.

e Instal-lar dispositius de recollida de liquids fotografics a la sortida dels equips de processament
automatic.

e Prolongar la vida mitjana dels banys.

e Reciclar per destil-lacié els residus liquids dels sistemes flexografics per obtenir dissolvents per a
neteges.

e Evitar tintes que continguin metalls pesants o hidrocarburs clorats.

e Emprar, sempre que sigui possible, tintes de base aquosa.

e Aprofitar els sobrants del tinter, procurant mantenir-los en condicions de reutilitzacio.

e Instal-lar en les maquines de flexografia un sistema de control d’emissions, o captacié en cartutxos
per recuperar el dissolvent.

e Considerar la possibilitat de filtrar els contaminants insolubles.

e Retornar els contenidors multiusos i les cisternes reutilitzables per a tintes.

e Estudiar alternatives als dissolvents organics per a la neteja de maquines.

e Destinar el paper gastat a valoritzacié termica.

¢ Reciclar i reutilitzar els envasos.

e Netejar i recuperar embalatges, en especial contenidors i cilindres metal-lics.

Adaptat de MITAS/MIMA. Manual de Buenas Practicas ambientales en la familia profesional: Industrias gréficas.
Vegeu també les BPA descrites en la publicacié del Departament de Medi Ambient. Generalitat de Catalunya.
Prevencio de la contaminacio al sector d’arts grafiques. Manual d’ecogestié nim. 12, 2003.
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6.6. Sector dels mobles®!

6.6.1. Introduccio

La industria dels mobles utilitza quantitats significatives de dissolvents per aplicar pintures i ver-
nissos com a diluents en les aplicacions, i en un percentatge menor en neteges. Els recobri-
ments convencionals porten d’un 60 a un 80% en pes de dissolvent organic, el qual després de
I’aplicacié s’evapora i allibera els dissolvents com a emissions de COV.

Es poden distingir tres formes de procés segons el tipus de substrat al qual s’apliquen els

dissolvents:

e El recobriment de mobles i elements d’alta qualitat, realitzat peca a peca, intensiu en ma
d’obra. Moltes fustes de bona qualitat tenen colors propis i no necessiten aplicacié de
tints i/o recobriments.

¢ | es fabricacions seriades amb fusta, que tradicionalment han treballat amb recobriments basats
en dissolvents organics, i estan afectades per les disposicions vigents, avui dia tenen obert un
ventall més extens de possibilitats en la seleccid de recobriments. Poques vegades utilitzen
operacions completament manuals, perd si que solen fer manualment I'aplicacié amb pistola.

e El| tercer grup és el de fabricacions seriades i la produccié de mobles d’aglomerats que
sovint es cobreixen amb lamines plastificades.

Els requeriments i consums son diferents en cada cas.

Per altres condicions a banda de les que estan incloses en la Directiva 2004/42/CE, relati-
ves al contingut maxim de COV en pintures i vernissos, als quals es fa referencia a I'apartat 5.4,
son vigents per al sector la Directiva 1999/13/CE i el corresponent Reial decret 117/2003, que
estableix mesures per als recobriments de fustes, i que, entre altres coses, fixa un regim espe-
cial per a substancies de risc, estableix la necessitat de reducci¢ de les emissions, i requereix
I’adaptacio de les instal-lacions existents.

La limitacioé imposada en els continguts maxims de COV en pintures i vernissos consumits pel
sector ha de tenir com a consequéncia una reduccié directa de les emissions. Addicionalment,
pero, I'is més eficient de pintures i vernissos en les aplicacions ha de permetre reduir les emissions
de CQV, i fer estalvis economics. Altrament, els recobriments a base de dissolvents organics es
poden substituir per altres recobriments amb un contingut percentual inferior d’aquests dissolvents.

Els recobriments se subministren al sector amb envasos que poden constituir una font impor-
tant de residus, tant per 'envas com per les restes de material 0 material caducat, etc. a l'interior, si
no se’ls dona una gestié correcta. En relacié amb I'aplicacié de recobriments, també se suma als
corrents residuals I’'Us de draps i estris d’aplicacié que han de ser disposats quan ja no poden fer la
seva funcié. Encara cal parlar de les neteges d’estris i equips que es puguin fer amb dissolvents.

*" ENVIROWISE. GG177 Reducing Solvent Use in the Furniture Industry. 1999.
ENVIROWISE. GG340 Savings through low solvent wood coatings. 1998.
USEPA. ERPA/310-R95-003 Profile of the Wood Furniture and Fixtures Industry. 1995.
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El sector no hauria de ser una font important d’aigues residuals mentre no es facin aboca-
ments indeguts de liquids residuals, originats especialment en I’Us de pintures de base aquosa,
que han de tenir el tractament adient abans d’abocar-se al clavegueram o al col-lector al qual
estigui connectada la indUstria.

6.6.2. Us dels dissolvents

L’envernissament o el pintat dels mobles té com a objecte impregnar la fusta amb substancies que
i proporcionin resisténcia davant dels factors ambientals, i millorar la seva estetica. La missié dels
dissolvents és facilitar I'aplicacié dels pigments, les resines, els conservadors i altres substancies.

Amb sistemes ineficients, fins al 70% del material aplicat pot ser dissolvent evaporat. Una
millora en I’eficiencia, a més de solucionar problemes ambientals i complir la reglamentacié, pot
escurcar els temps d’aplicacio i reduir la ma d’obra®,

En buscar una soluciod per reduir el consum de dissolvent, la seleccid del sistema més apro-
piat d’impregnacio ha de tenir en compte diversos factors:

¢ |'aspecte estetic que es vol aconseguir;

e |a quantitat d’elements a recobrir i el grau d’automatitzacié desitjat;

e |es formes de les peces, que obliguen a fer les operacions manualment quan soén de for-

mes complicades;
e | material del substrat que es vol recobrir; i
¢ |a freqliencia de canvi d’unes formes a unes altres.

6.6.3. Recobriments alternatius
6.6.3.1. Recobriments catalitzats

L'Us de recobriments precatalitzats (nitrocel-lulosa) amb un 25% de sdlids i un 75% de dissol-
vents encara té el problema de I'alta proporcié de dissolvent. Els recobriments catalitzats per
acid, subministrats en dos envasos que es barregen just abans de I'aplicacio, ofereixen una
alternativa amb el 60% de dissolvent i el 40% de solids. Ofereixen una bona resisténcia quimica
i mecanica. Un cop barrejats, tenen una vida limitada.

6.6.3.2. Recobriments de poliureta

Els recobriments de poliureta, també subministrats en dos envasos, son similars en contingut
als catalitzats per acids, quan porten un 40% de solids. Un cop barrejats, tenen una vida Util cur-

%2 Al Regne Unit es requereix una eficacia d’aplicacio per esprai amb pistoles d’almenys el 65% (PG6/33(97)
Secretary of State’s Guidance Note - Wood Coating Processes). Aixi, és un objectiu viable reduir la relaci¢ dissol-
vent-solids fins a 1,6:1 pels petits productors i arribar a 1:1 pels grans fabricants.
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ta per a I'aplicacio, de 8 a 24 hores. Si el contingut de solids es rebaixa al 30%, la vida util passa
a ser de 24 a 72 hores. Tenen molt bona resistencia a I'aigua. S6n més cars i obliguen a portar
mascareta durant I’aplicacio pels isocianats presents.

Cas practic: Canvi de la instal-lacio d’aplicacié i d’assecatge de vernis a les peces de fusta

SILLERIA VERGES, SA. Sector de la fusta i del moble

L’empresa Silleria Vergés, SA, es dedica a la fabricacio de taules i cadires de fusta, entre altres
peces de mobiliari. Durant el seu procés de fabricacio, les peces passen per un tintatge i després s’hi
aplica I'acabat amb vernis. Aquesta darrera capa s’aplica mitiancant una maquina de cortina i després
s’introdueixen les peces en un tunel d’assecatge d’aire calent. Els productes utilitzats en I'envernissa-
ment son de base solvent, i la maquina treballa en discontinu. Després, la maquina es neteja amb dis-
solvent i per evitar incrustacions de restes de vernis es deixa plena de dissolvent. Aquesta tecnologia
suposava I'emissio de COV i la generacio de residus de vernis sobrant i de dissolvents bruts.

L’estudi de minimitzacio es va orientar a reduir els consums de vernis, de dissolvents, de residus i
d’emissions atmosferiques de COV.

L’actuacio va consistir a instal-lar una linia d’aplicacio de vernis en continu i substituir els produc-
tes de base dissolvent a base aquosa i fer I'assecatge mitjancant raigs UV. La utilitzacio d’aquests
productes a base d’ésters de I'acid acrilic i fotoiniciadors (en base aquosa) permet eliminar I'is de
dissolvents, reutilitzar el producte sobrant de la maquina, utilitzar aigua per a les neteges, minimitzar
la quantitat de producte que cal utilitzar i fer 'assecatge de les peces sense calor i en un temps mes
curt, sense perdre qualitat.

Antic procés Nou procés

Peca Vernis Dissolvents Peca Aigua Vernis amb fotoiniciadors
L ¢ ¢ Emissions COVs ¢ ¢ ¢
Maquina cortina Residus vernis | Maquina rodets l—» Aiglies neteja

. Dissolvents bruts
Energ|a+ Y Energial
N Y
Assecat termic |—> COVs
| ¢ | Assecat per UV |
Peca envernissada Pecga envernissada

La inversio necessaria va ser de 32.044 €, amb un estalvi de 17.740 €/any, és a dir, amb un
temps de recuperacio de la inversio d’1,8 anys.

Amb I'execucio del projecte s’han aconseguit reduir 12,4 tones/any de residus de vernis, 5,4 to-
nes/any de residus de dissolvents esgotats, 17,8 tones/any de matéries primeres, 813 €/any de con-
sum energetic i les emissions atmosferiques associades, i eliminar el 100% de les emissions de COV.

CEMA. Fitxa de Produccié+Neta, num. 71.
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6.6.3.3. Recobriments a I’aigua

Contenen tipicament un 10% de dissolvent, convenient per promoure la formacio de la pel-licu-
la, i un 30% de solids. En comparacié amb els recobriments precatalitzats, representa una re-
duccio del 75 al 90% en dissolvents per unitat de pes de solids aplicat. Inicialment, la qualitat
no era la mateixa, perd una nova generacio de productes ha aconseguit comparar-se amb les
alternatives classiques amb dissolvents. La seva excel-lent resistencia redueix el risc de deterio-
rament, perd també es fa més dificil reparar defectes menors. Assequen més lentament i depe-
nen molt de la temperatura i la humitat de 'aire en la zona d’assecatge. Acostumen a requerir
alguna forma d’assecatge forgat.

6.6.3.4. Recobriments acrilics curats amb UV

Els recobriments acrilics curats amb radiacio ultraviolada (UV), transparents o pigmentats, no
inclouen dissolvents o bé en porten un maxim del 10%, mentre que els solids son tota la resta,
que va del 90 al 100% del pes. Tenen bones caracteristiques de resisténcia que competeixen
amb les millors laques catalitzades per acid. En el cas extrem d’'un 0% de dissolvent, no sén
inflamables i el curat rapid permet I'apilament immediat. Requereixen una aplicacié automatitza-
da que els fa més convenients per a grans produccions. Majoritariament, s’apliquen amb rodets
sobre plaques planes. Les formes complexes es pinten millor amb esprais automatics o reco-
briments al buit. El recobriment tridimensional pot tenir el problema d’una exposicié desigual als
raigs UV.

6.6.3.5. Recobriments acrilics a ’aigua curats amb UV

Son versions d’emulsions a l'aigua dels acrilics convencionals curats amb radiacio UV. Princi-
palment, son laques transparents, perd poden estar pigmentades. Tipicament contenen fins a
50 g/litre de dissolvent per promoure la formaciod d’una pel-licula durant el curat, i un 30-35%
de solids. El curat s’ha de fer, per tant, en dues etapes, en la primera de les quals l'aigua i el
dissolvent s’eliminen en una estufa d’aire calent, abans del curat amb UV. L'avantatge principal
és que pel menor contingut en sodlids, I'encongiment de la pel-licula és menor, encara que
poden formar-se granets que caldra polir. S’aplica bé automaticament i I'excés de material es
pot reciclar.

6.6.3.6. Recobriments en pols

Encara que la técnica esta més associada amb el recobriment de superficies metal-liques, s’ha
adaptat també a la fusta. La pols projectada ha rebut una carrega electrostatica negativa i és
atreta per les peces connectades a terra. El curat pot ser per calor o raigs UV. No hi intervenen
els dissolvents, i els excedents de pols es recirculen. Cal controlar una humitat tipica del 10%
en el substrat.
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6.6.4. Tecniques alternatives d’aplicacio del recobriment

La forma més utilitzada d’aplicacié de recobriments és amb pistola manipulada per I'operari.
L'opcié automatitzada es pot aplicar limitadament en certes circumstancies i formes del subs-
trat, amb I'avantatge d’aconseguir qualitats homogeénies, i, en tenir lloc en espais tancats, pot
evitar la dispersid de projeccions a I’exterior. Els sistemes de projeccié del recobriment també
poden estar robotitzats.

L'esprai convencional amb pistola a ma s’empra en petites series i molta varietat de pro-
ductes. L'atomitzacié és molt bona, és de facil maneig, no cal una experiéncia préevia per part
de I'aplicador, i el sistema és barat. Leficiencia de la transferéncia convencional és del 30 al
50%, perd amb equips més eficients, com una pistola airless o de gran volum i baixa pressio,
pot pujar al 40-70%.

La pistola airless té una eficiencia del 55 al 60%, permet un bon recobriment de grans
superficies i no forma un nuvol de dissolvent. Com a inconvenients, cal dir que el petit broquet
es bloqueja faciiment i 'acabat no és tan bo com el convencional.

La projeccié assistida amb aire té eficiencies que van del 40 al 70%. S’empra en grans
aplicacions, aconsegueix un bon funcionament per a recobriments viscosos, amb una bona
atomitzacio, i crea poc nuvol. Té els inconvenients que el petit broquet es blogueja facilment, i
necessita una alta pressio d’aplicacio i operaris experts.

Amb el sistema de gran volum i baixa pressié (HVLP) s’aconsegueixen eficiencies del 55
al 80%, una bona qualitat d’atomitzacié i baixa boira. S’adapta bé a canvis de cabal i de veloci-
tat d’aplicacio, pero requereix operadors experts i pot crear problemes d’acabat quan s’aplica a
recobriments amb una alta concentracio de solids.

El sistema de pols electrostatica permet evitar les emissions de dissolvent, amb una
gran eficiencia en I’'Us del material de recobriment. En el cas de formes complicades de les
peces es pot aconseguir recobrir tota la vora de la peca en un sol pas. Aquest avantatge,
perd, no és transferible a grans superficies planes. Necessita operaris experts, aconseguir la
condicié d’humitat necessaria i tenir cura de les carregues electrostatiques que podrien origi-
nar explosions.

Una forma addicional d’aconseguir reduir el consum de dissolvent és fer el control en linia
de la viscositat dels recobriments fluids mitjancant el manteniment de la temperatura apropiada.

6.6.5. Altres alternatives de millora i Bones Practiques Ambientals

Per reduir el consum de dissolvents es poden proposar diverses millores en la gestio i introduir-
les com a Bones Practiques Ambientals. Encara que sovint s’emmarca una seleccié de BPA
basiques per a la seva difusio, el concepte de BPA és extensiu a descripcions més detallades,
com s’ha fet en el capitol 4, de BPA genériques, i se’'n poden trobar de més especifiques en
cada sector. Aixi, per al sector dels mobles, es podrien incloure les BPA que es descriuen en els
apartats seguents per a les activitats indicades.
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6.6.5.1. Subministraments i s

e Demanar subministraments en els volums d’envasat més apropiats. Els tipics envasos
solen ser de I'ordre de 25 litres. Els bidons de 200 litres permeten reduir les pérdues unes
5 vegades, i fins i tot es pot pensar a demanar envasos de 1.000 litres.

e Emprar sistemes de dos envasos de capacitat diferent, de manera que les quantitats s’a-
justin proporcionalment al consum.

e Bombejar des de bidons de 25 | a través d’un forat en la tapadora i no des d’envas obert.

e Vigilar el buidatge total.

e Tapar pots i recipients per evitar evaporacions que requeririen afegir dissolvents i la possi-
bilitat de vessaments.

e Utilitzar la totalitat del contingut dels envasos.

e Minimitzar la quantitat emmagatzemada en el lloc de treball. Mantenir solament la quanti-
tat de contenidors autoritzada i guardar la resta en els magatzems.

6.6.5.2. Neteges

Algunes empreses fan servir fins a un 20% dels dissolvents en neteges quan no hauria de supe-
rar el 5%. Per reduir el consum es poden prendre les mesures seguents:
e Eliminar les neteges innecessaries; per exemple, la neteja de rodets quan s’apliquen recobri-
ments acrilics curats amb UV, els quals solament necessiten una neteja setmanal i no diaria.
e Minimitzar I’'Us de dissolvents que son COV, o de risc. Si és possible, cal netejar amb ai-
gua. Un dels avantatges d’emprar recobriments a I'aigua és que possibilita fer neteges
amb aigua.
e Emprar els dissolvents d’alt punt d’ebullicié que s’evaporen menys; per exemple, I'acetat
de butil (165 °C) pot substituir I'acetona (56 °C) i el tolue (110 °C).
e Emprar dissolvents d’origen natural.
e Reutilitzar al maxim possible els dissolvents emprats en neteges de canonades i pistoles.
En general, poden funcionar fins a un contingut del 15% de solids (si cal, es pot afegir una
segona etapa de neteja amb dissolvent més net) i no desestimar-los quan tenen un 5-8%
de solids, com es fa sovint.
e | 'Us de diluents per a neteges és més gran amb recobriments catalitzats per acid perqué les
canonades s’han de netejar després de cada torn i a la nit s’han d’emplenar amb dissolvent.
e Emprar, sempre que sigui possible, sistemes de neteja tancats.

6.6.5.3. Preparacio de la superficie

Si la superficie esta ben preparada, el consum és menor. El sorrejament o afinament manual
evita granulacions superficials i haver de polir després. En sistemes automatics certes condi-
cions de poliment eviten que s’enganxi la pols i que es generi electricitat estatica, sempre que
s’hagin fet bons aterraments quan la humitat és inferior al 50%.
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6.6.5.4. Bones Practiques en les operacions

e Per a aplicacions manuals, utilitzar dosificadors/dispensadors i mantenir tapats els bidons.

e Evitar que els dissolvents diluents siguin emprats lliurement i sense control (en general, no
s’haurien de necessitar).

e Mantenir els recobriments aquosos i d’alt contingut en solids a temperatura controlada, al
voltant de 20 °C, per evitar problemes de viscositat.

e Tenir en compte la temperatura en les arees d’emmagatzematge, perqué si és massa fre-
da el liquid pot tornar-se massa viscos, cosa que podria obligar a afegir més diluent. Si la
temperatura exterior és freda, és millor entrar a I'interior de la nau de procés el liquid que
s’haura de consumir el proper dia.

6.6.5.5. Us d’excedents

¢ En els sistemes de dos envasos, preparar solament la mescla per a I’'Us immediat (2 hores
idealment) perque després augmenta la viscositat i cal afegir diluent. La vida util acostuma
a ser d’unes 48 hores.

e Diluir el material catalitzat per acid que quedi al final del dia amb el contingut del recipient
no catalitzat, i el dia seguUent afegir el contingut de I’envas amb catalitzador (excepte en el
cas de poliuretans).

6.6.5.6. Recuperacions i reciclatges

¢ | es neteges amb dissolvents es poden fer amb dissolvent recuperat, aplicat directament
o després d’un tractament suficient.

e S’ha de considerar la possibilitat de reciclar in situ amb un destil-lador propi. Si es consu-
meixen més de 1.000 litres/any, és probable que es pugui fer un reciclatge amb destil-la-
dor, i aixi es pot reutilitzar el dissolvent diverses vegades.

¢ Els vessaments s’han de recuperar, i mai no s’ha d’intentar arrossegar-los al clavegueram
amb I'ajut de més dissolvent.

e Enviar els dissolvents recuperats a reciclatge exterior quan no es disposi d’instal-lacions propies.

6.6.5.7. Formacio del personal

La formacié del personal, necessaria per aconseguir molts dels avantatges esmentats anterior-
ment, inclou:

¢ | a conscienciacio dels beneficis que es poden aconseguir.

e |’explicacio de la legislacio rellevant.

e | 'explicacio dels metodes de reduccid de dissolvents.

e Informacio a posteriori.

e | a interaccié amb els operaris.

e Un programa d’incentius.
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6.6.6. Tecnologies emergents®

Els vernissos aquosos s’utilitzen cada vegada més, encara que sén més cars. Un avantatge
important €s que no tenen color i deixen un to més transparent quan es vol un recobriment de
fusta natural. Recentment s’ha introduit un recobriment de poliureta de dos components aquo-
sos, amb molt baix contingut de CQOV, bona velocitat d’assecatge, llustre i vida Util. La velocitat
d’assecatge esta controlada per la relacié d’isocianat i components hidroxils. Si s’augmenta
aquesta relacio, augmenta la velocitat d’assecatge pero disminueix la vida Gtil, que es conside-
ra acceptable fins a 4 hores per a I'aplicacio.

La indUstria del moble és un dels grans consumidors de coles adhesives. La substitucio de
coles adhesives basades en dissolvents organics és un altre gran repte per a la industria del
moble. Les dispersions de poliureta s’empren en les aplicacions d’encolatge de mobles, i sén
especialment Utils en la laminacié de plaques de cuina. Les coles adhesives de dos envasos
permeten 'aplicacid en la laminacid de fusta i escuma (Dunlop). També s’ha desenvolupat un
nou sistema reactiu que fusiona per calor per enganxar motllures. Un material sense dissolvents
s’ha desenvolupat per tapar escletxes i defectes d’articles de fusta acabats (SC Johnson &
Sons).

% WypvcH, G. Handbook of solvents. Toronto: Chem. Tec. Pub., 2001.
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Recuperacio i reciclatge
dels dissolvents®

7.1. Objectiu de la recuperacié

Si després d’aplicar Bones Practiques ambientals (BPA), mesures de reduccid en origen, mesu-
res de minimitzacio, i millors tecniques disponibles (MTD), encara es generen corrents residuals
amb dissolvents, abans de passar a tractaments o disposicid dels corrents residuals és neces-
sari aplicar mesures de recuperacio dels dissolvents. Moltes empreses tenen també el repte de
millorar el seu balan¢ de consum de dissolvents.

La recuperacio de dissolvents dels corrents residuals té diversos objectius:

e Reduir la quantitat de dissolvent en els corrents residuals que necessitaran tractament o
disposicio, i en certs casos aconseguir directament una qualitat suficient en les emis-
sions atmosferiques.

e Per raons economiques, recuperar el maxim de dissolvent, que podra ser reutilitzat
directament o després d’un tractament de reciclatge.

¢ Millorar el balan¢ de consum de dissolvents sotmes a reglamentacio.

La recuperaciod de dissolvents dels corrents residuals permet separar-los d’altres subs-
tancies contaminants i evita les emissions a I'exterior, perd poques vegades assegura una
qualitat suficient del producte recuperat perque pugui ser retornat directament a I'aplicacio
original.

Després de la recuperacio dels dissolvents, en funcié de les caracteristiques del corrent
recuperat, es podra decidir si és viable la seva reutilitzacio, directament o després d’un tracta-
ment addicional, o si s’ha d’enviar a valoritzacio térmica o a tractament de condicionament i
disposicio final.

* ENVIROWISE. GG12 Solvent Capture for Recovery and Re-use from Solvent Laden Gas Streams. 1996.

Comissio EurRoPEA. Reference Document on Best Available Techniques in Common Waste Water and Waste Gas
Treatment/Management Systems in the Chemical Sector. 2003.

CasaLs, P. Soluciones a las emisiones de VOCs. Las tecnologias mas utilizadas. Ingenieria Quimica (gener de
2000); p. 137-142.
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Els sistemes d’un unic dissolvent sén els més facils de tractar per a la seva reutilitzacié. Un
exemple de maxima simplicitat sén els reactors emprats a la industria quimicofarmaceutica, que
tenen un condensador per al reflux, que retorna el dissolvent directament al reactor.

Quan sén mescles de dissolvents de composicié constant, normalment és possible recupe-
rar-les amb la mateixa composicio, i la seva reutilitzacid es pot fer sense altres operacions.
Quan la recuperacié implica separacions addicionals dels dissolvents per obtenir-los individual-
ment, és més facil per als grans usuaris seleccionar la forma més efectiva pel que fa al cost de
resoldre la separacio, tot i que no ho és tant per als petits usuaris de dissolvents.

Sovint es tracta de mescles de dissolvents que en la recuperacid han perdut totalment o
parcialment alguns dels seus components, i poden necessitar una addicidé d’aquells compo-
nents desapareguts, ja sigui en I'Us del dissolvent o en les operacions de recuperacio (particu-
larment facil quan es treballa amb una mescla de 2 dissolvents, ja quée es recupera la composi-
cio inicial de manera molt simple).

Per decidir la millor manera de recuperar els dissolvents des d’un corrent residual es tindra
en compte:

e ¢l nombre de dissolvents diferents en el corrent residual;

¢ |a miscibilitat dels dissolvents en aigua i entre si;

e |a puresa del dissolvent necessaria perqué es pugui reutilitzar en el procés;

¢ |a possibilitat de reutilitzar la mescla de dissolvents sense altres separacions.

7.2. Mesures de reduccié en origen del cabal a tractar

Sovint, la recuperaci¢ del dissolvent implica passar per una fase gas, independentment de quin
sigui el corrent residual d’origen. El cabal de gas és, en general, el factor que més influeix en la
mida i el cost de les instal-lacions de recuperacio. La concentracié té més influéncia en la selec-
ci6 de la técnica i en I'eficiencia que es pot aconseguir en la recuperacio. Minimitzar el cabal i
augmentar la concentracié del corrent de gas des de I'origen permeten reduir la inversio i el
cost d’equips i serveis auxiliars, i millorar I’eficiencia del procés. Cal, perd, prendre les mesures
de seguretat necessaries per a les mescles de dissolvent organic en aire.
Entre les mesures destinades a minimitzar el cabal de gas a tractar, que facilitin aquesta reduc-
ci6 en origen, permetin estalviar i afavoreixin I'opcié de reutilitzacio, es poden citar com a exemples:
e En extraccions locals amb campanes, no sobredimensionar el bufador de circulacié del
gas, i quan els cabals son variables, aplicar un sistema de control en el bufador.
e En general, no diluir el corrent de gas que porta dissolvent amb altres corrents que no
necessiten recuperacio.
e En certes condicions i si és possible, fer una recirculacio directa del gas netejat després
de la recuperacio.
e En certs confinaments, com dipdsits a pressié atmosferica, emprar un gas inert en lloc
d’aire, que permeti concentracions superiors de dissolvent en el gas, sense problemes de
seguretat per risc d’inflamabilitat o explosio.
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e En el cas de zones interiors amb presencia d’operaris, optimar el disseny i I'operacié dels
sistemes d’extracci6 i ventilacié, de manera que es pugui eliminar el dissolvent amb la
guantitat minima d’aire sense oblidar el factor higiénic.

7.3. Recuperacio de dissolvents dels gasos emesos a I’atmosfera

Els usuaris de certs dissolvents estan particularment afectats per la reglamentacio, ja que apor-
ta un factor addicional que impulsa la reduccié en origen dels corrents residuals. De fet, per la
volatilitat de la majoria de dissolvents, totes les formes de corrent residual estan implicades en
el balan¢ de consums per ser fonts potencials de COV.
Aixi, les emissions de dissolvents en determinades activitats estan limitades per la Directiva
1999/13/CE i la seva transposici6 al Reial decret 117/2003, amb I'objectiu de reduir els efectes
directes i indirectes de les emissions de COV sobre el medi ambient i la salut de les persones.
Quan en una instal-lacio s’utilitzin substancies o preparats que, pel seu contingut en com-
postos organics volatils classificats com carcindogens, mutagens o toxics per a la reproduccio,
tinguin assignades determinades frases de risc, d’acord amb el Reial decret 363/1995 i poste-
riors, s’hauran de complir els limits d’emissié seguients:
a) 2 mg/Nm?, en el cas d’emissions de COV procedents de dissolvents que tinguin assig-
nats les frases de risc R45, R46, R49, R60 o R61, quan el cabal massic de la suma dels
COV sigui superior o igual a 10 g/h.

b) 20 mg/Nm?, en el cas d’emissions de COV procedents de dissolvents que tinguin assig-
nats la frase de risc R40, quan el cabal massic de la suma dels COV sigui superior o
igual a 100 g/h.

Per recuperar els dissolvents des del gas portador, les técniques més comunes disponibles
a escala industrial son 'absorcio, I'adsorcié i la condensacié, que es complementen amb
altres operacions basiques. Tant I'absorcié com l'adsorcié van acompanyades d’una segona
etapa de desorcié. La tecnica escollida dependra de les caracteristiques del dissolvent, del
nivell d’eficiencia de la recuperaci6 i de la qualitat del dissolvent que es vulgui obtenir.

Altres operacions basiques també sdn necessaries per processar els corrents liquids que
resulten de les operacions de recuperacio dels dissolvents dels corrents de gas. Aquest és el
cas, per exemple, de la regeneracié del carbd actiu amb vapor d’aigua després d’un procés
d’adsorci6. Caldra que en una etapa posterior se separin el dissolvent i I'aigua, tenint en comp-
te si les substancies son immiscibles, i si la temperatura i les concentracions relatives permeten
una separacié per decantacid, o bé hi ha la necessitat de procedir a una destil-lacio.

En altres casos, el que s’obté de la recuperacié és una mescla de dissolvents organics, que
igualment pot ser que calgui separar. Generalment, la propietat aprofitada per separar-los és la
volatilitat relativa i s’aplica un procés de destil-lacid. Com que hi ha dissolvents de caracteristi-
ques molt diferents, sovint no sén miscibles entre ells. També en aquest cas és interessant
investigar la miscibilitat dels components presents, i analitzar com es pot fer Us de la variacié de
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la miscibilitat amb la temperatura per aplicar separacions per decantacié. Els processos de
destil-lacié destinats a regenerar la qualitat dels dissolvents s’analitzen en 'apartat 7.12.

7.4. Recuperacio del dissolvent d’altres corrents residuals

Un altre objectiu és recuperar el maxim de dissolvent d’altres corrents residuals, siguin fases
liquides aquoses 0 Nno, i la possible presencia de solids. L'interés addicional per recuperar dis-
solvent pot anar des de poder millorar I’economia del procés, a aconseguir reduir el consum de
dissolvents i ajudar a satisfer els plans de reduccié. No es pot fer una generalitzacio del procés
de recuperacié més convenient sind que caldra fer-ne una seleccié especifica en cada cas.

Els processos de neteja solen generar uns corrents residuals que son barreja de dissolvent
i sOlids contaminants. Processos de separacid solid-liquid, que inclouen decantar, filtrar o
centrifugar, permeten recuperar part dels dissolvents. La decantacio és necessaria per sepa-
rar fases immiscibles. Els draps mullats amb dissolvents es poden sotmetre a una centrifugacio
per recuperar el dissolvent amb qué estan xopats.

De I'aplicacié de dissolvents de base aquosa, en surten aigles amb un cert contingut de
dissolvent organic que no permeten abocaments directes perqué son aiglies residuals contami-
nades. A més, abocar la solucié aquosa podria representar una perdua econdomica si primer no
es recuperen els dissolvents.

Els limits exigits de qualitat de I'aigua per descarregar directament com a efluents solen ser supe-
riors als requeriments de puresa que s’apliquen als dissolvents recuperats, que poden portar un 0,1-
1% d’aigua. Només en els casos en qué hi pot haver problemes d’estabilitat o reactivitat, com la
reaccio amb l'aigua, es requereix un assecatge extrem (eliminacio suficient de I'aigua) del dissolvent.

Quan la presencia de dissolvents en I'aigua residual encara representa un valor excessiu de
DBO/DQO, o quan hi hagi la possibilitat que puguin ser toxics o refractaris a tractaments biolo-
gics, o0 puguin produir olors excessives, es pot fer Us d’'una o més tecniques, tant de les es-
mentades com d’addicionals, per aconseguir una millora de la qualitat de I'aigua residual, com
ara la separacié per membranes, o I’extraccié amb un altre dissolvent més immiscible en
aigua. Després d’aplicar els tractaments més adients a les aigues residuals o als residus, s’ob-
tindran unes caracteristiques acceptables per a I'abocament o la disposicio final.

Moltes publicacions ofereixen descripcions i métodes de disseny d’aquestes operacions
basiques, tipiques de I’enginyeria quimica®. A continuacio, dins d’aquest capitol, es fa una refe-
rencia especifica a les tecniques de recuperacio de dissolvents des dels corrents de gas per
deixar-los en condicions correctes abans de la seva emissio a I'atmosfera. Les tecniques més
propiament de regeneracié de la qualitat dels dissolvents per poder reciclar-los a un Us especi-
fic, en particular la destil-lacid, es descriuen en els apartats seglents. En un capitol ulterior es
revisen els principals processos de disposicio.

* PEeRRY, R. H. Chemical Engineers Handbook. Nova York: McGraw Hill.
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7.5. Operacions de condicionament dels gasos d’emissio

La seleccid de la técnica de tractament més apropiada per condicionar els gasos d’emissié a
una qualitat convenient depén de diversos factors, entre els quals es troben:

e E| cabal de fase gas a tractar, la concentracio de dissolvent present en el gas, el fet que
el dissolvent sigui Unic o es tracti d’una combinaci¢ de dissolvents, i la presencia d’ai-
gua i/o de solids arrossegats pel gas. No només depen dels valors mitjans dels cabals i
les concentracions, siné també del rang de valors entre els quals fluctuen aquests fac-
tors.

e |a pressio de vapor a diferents temperatures, els punts de fusié i ebullicio, el punt d’infla-
mabilitat, les solubilitats en aigua i les solubilitats mutues de les substancies presents,
I’adsorbivitat en solids, la formacié d’azeodtrops, etc.

e E| cost dels dissolvents, la disponibilitat i el cost dels serveis auxiliars, els requeriments de
depuracio, les instal-lacions disponibles, etc.

Figura 7.1. Zones d’aplicacié de les técniques de recuperacié*

Concentracié A
dissolvent
mg/m?
100.000 o
Condensacio
Condensacio
criogénica
10.000
Absorcio Adsordie/d L
1000 b sorgid esorC|o§
100
Adsorcid
10 - =
10 100 1.000 10.000  100.000

Cabal m*/h

* Vegeu nota 54, pag. 140.
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7.6. Adsorcio®®

La recuperacit de dissolvents per adsorcio és una tecnica d’Us generalitzat, molt indicada quan
la concentracio en el corrent de gas €s molt petita, el nivell d’humitat també és molt petit, i el
dissolvent és faciiment adsorbit pel carbd actiu o un altre adsorbent del qual es pugui recupe-
rar. A més de depurar el gas i permetre la recuperacié del dissolvent, com que I'adsorcio per-
met arribar a nivells de depuracié molt alts, també s’aplica com a métode de salvaguarda al
final de qualsevol tractament per assegurar la qualitat final de I'emissid de corrents gasosos a
I’atmosfera.

7.6.1. Principis generals de I’adsorcio

Durant I'adsorcio, les molécules de dissolvent que es troben en el corrent de gas entren en
contacte i queden retingudes a la superficie adsorbent del solid. A mesura que aguestes mole-
cules saturen el solid, la capacitat de retencid va disminuint fins a arribar al punt de ruptura. El
punt de ruptura es presenta quan no hi ha prou retencio i s’escapa dissolvent en una concen-
tracié superior als requeriments de qualitat. En aquest punt s’ha de regenerar la columna mit-
jancant un procés de desorcio.

La capacitat d’adsorcié i desorcié depén dels factors seguents:

e El tipus i la qualitat de I'adsorbent.

¢ | a naturalesa del corrent de gas i la concentracio de dissolvent.

e | a temperatura, la pressio i la velocitat de pas del gas.

La capacitat d’adsorcio en carbd actiu generalment s’incrementa, mentre que disminueix la
mida i el cost de la instal-lacid, amb els factors seglients:

e | 'augment del pes molecular/punt d’ebullicié del component adsorbit.

¢ La reduccio de la polaritat del dissolvent.

e | ’estructura ciclica (enfront de la lineal) d’un dissolvent organic.

Els principals tipus de solids adsorbents en Us son els seguents:
e Carb¢ actiu.

e Zeolites com a tamisos moleculars.

e Particules macroporoses de polimers.

e Silicagel.

e Silicats de sodi-alumini.

% Comissio EuroPEA. Reference Document on Best Available Techniques in Common Waste Water and Waste
Gas Treatment/Management Systems in the Chemical Sector. 2003.
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El carbé actiu granulat (GAC) és I'eleccido més comuna. S’aplica de forma general en I'elimi-
nacié de contaminants organics, principalment refractaris i toxics, i també de quantitats resi-
duals de contaminants inorganics, sulfurs, i metalls pesants.

Les zeolites es poden fabricar de mides precises pel que fa als porus, de manera que no
adsorbeixin aigua, i es poden aplicar en adsorcions selectives. Aixi es poden utilitzar quan la
humitat és alta. Com que no sén combustibles, també s’utilitzen quan hi ha risc elevat d’incen-
di. Tenen I'inconvenient de vendre’s a un preu elevat.

Perqué el sistema d’adsorcié funcioni degudament, la instal-lacid ha de complir els requisits
seguents:

e Temps de contacte suficient entre el gas i el llit adsorbent.

e Capacitat d’adsorcié adequada per assegurar un bon funcionament durant un temps de-

terminat.

e Possible pretractament per eliminar particules i evitar I’'obstruccié dels porus.

e Distribucio uniforme per assegurar la utilitzacid completa de I'adsorbent.

Un 30% en pes de dissolvent adsorbit es pot considerar normal. Com que la desorci6 total
no és ni técnicament ni econdmicament viable, quan es considera el cicle complet adsorcid/
desorcio els rendiments poden baixar fins a un 5-10% en pes per cicle.

7.6.2. Descripcio del sistema d’adsorcio amb carbo actiu

Encara que hi ha sistemes més sofisticats (llit fluidificat, procés continu, pressio ciclica), el siste-
ma de llit fix és el més comu. En general, es treballa amb dues columnes en paral-lel (figura 7.2).
Una columna opera en adsorcié mentre que I'altra entra en procés de desorcio. El llit d’adsorcid
és de material granulat, capac de suportar una llarga vida de funcionament, sempre que estigui
ben protegit per un filtre preliminar. La fase gas, aire contaminat amb dissolvent, acostuma a
entrar per la part superior per no fluidificar el carbd, de baixa densitat.

Practicament tot dissolvent de pes molecular superior a I'aire pot ser adsorbit. D’una mes-
cla de dissolvents organics, I'adsorcid sol ser preferent per al component menys volatil. Si el
dissolvent porta un inhibidor, aquest podria quedar adsorbit amb més forca. La humitat del
corrent d’aire no ha de ser excessiva, perque si ho és, en ocupar I'aigua els microporus de I'ad-
sorbent, disminueix significativament la capacitat d’adsorcié del dissolvent.

146



Figura 7.2. Esquema tipic del procés d’adsorcio en llit fix (amb 2 llits identics)

Vapor o gas inert
Aire purificat

Valvula oberta X

Llit 1 Llit 2

adsorcio desorcié Condensador

Valvula tancada X

s Dis. recuperat
—> Aigua

Decantador

Aire carregat N —
amb dissolvent EI
filtre
Pre-refredament

A la taula es mostra el potencial d’adsorcié del carbé actiu granulat (GAC) per a diferents
dissolvents organics, i la capacitat de recuperacio.

Dissolvents organics Potencial

Alcans e

FhK KK

Cicloalcans

*kkkk

Hidrocarburs aromatics

FhK KK

Hidrocarburs halogenats

Cetones e
Esters e
Eters e
Alcohols o
Amides e
Fenols 000
Amines >
Aldehids o0
Nitrils o

*regenerable  ° no regenerable
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La depuracio maxima de I'aire a la sortida de la columna correspon al valor d’equilibri amb la
darrera capa de carbd amb la qual esta en contacte I'aire. Aquest equilibri esta en funcié de
la temperatura. La capacitat d’adsorcié augmenta en baixar la temperatura. Per tant, convé
que sigui el més baixa possible. Com més fred és el corrent d’aire a depurar, més eficac és el
procés. Per la forma tipica que s’observa en la corba de ruptura, no convé aconseguir una
extrema qualitat de 'aire, com ara el 99%, ja que suposaria perdre molta capacitat del llit d’ad-
sorbent. En certs casos, si es vol aprofitar millor la capacitat de I'adsorbent, es disposa d’'una
tercera columna que actua com a reserva en cas d’exhauriment de la primera columna, a la
qual substitueix quan s’arriba al valor especificat de depuracio de 'aire. D’aquesta manera s’in-
crementa la capacitat practica de la primera columna que rep I'aire carregat de dissolvent.

’adsorcid és exotermica i es fa amb un petit despreniment de calor. En un procés ciclic, la
regeneracidé amb vapor deixa aigua en el carbd; aquesta aigua s’elimina parcialment quan és
arrossegada pel posterior corrent d’aire de refredament. La preséncia d’una petita quantitat
d’aigua en el carbd actiu pot ajudar a mantenir la temperatura del llit freda per evaporacié de
I’aigua residual quan és desplacada pel dissolvent adsorbit més fortament.

Un cas especial que s’ha de controlar en 'adsorcid és el de les cetones. Aquestes poden
reaccionar sobre el carbd actiu en preséncia d’aigua, amb un fort despreniment de calor. Fins i
tot pot arribar a puntes de calor a la temperatura d’ignicié del carbo.

7.6.3. Sistemes de desorcio/recuperacio

La desorciod és el sistema invers de I'adsorcid. La desorcid pot fer-se mitjangcant una de les se-
glents técniques:

e Desorcidé amb vapor.

e Desorcié amb gas inert.

e Desorcio al buit.

Amb alguns dissolvents també és possible emprar microones com a sistema d’aportacio
d’energia per a la desorcio.

7.6.3.1. Desorcié amb vapor

En general, la regeneracio del carbo actiu es fa amb vapor a baixa pressid. Aquesta operacio és
relativament barata. Utilitza vapor saturat a temperatures de 100-110 °C per escalfar I'adsor-
bent. Durant el procés de desorcid, una part del vapor es condensa sobra I’'adsorbent i cedeix
I’energia necessaria per a la desorcio. La resta del vapor arrossega el dissolvent fins a un con-
densador. La barreja condensada s’envia a un separador de fases, quan I'aigua i el dissolvent
sén immiscibles, o a un diposit per a la posterior separacié d’aigua i dissolvent miscibles, que
probablement es fara per destil-lacié. El llit regenerat es refreda amb aire i roman a I'espera de
substituir la primera columna, quan estigui exhaurida. Com a subproducte del procés de desor-
cid, queda aigua residual contaminada, que caldra depurar.
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7.6.3.2. Desorcié amb gas inert

El metode és adequat per als dissolvents solubles en I'aigua i evita la complicaci® posterior
d’haver-los de separar. El gas tipicament emprat és el nitrogen. Primer es redueix el nivell d’oxi-
gen mitjancant una purga amb nitrogen sec. Posteriorment, es fa circular el gas inert calent
(200-300 °C) per extreure’n el dissolvent. Tot seguit, se separa la humitat que es pot captar en
tamisos moleculars. Si el contingut d’aigua és petit i acceptable en la composicié del dissol-
vent, no és necessari I'Us de tamisos. Després, se separa el dissolvent. El dissolvent desorbit
es condensa i es prepara per a la reutilitzacié directa, mentre que el gas no condensat pot ser
reciclat cap a I’adsorbidor. La calor cedida durant la condensacié del dissolvent es pot recupe-
rar mitjancant una bomba de calor per escalfar el gas inert.

Per raons de seguretat, no es fa la desorcié de dissolvent amb aire calent. Solament es pot
utilitzar quan les concentracions de dissolvent son baixes (ppm), com una etapa preliminar, sen-
se arribar a concentracions amb risc d’inflamacio.

7.6.3.3. Desorcio al buit

La desorcid al buit permet operar a temperatura ambient, i per aixd €s un metode més con-
venient per a dissolvents sensibles a la calor. La baixa pressid provocada pel buit aplicat fa
que el dissolvent adsorbit es vaporitzi dels porus de I'adsorbent. En els sistemes que utilitzen
aquest metode, els llits adsorbents retenen la calor alliberada durant el procés d’adsorcio per
al seu Us en l'etapa de regeneracié. Un petit flux de gas incondensable recirculat facilita la
purga del dissolvent. El dissolvent desorbit es recupera mitjangant una condensacio, després
de passar el vapor a la pressié atmosferica. Els incondensables es retornen a I'entrada del
procés d’adsorcid. Aquest metode s’aplica per recuperar dissolvents de volatilitat alta captu-
rats amb adsorbents d’alta capacitat. La técnica té, perd, un cost d’equipament més alt que
els altres métodes.

Esquema de la desorcié

Vapor saturat

(100-110°C)
Gas inert calent Inoon(jensables
(200-300 °C) ——» Adsorbent saturat |—>| Condensador o) gas merF retornat
a I’adsorbidor
Petit flux d’aire net l
en el procés al buit

Dissolvent recuperat per
a la seva reutilitzacio
directa o separacié
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7.6.4. Sistemes de polimers adsorbents

Es una variant del carbé actiu que utilitza aire calent en el procés de desorcié. Aquest sistema,
que s’aplica quan es tracta d’un corrent d’aire amb baixes concentracions de dissolvent, té els
avantatges seguents:

e Durabilitat.

e Es insensible a la humitat alta.

e No catalitza la degradacié de dissolvents inestables.

e Es regenera sota condicions molt suaus.

e El dissolvent recuperat és d’alta puresa.

Son adequats per a tots els dissolvents comuns, amb I'excepcié de compostos molt polars
i aquells que tenen un baix punt d’ebullicid, com, per exemple, el metanol o el clorur de metile.
Els adsorbents polimérics, pero, son deu vegades més cars que el GAC.

7.6.5. Procés continu d’adsorcio-desorcio

En el sistema en continu, 'adsorcio¢ i desorcid es duen a terme en una instal-lacidé mixta d’usos
especifics (figura 7.3). El corrent d’aire contaminat amb dissolvent s’introdueix a la base de la
columna d’adsorcid, o adsorbidor, equipada amb unes safates perforades situades a intervals
d’espai.

L'adsorbent regenerat s’alimenta continuament, mitjancant un transportador, per la part su-
perior de la columna d’adsorcio, des d’on va baixant fins a arribar a la safata inferior. Des d’a-
qui, passa a la seccid de regeneracio, o desorbidor, separat de I’anterior per una zona amb
nitrogen, que actua de bloqueig de comunicacio de la fase gas entre seccions.

’adsorbent circula a través dels tubs de desorcié. 'adsorbent s’escalfa indirectament
fins a la temperatura de desorcié amb I'ajut d’un gas inert, com ara nitrogen. Després, I’ad-
sorbent regenerat es refreda i es torna pneumaticament a la safata de cap de columna per
reiniciar el cicle, mentre el corrent de gas de desorcid passa al condensador per extreure’'n el
dissolvent. Es pot utilitzar vapor d’aigua, en lloc d’un gas inert, quan el dissolvent és insolu-
ble en aigua.

En comparacié amb els sistemes tradicionals, el problema principal del sistema continu és
la seva complexitat. A més, requereix una quantitat gran d’adsorbent.
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Figura 7.3. Sistema continu d’adsorci6o-desorcié amb polimers adsorbents
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7.6.6. Concentrador rotatiu de carbo actiu

Aquest sistema consisteix en una roda corrugada feta d’una estructura ceramica en forma de
nius d’abella (figura 7.4), recoberta amb pols de carbd actiu. A la roda, que gira continuament a
velocitat lenta (1-2 revolucions per hora), hi tenen lloc els tres processos:

e Adsorcio.

e Desorcio.

e Refredament.

En la primera zona, el dissolvent se separa de la resta mentre el corrent de gas passa a tra-
vés de I’'estructura. En la segona zona, un petit volum d’aire escalfat a 110-130 °C es fa circular
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per la seccid de desorcid en sentit oposat. En la tercera zona, el carb6 es refreda per recuperar
la temperatura desitjada per a I’adsorcio. Per efecte de la rotacio, les diferents parts de I'estruc-
tura ocupen successivament les tres zones.

Figura 7.4. Esquema del concentrador rotatiu

7.7. Condensacio
7.7.1. Introduccio

La condensacio és una tecnologia relativament simple i que s’aplica sempre que les condicions
ho permetin. Els processos de destil-lacio requereixen el complement de la condensacio. Els
condensadors s’utilitzen comunament per recuperar dissolvents que tenen una reutilitzacio
posterior directa. En general, la condensacio és indicada per a dissolvents amb concentracions
altes i punts d’ebullicid elevats. En el cas de concentracions de dissolvent superiors a 5 g/m?,
I’eficiencia de recuperacio del dissolvent mitjancant la refrigeracio pot ser d’'un 50-90%. Es pot
arribar a un 95-99% d’eficiencia amb sistemes criogénics. Sovint s’aplica la condensacié com
una fase prévia a I'adsorcio per eliminar selectivament aquells dissolvents de punt de conden-
sacié més alt.

7.7.2. Principis basics de la condensacio

Els vapors de dissolvent solament poden estar presents en la fase gas mentre estiguin per
sota de la concentracié de saturacio, que és funcié de la temperatura. El refredament d’u-
na barreja d’aire i dissolvent pot provocar la condensacié d’aquest Ultim, sempre que mit-
jancant el medi refrigerant s’arribi a la temperatura de condensacié. En el cas de conden-
sar una barreja de dissolvents, la distribucié dels components i la composicid en les dues
fases vénen determinades per les relacions d’equilibri i els possibles azeodtrops dels com-
ponents.

La viabilitat del procés dependra de la temperatura de condensacid necessaria per a
cada dissolvent o mescla de dissolvents. En la practica hi ha limits, tant técnics com econo-
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mics, per a I'aplicacié de la condensacio en la recuperacio de dissolvents. Generalment, com
més baix és el punt d’ebullicid del dissolvent, més dificil és recuperar-lo. Si la concentracié
del vapor de dissolvent és molt baixa, la temperatura haura de baixar significativament abans
no comenci la condensacio. De vegades, caldria assolir temperatures que son dificils d’acon-
sequir.

La seleccio del liquid de refredament esta en funcié de la volatilitat del dissolvent. Si la vola-
tilitat és baixa, es pot recuperar eficagment utilitzant aigua o sistemes d’aire com a refrigerants.
Si es requereixen temperatures més baixes, es poden aconseguir amb aigua sotsrefredada o
amb refrigerants com el glicol. Per a dissolvents més volatils pot ser util una condensacio en
dues fases. La primera fase és el refredament amb aigua i la segona etapa, una refrigeracio a
baixa temperatura. El procediment de refredament per fases minimitza els requeriments de refri-
geracié i condensa la majoria de components de punt de condensacié i congelacio relativament
alts, i evita que es congelin sobre els tubs en la fase de refrigeracio.

Sistema de condensacio tipic en etapes

Aire purificat

!

. Recuperador que Prerefredament
Aire carregat 0 . . o . Condensador
; —>»| utilitza aigua o aire »| que utilitza aigua > )
amb dissolvent . refrigerat
purificat freds refredada
Dissolvent
recuperat

Una alternativa, quan la condensacio s’ha de realitzar a temperatures inferiors als —30 °C, és
la condensacio criogenica. Si la temperatura de condensacio fos molt baixa, fins i tot es podria
aconseguir un aire prou purificat que complis els requeriments normatius de qualitat d’emis-
sio. Avui dia es disposa d’una bona font de fred criogenic, en forma de nitrogen liquid que
bull a —196 °C.

Si la concentracio de dissolvent és molt baixa, pot ser necessari baixar molt la temperatu-
ra abans que comenci la condensaci6. Quan es tracta de mescles de dissolvents, es poden
presentar problemes de congelacid, a causa dels diferents punts de congelacié que poden te-
nir. Si es congela un dels dissolvents sobre la superficie de transferéncia de calor, pot dificul-
tar la transferéncia i bloquejar parcialment els tubs de pas, i provocar una disminucié de la
velocitat de condensacié. A més, el vapor d’aigua pot congelar en forma amorfa, recobrint
parets i també interferint en la transferéncia de calor. Es important que el contingut de gasos
incondensables en el corrent a tractar sigui minim per millorar I'atractiu técnic i economic de
la condensacio.
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7.7.3. Sistemes de refredament/refrigeracio

7.7.3.1. Bescanviador convencional de tubs i carcassa

La condensacio es pot realitzar per refredament directe o indirecte. En el cas de la condensacio
directa, el contacte del dissolvent amb el liquid de refredament fa necessaria una etapa de
separacio addicional. Per aquest motiu, es prefereix la condensacio indirecta.

En la condensacioé indirecta el liquid de refredament passa per I'interior dels tubs mentre els
vapors del dissolvent es condensen a |'exterior. El bescanviador de calor es col-loca vertical-
ment o una mica inclinat perqué el condensat pugui fluir fins a un diposit de recollida, o perqué
se’n faci una reutilitzacié directa.

7.7.3.2. Bescanviador de calor espiral

Es una alternativa al bescanviador convencional que, en lloc dels tubs, basicament consisteix
en dues bandes enrotllades en espiral que formen un parell de passatges concéntrics. El medi
de refredament entra a través d’una boca periferica, circula fins al centre i surt mitjangant un tub
per una altra boca periférica. Els vapors del procés entren pel fons del condensador i flueixen
cap amunt en flux creuat. El pas simple evita incrustacions i, com que és llarg en les dues vies
de circulacio, facilita I'aproximacié de temperatures. Encara que els bescanviadors de calor en
espiral poden ser més cars que els bescanviadors convencionals, tenen certs avantatges: una
distribucié equilibrada de fluxos, una perdua de carrega baixa, i la necessitat d’espai reduit.

7.7.3.3. Sistema combinat de filtracié i condensacio

Es un sistema especialitzat que combina la condensacié en superficie amb una microfiltracié
per recuperar els dissolvents. S’ha adaptat especialment per al sector d’impressio Ofset. Con-
sisteix en tres elements principals:

¢ | a unitat de condensacio.

e Un llit filtrant mobil.

e Un eliminador de gotes.

En un sistema tipic, un corrent de gas a 160-180 °C entra a la unitat de condensacio, on es
refreda fins a una temperatura de 40 °C mitjancant aire ambient. Els dissolvents d’alt punt de
condensacié es condensen i originen un liquid i una boira de microgotes de dissolvent. El
liquid condensat passa a la unitat de filtracio, per eliminar els contaminants solids, i finalment a
un separador de dissolvent/aigua. Aproximadament, el 60% dels components liquids es recu-
peren en I'etapa de condensacio. El dissolvent recuperat es dirigeix cap al tanc d’emmagatze-
matge del dissolvent per a la seva reutilitzacio.

El corrent de gas que conté la boira de gotes de dissolvent es dirigeix al llit filtrant mobil on
es retenen tot tipus de solids i les gotes de dissolvent. Aquestes es recuperen i s’envien al se-
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parador de dissolvent/aigua. Per mitja de la mesura de la pressio diferencial, la unitat de filtracié
es mou quan cal cap a una nova seccio del filtre per mantenir I'eficiencia.

Finalment, el corrent de gas passa pel separador de gotes on les gotes que queden d’aero-
sol soén recollides per a la seva recuperacié com a dissolvent liquid. L'aire tractat es descarrega
a I’'atmosfera.

Els sistemes combinats de condensacio i filtracid sén una solucid especifica per a la recu-
peracio de dissolvents d’alt punt d’ebullicio.

Sistema combinat tipic de filtracié/condensacio

Corrent d’aire amb Aire purificat
gotetes de dissolvent f
Aire carregat Condensador Unitat de llit filtrant Separador

Y

amb dissolvent : refredat per aire mobil de gotes

i Y \

v

Dissolvent recuperat
per filtracié i separacio

7.7.4. Condensacio criogénica

Es una condensacio realitzada a temperatures extremadament baixes i mitjancant nitrogen crio-
genic. El nitrogen té unes propietats idonies: un punt d’ebullicié baix (-196 °C), i no és toxic, ni
corrosiu, ni inflamable. En ser un gas inert, es minimitzem les reaccions indesitjables, i es re-
dueix la degradacié del producte per exposicié a 'aire o la humitat. El nitrogen proporciona al
mateix temps una atmosfera inerta i el fred necessari per a la condensacio criogenica.

Aquesta pot obtenir-se de dues maneres. En la primera, el fred alliberat per I'evaporacié del nitro-
gen liquid s’utilitza indirectament en un bescanviador de calor, amb el dissolvent que condensa sobre
la superficie freda del condensador. La concentracié maxima del dissolvent en el corrent d’aire es
limita a un 25% per sota del limit inferior d’explosivitat. Quan la condensacio criogenica es fa en
presencia de gas inert, es permet una concentracié més elevada de dissolvent. Aquest ultim sistema
té com a avantatges una inversio i un cost d’operacid més baixos, i una mida reduida de la planta.

Hi ha diferents configuracions de plantes de recuperacié criogenica. La figura 7.5 mostra
I’esquema simplificat d’una planta on el nitrogen liquid s’evapora dins la unitat de recuperacio
de dissolvent. El nitrogen gas s’utilitza per inertitzar diversos elements de la instal-laci6, abans
de retornar a la unitat de recuperacié amb vapors de dissolvents incorporats en aguests ele-
ments. El dissolvent es condensa i se separa de la fase gas mitjancant la unitat de recuperacio,
mentre que el nitrogen gas depurat es descarrega a I'atmosfera.
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Figura 7.5. Sistema de condensacio criogénica combinada amb inertitzacié

Tanc d’emmagatzematge Respirador ‘
del nitrogen liquid de nitrogen
/ \ 4 Reactor
Unitat de
condensacio
|Nitrogen !
Tanc
» d’emmagatzematge >
de dissolvent
F
N
v » Assecador >
Recuperacio
del dissolvent
Nitrogen + dissolvent

7.7.5. Condensacio en cicle tancat de gas inert

Aquest sistema esta dissenyat per treballar en cicle tancat en la recuperacié de grans con-
centracions de vapor de dissolvent, com és el cas de corrents originades en estufes d’asse-
catge o de curat. Un volum fix de gas inert, generalment nitrogen, es recircula continuament
per I'estufa i la unitat de condensacié. La concentraciod del dissolvent en el corrent de nitro-
gen pot ser fins a un 40% en volum per reduir la mida relativa de I'equip de recuperacio de
dissolvent.

Un sistema tipic (figura 7.6) per a una estufa d’assecatge, com en el cas de la industria
de recobriments, té un condensador principal refrigerat mecanicament a una temperatura de
—40 °C. El dissolvent del corrent de sortida del condensador principal es recupera en un sepa-
rador, mentre el corrent de nitrogen se sotmet a una etapa final de neteja, no criogenica. D’a-
questa etapa surten dos corrents. Un corrent de nitrogen netejat que s’utilitza per generar les
cortines de nitrogen, segellant 'estufa, i I'altre corrent es barreja i recicla. 'aigua present en el
corrent nitrogen/dissolvent es pot eliminar abans de la condensacié mitjangant tamisos molecu-
lars. L'Us d’'una atmosfera inerta pot millorar I’eficiencia energética fins a un 90% en reduir les
perdues termiques per recirculacié de I'atmosfera del forn.
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Figura 7.6. Condensacio en cicle tancat de gas inert
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7.8. Absorcio

7.8.1. Principis basics de I’absorcio

L'absorcio és una tecnica de recuperacio viable en el cas de dissolvents que soén faciiment solu-
bles en aigua o de components organics amb un alt punt d’ebullicio.

’absorci¢ implica una transferencia de masses d’un vapor de dissolvent des de la fase gas
en que es troba a una fase liquida amb la qual esta en contacte i en la qual és facilment soluble.

La forca conductora de la transferencia és la diferencia entre la pressio parcial del dissol-
vent en la mescla gas i la seva pressié de vapor en la pel-licula liquida en contacte amb el gas.
Com més gran sigui la concentracio de dissolvent en la fase gas, més grans seran la pressio
parcial i la forca conductora. Com més gran sigui la concentracio en la fase liquida i menor el
gradient de concentracions, més lentament procedira la transferencia.

En I'absorcio es busca aconseguir una alta fraccio molar del dissolvent en el liquid, en equi-
libri amb una baixa pressio parcial en el gas. La distribucio del dissolvent entre les dues fases
en I'equilibri segueix la llei de Henry. Els dissolvents altament volatils tenen tendéncia a acumu-
lar-se en la fase gas i I'absorcid no sol ser apropiada per a ells. En canvi, I'absorcio és més indi-
cada per a dissolvents de baixa volatilitat relativa que siguin solubles en el liquid absorbent.

Per aconseguir una alta eficiencia en el procés d’absorcid, per a un vapor de dissolvent
determinat cal fer una bona seleccio de I'absorbent. Com que la solubilitat dels gasos determi-
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na la forca de transferéncia, i la solubilitat de gasos en un liquid disminueix amb la temperatura,
per a una bona eficacia, convé realitzar el procés d’absorcid a la menor temperatura possible.
Per contra, la desorcié s’afavoreix augmentant la temperatura. S’ha de tenir en compte, pero,
la disminucié de la viscositat del liquid absorbent amb la temperatura, que actua en contra d’u-
na bona distribucié en tota la seccio de la torre.

’absorcio fisica, en la qual el dissolvent no reacciona amb el liquid absorbent, és interes-
sant perque permet una facil recuperacioé del dissolvent, en una etapa posterior de desorcié. No
hi ha transferencia de calor, excepte en aquells casos en que I'absorcié és exotérmica; alesho-
res pot necessitar refredaments intermedis que eliminin la calor alliberada.

’aigua no és un bon absorbent per a molts dissolvents. El monoetilenglicol ofereix en certs
casos avantatges sobre I'aigua. Hi ha altres opcions possibles, perd, a part de 'aigua, hi ha
poca informacid sobre I'absorcié de dissolvents volatils en altres liquids.

El liquid absorbent ha de ser quimicament estable, de pressid de vapor ben diferent de la
del dissolvent recuperat, miscible en totes proporcions i no ha de formar azedtrops. A més,
I"absorbent ha de ser barat, no toxic, no ha de formar escumes, i ha de mullar bé el rebliment.

’absorbent tampoc no ha de contaminar el gas tractat. La pressié de vapor del liquid orga-
nic absorbent convé que sigui equivalent a un punt d’ebullicid de 250 °C. El dietilenglicol, una
fraccid d’hidrocarburs al voltant de C,,, o éters del glicol d’alt punt d’ebullicié poden ser altres
alternatives.

7.8.2. La columna d’absorcio

’absorcio té lloc en torres d’absorcid o de rentatge (scrubber), on circula el gas (en general,
aire) portador del dissolvent que volem recuperar, a contracorrent respecte al liquid absorbent.
En general, I'alcada de la columna d’absorcié augmenta amb I’eficiencia requerida del procés, i
el diametre de la columna augmenta amb el cabal de gas (figura 7.7).

La qualitat maxima del gas tractat és la que s’aconsegueix en arribar a I'equilibri amb I’ab-
sorbent retornat de la desorcid. Per tant, cal que aquest hagi estat desorbit de dissolvent el
maxim possible. Aixi doncs, la torre d’absorcié que ha de tractar grans volums de gas acostu-
ma a ser de gran diametre i relativament baixa, mentre que la columna d’adsorcié que ha de
destil-lar el volum de liquid absorbent sol ser relativament alta, per aconseguir un bon exhauri-
ment del dissolvent, i de petit diametre.

Per a un dissolvent individual, el cabal de circulacié del liquid absorbent esta determinat en
gran part pel cabal de gas, més que per la concentracid de contaminant. També en la desorcio
per vapor, el cabal necessari d’aquest vapor essencialment és funcid del cabal de liquid a
desorbir, més que per la concentracio de dissolvent dissolt. El cabal de liquid absorbent, a més,
esta condicionat pel vapor de dissolvent més dificilment absorbit, mentre que en la desorcio el
que marca el procés és el dissolvent més retingut, és a dir, el més dificilment desorbit.

Més comuna en el disseny és la necessitat de fer redistribucions del liquid dins la columna
quan es creen camins diferencials i I’altura del rebliment és considerable. Es poden emprar co-
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lumnes de plats en lloc de torres de rebliment per al rentatge dels gasos, especialment si la vis-
cositat del liquid absorbent és alta, pero cal tenir present que la columna de plats té una pérdua
de carrega superior per unitat de transferencia.

Figura 7.7. Sistema tipic d’absorcié/desorcio
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7.8.3. Desorcio/Recuperacio

Per recuperar el dissolvent s’empra una columna de desorcio (stripping). En la columna de de-
sorcio el dissolvent absorbit s’allibera des de la mescla liquida a la fase gas. Posteriorment, el
dissolvent es condensa i es recull. El dissolvent pot ser utilitzat directament en el procés d’ori-
gen, o regenerat separant primer els seus components, en general, per destil-lacio.

Arrossegar el dissolvent amb vapor d’aigua pot ser la tecnica més eficac per a la desorcio,
encara que quan es tracta de dissolvents solubles en I'aigua pot ser preferible emprar técni-
ques de separacié amb aportaci¢ directa de calor al bullidor (o calderi) de la columna.

En un sistema d’absorcio/desorcio tipic, el liquid absorbent saturat amb dissolvent que arri-
ba des del fons de I'absorbidor s’alimenta a la columna de desorcid, després d’un preescalfa-
ment en un bescanviador recuperador de calor. A la base de la columna de desorcié s’injecta
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directament vapor per arrossegar el dissolvent. La columna opera a una pressié més baixa per
reduir el consum energeétic, reduir la temperatura d’operacié i aixi evitar la potencial degradacié
dels dissolvents organics. El dissolvent es recupera en el condensador. Un condensador de sal-
vaguarda maximitza la recuperacio. En el cap de la columna de desorcid s’obté un dissolvent
que pot ser de qualitat suficient per a la reutilitzacio. Els gasos inerts que travessen els dos
condensadors es retornen a la columna d’adsorcid per ventilar-los a I’atmosfera.

El liquid absorbent es recircula des del fons de la columna de desorcio a la columna d’ab-
sorcio, passa primer pel bescanviador, on cedeix calor, i per un refredador addicional, tenint en
compte que 'absorcié és més eficacg a baixa temperatura.

En el procés de desorcid es consumeix menys vapor que el vapor que es necessita en la
desorcio de carbd actiu, de I'ordre de 1/2 kg de vapor d’aigua per quilogram de dissolvent, en
funcié de quina sigui la calor latent de vaporitzacié. Les purgues d’aigua s’han d’enviar a tracta-
ment abans del desguas.

7.9. Tecnologies emergents
7.9.1. Separacio per membrana

Aquesta tecnica es basa en la selectivitat que mostren certes membranes polimeriques per dei-
xar passar preferentment els compostos organics volatils comparat amb el pas de gasos com
I’aire. El corrent de gas amb dissolvents circula per un dels costats de la membrana mentre que
a l'altre costat s’aplica una pressio reduida. Les molécules de dissolvent travessen avantatjosa-
ment la membrana, de manera que la composicié dels corrents de gas és diferent en els dos
costats. La concentracié de dissolvent és més gran en el costat on s’ha aplicat el buit. El siste-
ma, que compta amb algunes aplicacions als EUA, és viable per a corrents de gas carregats
amb una concentracio relativament elevada de dissolvent (1.000 a 10.000 ppm) i un cabal baix.

La figura 7.8 mostra un esquema basic del sistema de membrana per al tractament de
COW.

Aquest sistema combina una primera etapa de compressidé/condensacidé seguida d’una
segona etapa de separacid per membrana. El corrent de vapor carregat de dissolvent es com-
primeix primer a 4-15 bar. El corrent comprimit s’envia al condensador per a una primera recu-
peracid dels dissolvents i la seva reutilitzacié. Després, el corrent de gas que encara porta
gasos organics incondensables s’envia al modul de membrana. En el modul de membrana té
lloc la difusié a causa de la diferéncia de pressions entre els dos costats de la membrana, que
provoca que alguns compostos travessin la membrana de permeabilitat selectiva.

L’eficiencia de la separacio depen dels factors seglents:

¢ | a selectivitat de la membrana. Perque hi hagi una separacio eficient, la membrana ha de

ser més permeable al dissolvent que a l'aire.

e | a diferéncia de pressions als dos costats de la membrana.

e | a concentracio inicial de dissolvent en el corrent de gas.
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El sistema de membranes es pot aplicar a molts dissolvents, com ara benze, tolug, xile, me-
tanol, PER, TRI, metil etil cetona, i bromur de metil.

Figura 7.8. Esquema del procés per membrana
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7.9.2. Desorcio amb gas inert combinat amb bomba de calor

Aquest sistema permet reduir el consum energétic en un 25% en aplicar un gas inert en la de-
sorcio del dissolvent absorbit en lloc del vapor d’aigua del procés convencional. L'alimentacio
de la columna de desorcid rep el gas inert calent, el qual incrementa la temperatura i forca la
desorcio del dissolvent. El gas mixt, format per dissolvent i gas inert, s’envia al condensador, on
se separa el dissolvent com a liquid. El gas inert, del qual s’ha retirat la major part del dissol-
vent, es retorna al principi de la desorcié. Una bomba de calor reaprofita la calor cedida al con-
densador per reescalfar el gas inert recomprimit abans d’iniciar novament el seu cicle.

Una variant d’aquest concepte de millora energetica aplica un termocompressor al sistema
convencional per reciclar el vapor d’aigua emprat en I'arrossegament del dissolvent.

7.10. Reciclatge intern o extern?

Les operacions que fan possible el reciclatge es poden fer internament, dins I'empresa, o externa-
ment, mitjiancant un gestor. En ambdds casos el producte pot ser que sigui reciclat en I'aplicacio
original, o que sigui emprat en un altre procés que no tingui les mateixes exigencies de qualitat.
Dels diferents processos de separacio de components que es poden aplicar, la destil-lacié
és la tecnica més aplicada i a la qual es fara una referéncia més especifica, ja que se citen algu-
nes de les seves variants emprades en el reciclatge de dissolvents. Altres técniques que poden
aplicar-se, com I'absorcio o la separacié per membranes, han estat descrites en apartats ante-
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riors. Per a certes separacions no s’han d’excloure altres possibilitats, principalment I'extraccio
liquid-liquid, que estan descrites en els manuals de tecnologies de separacio®.

7.11. Avaluacio de I'opcio de reciclatge intern

Per decidir-se per I’opci¢ del reciclatge intern caldra analitzar préviament els possibles inconve-
nients técnics, i després fer una analisi economica i financera del procés. Si els resultats no sén
satisfactoris, caldra pensar a adrecar-se a un gestor i optar per una de les possibles modalitats
de col-laboracio, i deixar al gestor les complexitats técniques del tractament més adequat.

7.11.1. Qualitat del producte reciclat

La primera questio a la qual s’ha de donar resposta és si el producte després d’haver-se pro-
cessat és de qualitat suficient per ser reciclat en el mateix Us. Hi ha diverses raons per plante-
jar-se aquesta questio:

e E| dissolvent original pot ser pur o pot ser una mescla de dos o més dissolvents i possi-
blement portar additius. L’operacid més comuna de processament intern és la destil-lacio.
La qualitat del producte d’una destil-lacié pot ser diferent de I'original perque caps i cues
del procés tenen composicions més o menys diferents de I'alimentacio, i els components
més pesants o més lleugers quedaran preferentment en una de les fraccions.

e En el procés de destil-lacio, el dissolvent que es vol recuperar, o algun dels altres compo-
nents presents, es poden descompondre per accidé de la temperatura, o perque la pre-
séncia d’aigua origina una hidrdlisi. També poden afectar el procés la preséncia dels solids
0 alguns subproductes del procés en el qual s’ha aplicat el dissolvent. Els subproductes
que s’originen poden interferir en la produccid d’un reciclatge de qualitat.

e | a possible generacié de condicions de risc o explosid en les operacions, a causa, per
exemple, de la preséncia de nitrocel-lulosa.

De vegades, alguns dels inconvenients anteriors es poden solucionar, per exemple, afegint
substancies estabilitzants o inhibidores, o afegint al dissolvent regenerat un component que res-
tableixi la qualitat original perduda durant els diferents processos en que ha participat.

Si no és possible I'aplicacio del dissolvent reciclat en el mateix procés, es pot avaluar si se li pot
donar una aplicacié diferent. En tots els casos sera convenient fer assaigs amb mostres de dissol-
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vent reciclat per verificar la qualitat que es pot aconseguir en el procés al qual s’aplica. Es una BPA
establir un protocol d’acceptacié del dissolvent regenerat. El venedor potencial de I'equip de reci-
clatge possiblement estigui disposat a fer uns assaigs previs per demostrar 'interés de I'operacio.

7.11.2. Seleccio del tipus d’equip

Pel que fa al reciclatge intern, és normal parlar d’equips en discontinu, que treballen per carre-
gues, en cicles de 6 a 8 hores de durada. En funcié de la varietat de dissolvents a reciclar, que
pot anar d’un unic dissolvent a molts de variats, caldra fer una consideracié de la flexibilitat ne-
cessaria en la instal-lacio.

La primera opcio, quan es tracta d’un unic dissolvent a regenerar sense mescles, és un
destil-lador simple, o amb reflux que permeti separacions de productes a qualitats superiors,
treballant per carregues. Després, si el volum a tractar ho justifica, cal pensar en una rectifica-
cio, entesa com un procés en continu amb reflux, normalment treballant en estat estacionari.
Una tercera opcid soén els evaporadors de pel-licula.

Quan es tracta de dissolvents d’alt punt d’ebullicio, pot ser necessari treballar a pressio
reduida, mitjangcant produccié de buit. La reducci¢ de la temperatura de destil-lacid també dis-
minueix el risc de foc o d’explosié. La reduccid del risc és una de les mesures de seguretat que
s’han d’incloure necessariament en la instal-lacio.

En casos de potencial corrosio, els materials de construccié s’han de decidir en cada cas i hau-
ran de ser els apropiats, com pot ser utilitzar acer inoxidable per a la columna de destil-lacié o emprar
juntes de tefld. La facilitat de neteja del destil-lador i dels accessoris també s’ha de tenir en compte.

7.11.3. Estudi economic i financer

Una questio molt pertinent és si la quantitat de dissolvent a reciclar justifica la inversio. La res-
posta la donara I’'analisi economica i financera. Cal fer atencié tant a la inversidé necessaria en
els equips, inclosa la seva instal-lacio i el cost de formacié del personal, com a les despeses
operatives i de manteniment.

7.12. Separacions per destil-lacié

7.12.1. Sistemes de fraccionament

En la destil-laci6 s’aprofita la diferent distribucié dels components entre dues fases, liquida i vapor, en
equilibri, en vaporitzar parcialment una barreja de liquids. El fraccionament de barreges de liquids per
destil-lacio és una de les operacions basiques més emprades en tot tipus de processos. Per aquesta
rad, és una de les operacions més estudiades i conegudes, encara que presenta moltes complica-
cions i varietats de solucio perque els components freqUentment formen mescles azeotropiques.
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En el cas de la recuperacié de dissolvents, la destil-lacié pot buscar™:
e |a separacio entre diferents dissolvents;

e |a separaci¢ d’aigua i dissolvents;

e |a separacio de dissolvents en preséncia de solids.

La destil-lacié es pot fer en discontinu, per carregues (batch), quan es tracta de quanti-
tats petites 0 moderades, 0 en continu, quan els volums son importants i justifiquen I’'Us exclu-
siu dels equips per a una sola aplicacio. La solucidé en continu sempre comporta avantatges
ambientals, especialment en evitar neteges d’equips entre carregues.

Els principis i el disseny de la destil-lacid estan descrits en molts manuals de referencia®.
Les columnes de fraccionament poden ser de plats o de rebliment. De rebliments n’hi ha dels
classics desordenats i dels especials de rebliment ordenat.

Una columna multids tindra de 20 a 30 etapes efectives, i si es vol fer que pugui treballar a
pressions reduides, utilitzara preferentment un rebliment ordenat amb pérdues de carrega re-
duides (AP/etapa de 0,5-1 mmHg) en lloc del rebliment classic estandard (1-3 mmHg) o de I'Us
de plats (3-5 mmHg). En la seleccié de la columna cal, perod, tenir present altres factors, com ara
la possible formacié d’incrustacions o d’escumes, i la necessitat de sortides laterals de producte.

Les columnes necessiten un sistema d’escalfament que pot ser mitjiangant un calderi o bulli-
dor, servit per vapor d’aigua (fins a 180 °C a 10 bars), o oli termic (fins a 300 °C), o bé mitjancant
la injeccid interna de vapor d’aigua que provoca 'arrossegament de dissolvent. Aquesta darrera
solucié és més oportunament aplicable quan la barreja a destil-lar ja porta una certa quantitat d’ai-
gua, i també quan el dissolvent és immiscible en aigua, quan té un punt d’ebullicio baix, o quan es
vol recuperar com un azeotrop. L'escalfament per resistencia eléctrica presenta riscos amb molts
dissolvents per la possibilitat de produir punts calents que poden assolir condicions d’ignicio.

Les columnes de destil-lacié també necessiten un sistema de refredament per condensar el
vapor que surt del cap de columna, i originar un reflux de liquid a contracorrent amb el vapor
ascendent per l'interior de la columna. Com a mitja de refredament, se sol emprar aigua a tem-
peratura ambient. La temperatura de I'aigua sovint es manté baixa mitjangant una torre de refri-
geraci6 auxiliar. Per a certes condicions de destil-lacié es pot necessitar aigua refredada per
sota de la temperatura ambient. En circumstancies en quée no hi ha aigua disponible en quanti-
tat, es poden emprar condensadors refrigerats per aire.

Els evaporadors simples, com son els de pel-licula, escalfats amb vapor d’aigua o oli termic,
son molt apropiats per a materials sensibles a la temperatura, que puguin polimeritzar o trencar-se
en molecules més petites, o bé en el cas de residus de dificil tractament. El temps de residencia és
curt i es redueix el risc de reaccions exotérmiques. Encara que s’aconsegueixen coeficients de
transferencia elevats, necessiten una alta inversié d’adquisicié i un bon manteniment.

Idealment, una instal-lacio de reciclatge disposaria d’'una columna dissenyada i destinada a
una separacioé especifica, de forma que li permetés realitzar I'operacid en condicions optimes.
Sovint aquest no és el cas i per a la recuperacio es disposa d’una columna que ha d’ajustar-se

* Vegeu nota 55, pag. 143.
* Vegeu la bibliografia de Perry (nota 1).
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en cada cas a unes condicions particulars per als components que cal separar. No és comu,
perd, que puguin fer-se canvis substancials, com ara passar d’una destil-laci a pressid atmos-
ferica o superior a una destil-lacié al buit.

Principis basics de la destil-lacié

Pressié de vapor de les substancies pures

La pressié de vapor d’una substancia, p°, és funcié de la temperatura:
p°=f(T)

La forma d’expressio lineal més utilitzada, entre d’altres, per poder fer Us de les dades experimen-
tals és la proposada per Antoine, on les unitats de pressio, p, sén en mmHg, i de temperatura, t, en °C:

_aA__B
o9 P =A-517

Volatilitat relativa
Les separacions per destil-lacié es basen en les diferencies de la volatilitat relativa (o) dels compo-
nents que es volen separar. La volatilitat relativa es defineix com la relacio:

Y/
Xi
y%
X
y i X so6n les fraccions molars en la fase vapor i en la fase liquida de dos components, amb el subin-
dex 1 per indicar el component més volatil. En el cas de solucions ideals son:

o, =V, P =pr?
P, = Y,P =Xx,p%

i/ | P} Y2/ |_ P2

UA)=28 UA)=-"8

i tenint en compte que en un sistema binari, X, + X, = 1, iy, + y, = 1, la volatilitat relativa ideal a una
temperatura determinada, a, és igual a:

o=

Pl V(1 =x)
og===—
pg X1(1 - Y1)

Com que les pressions parcials varien amb la temperatura, la volatilitat relativa per a un parell
determinat de substancies també varia amb la temperatura.

En el cas de dissolucions liquides reals, en les quals no s’apliquen les lleis ideals, cal incloure uns
coeficients d’activitat y, que depenen de la naturalesa dels constituents, de la temperatura i de la
composicio. Les pressions parcials son:

o, =y,P = wawp?

P, = Y2P = Xzyng
La volatilitat relativa esdevé:

Y,pS
o= 5
szz
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Depenent del grau de volatilitat relativa dels components que es volen separar, es poden
necessitar més o menys unitats de transferéncia. Moltes de les separacions impliquen la pre-
sencia d’azeotrops. Totes aquestes possibilitats impliquen, abans de carregar una columna
amb una barreja determinada de la qual es volen separar els dissolvents, analitzar acuradament
la separacié de que es tracta i com es dura a terme.

Per a una aplicacio particular, si es t& un bon coneixement de les caracteristiques fisiques
d’una columna, en molts casos es podran fer calculs tedrics suficients que permetin saber si la
columna podra fer les tasques previstes. Encara millor és fer proves estandard de verificacié del
nombre d’unitats de transferencia reals, o del nombre de plats reals necessaris.

7.12.2. Les corbes d’equilibri vapor-liquid

Les corbes d’equilibri vapor-liquid per a barreges de dos dissolvents sbn com les que es mos-
tren a les figures 7.9 (sense azeodtrop) i 7.10 (amb azeotrops). Com més separada queda la cor-
ba d’equilibri de la diagonal, més gran és la volatilitat relativa i més facil és la separacio, o, altra-
ment dit, per a una separacié determinada més petit és el nombre d’unitats de transferéncia/
nombre de plats tedrics en la columna que sén necessaris.

7.12.3. Formacio d’azeotrops

Molts dels dissolvents emprats industrialment no tenen un comportament ideal. Fins i tot, mol-
tes barreges destinades al procés de reciclatge sén de comportament no ideal perque, com és
el cas d’algunes neteges, son el resultat d’aplicar consecutivament diferents dissolvents, sense
poder evitar certa barreja.

166



Figura 7.9. Corba d’equilibri vapor-liquid del sistema metanol-aigua

Sistema metanol-aigua
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Yu /

0,6

0,4 e

----a=26,5

0,2

Fraccié molar del vapor y

0,0
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Fraccié molar del liquid

La desviacid de la condicid de mescla ideal pot ser tan pronunciada que la pressio
total, suma de les pressions parcials, presenti un maxim o un minim. Aleshores, la compo-
sicidé de les fases vapor i liquid és identica i la mescla definida destil-la a un punt fix,
corresponent a I'azeotrop. En general, la mateixa causa de la desviacié de la condicio
ideal, com a resultat d’una modificacié més o menys profunda de les propietats d’un dels
constituents, donada la presencia de I'altre, fa que les propietats de la mescla no siguin
additives.

7.12.4. Dades d’equilibri vapor-liquid

Els diagrames de corbes d’equilibri vapor-liquid (VLE) per a mescles binaries permeten visualit-
zar si una separacio per destil-lacio sera facil o no. Informacié de dades d’equilibri liquid-vapor i
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bibliografia addicional es poden trobar a Perry*. Dechema® ha recollit un hombre considerable
de dades d’equilibri VLE.

En els casos en qué no hi ha dades experimentals de VLE, és possible calcular tedricament
els coeficients d’activitat en les condicions de procés a partir d’altres dades que estiguin dispo-
nibles en la literatura cientifica, com son els valors dels coeficients d’activitat a diluci¢ infinita
d’un dissolvent en l'altre.

Figura 7.10. Exemples de sistemes azeotropics

Sistema etanol -aigua Azeotrop Sistema tetrahidrofura -aigua
0,8943

1,0 1,0
0,8 / 0,8
Ve / Vr
0,6 0,6
0,4 / 0,4
0,2 0,2
0,0 0,0

0,0 0,2 0,4 06 xg 08 1,0 0,0 0,2 0,4 06 x; 08 1,0

7.12.5. Nombre de plats teorics per a mescles binaries

Encara que avui dia hi ha paquets informatics per als calculs i la simulacié de columnes de des-
til-lacio, el métode de McCabe-Thiele encara subministra una informacié de més facil visualitza-
cio. A partir del diagrama d’equilibri VLE, es pot estimar graficament el nombre de plats teorics,
a reflux total, necessaris per a una separacio determinada. Es fa Us del fet que en el cap i el

* Vegeu nota 54, pag. 140.

€ GMEHLING, J.; ONKEN, U. Vapor-Liquid Equilibrium Data Collection. Frankfurt: DECHEMA, 1977. Chemistry Data
Ser., vol. 1 (parts 1-10).

GMEHLING, J.; MENKE, J.; KRAFCZYK, J.; FISCHER, K. A Data Bank for Azeotropic Data — Status and Applications.
Fluid Phase Equilibria 103, 1995; p. 51-76.
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fons de la columna de destil-lacié s’obtenen separacions que s’apropen a la puresa (per exem-
ple, assumint que s’arriba a un 99% de puresa de la fraccié molar).

També es pot calcular mitjancant I'equacié de Fenske®'. Primer es determina el factor de
separacio F, definit en una mescla binaria per al component més volatil, amb una fraccié molar
x al cap i al fons de la columna, com:

(e
(X/1 _X) fons

Amb la volatilitat relativa, es calcula el nombre aproximat de plats tedrics:
N=InF/Ina

El nombre de plats dependra del grau de puresa que es vulgui aconseguir en els productes
separats. Aquest grau de puresa és important perque la necessitat de plats de separacio s’in-
crementa rapidament quan es volen pureses extremes, que en molts casos No sdnN necessaries,
pero hi pot haver una tendéencia a requerir una puresa extrema si es desconeix la necessitat
real.

El nombre de plats tedrics necessaris per aconseguir una separacio suficient dels compo-
nents pot anar des d’uns pocs plats (per exemple, en la separacié de tolue i etilbenze amb un
valor de la volatilitat relativa alta, (o = 2,8) fins a desenes de plats, per separar, per exemple,
n-hepta i metilciclonexa, en que la volatilitat relativa és molt baixa, o = 1,075.

7.13. Destil-lacié en continu envers la destil-lacié per carregues

La rad principal que porta a seleccionar una columna en continu és la quantitat de dissolvent a
tractar anualment. Si aquesta quantitat és suficientment gran, la columna en continu presenta
avantatges per I'estacionarietat del procés, I'economia energética i les perdues percentuals re-
duides, encara que aix0 significa funcionar les 24 hores del dia. L'operacid en continu és la forma
més convenient de separar mescles binaries, i és necessaria per a la destil-lacio extractiva.

En canvi, la destil-lacié en discontinu per carregues (figura 7.11) permet ajustar I’horari de tre-
ball, separar en el mateix equip mescles multicomponents, i programar per a multiusos, encara
que a costa de més neteges, manteniment i disponibilitat d’emmagatzematges multiples. També
permet arribar al volum desitjat del residu si s’allarga I'operacioé fins al punt necessari. L’alimentacio
de les carregues es fa generalment en el mateix bullidor. Quan és aixi, vol dir que solament hi ha
una zona d’enriquiment del destil-lat en cap de columna, perd no hi ha una zona d’exhauriment
com en les columnes en continu. Per tant, s’ha de programar la separacié amb aquest inconve-
nient. Cal també vigilar 'estabilitat d’algunes substancies quan els temps de residencia son alts.

" Vegeu la bibliografia de Perry (nota 1).
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Figura 7.11. Destil-lacié en discontinu (batch) per carregues
Condensador
(+)

Producte

>

|

Alimentacié

A\ 4

Residu

7.14. Destil-lacié a pressio reduida

La destil-lacio a pressio reduida, o al buit, es practica per millorar la volatilitat relativa, o, respec-
te de la destil-lacié a pressié atmosférica, o bé per disminuir la temperatura d’operacié i evitar
que algunes substancies sensibles a la calor que puguin descompondre’s o polimeritzar-se.
També permet emprar els sistemes d’escalfament que hi hagi disponibles, sense recorrer a
temperatures elevades o haver de salvar problemes d’exotermicitat dels processos.

7.15. Destil-laci6 per arrossegament amb vapor

Quan es tracta de dissolvents immiscibles o quasi immiscibles en aigua, la destil-lacié en cor-
rent de vapor d’aigua, actuant com a gas inert, aconsegueix avantatges similars als de reduir la
pressio de destil-lacio, i fa que els dissolvents bullin a una temperatura inferior a la que corres-
pon a la pressié atmosfeérica.
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La reduccid de la pressid que s’aconsegueix és proporcional a la fraccié molar del vapor
d’aigua en el sistema. Per aconseguir una reduccié important pot ser necessari un gran con-
sum de vapor. Per aix0 de vegades es combina I'arrossegament amb vapor amb una accié de
buit del sistema. Aixi s’aconsegueix de forma més economica un increment considerable de la
volatilitat relativa.

La formacié d’azedtrops, que molts dissolvents formen amb I’aigua, juga en contra de la des-
til-lacié en corrent de vapor. Encara que se separin capes immiscibles, pot ser dificil eliminar els
darrers rastres de dissolvents de I'aigua que pot estar massa contaminada per permetre I’'abo-
cament directe de les purgues d’aigua del sistema.

7.16. Destil-laci6 a dues pressions diferents

Com a consequencia que les corbes d’equilibri i els azedtrops es modifiquen amb la pressio
absoluta, algunes separacions es poden fer en dues columnes en série operant a pressions
diferents (pressure swing distillation). Aixi es poden separar, per exemple, la metil etil cetona i
I’aigua si s’empren columnes que operen a 1 atmosfera i a 7 atmosferes.

7.17. Destil-lacié azeotropica
7.17.1. Azeotropisme

En general, s’interpreta I’azeotropisme com el resultat d’interaccions moleculars que impli-
quen forces que van des de ponts d’hidrogen a forces de Van der Waals, amb diferents
graus d’associacidé molecular. Com que la interaccid molecular condiciona tant la pressio
de vapor com la solubilitat mutua dels liquids, una idea aproximada de la capacitat de for-
mar azeotrops ve donada per la serie de Rothmund de funcions quimiques, disposada
seguint I'ordre de solubilitat decreixent en I'aigua, que representa una de les substancies
meés associades: aigua, acids grassos inferiors, glicols, amides, alcohols inferiors, amines
inferiors, cetones inferiors, aldehids inferiors, ésters inferiors, nitrils, fenols, aldehids aroma-
tics, derivats nitrats, eters, halogenurs i hidrocarburs. Altres séries s’han desenvolupat en
escales ordenades en qué la distancia entre parells de substancies és un index de la seva
miscibilitat. Com més proximes estan les substancies, més miscibles sén. Hi ha, pero, ex-
cepcions a les regles.

Quan la fase aquosa de 'azedtrop é€s massa rica en dissolvent, s’ha de recuperar en una
segona columna. Si la quantitat justifica un procés continu, I'arrossegament amb vapor i un
decantador comu poden ser la solucié més convenient.
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Figura 7.12. Destil-lacié azeotropica per recuperar n-butanol d’una mescla amb aigua

Condensador

Decantador >
Columna Columna
destil-lacié destil-lacié
n-Butanol
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—_—
Vapor
d’aigua
___________ » %
i . n-Butanol
i Aigua <
v Bullidor

7.17.2. Aplicacions de I’azeotropisme

Les instal-lacions de destil-lacié poden ser més o menys complexes segons les caracteristiques
dels azedtrops que formen els dissolvents entre si, 0 amb dissolvents addicionats externament
per aconseguir I’objectiu de separacio (figures 7.12 i 7.13). En els darrers anys s’ha fet recer-
ca per sistematitzar metodes de calcul per a sistemes de destil-lacié multicomponent, que per-
metin optimar els processos en discontinu®.

La destil-lacié azeotropica també s’aplica per separar dos dissolvents quan la volatilitat rela-
tiva és molt petita, a <<1,5, és a dir, amb substancies amb punts d’ebullicié molt propers que
necessitarien columnes amb molts plats teorics. Implica afegir un tercer component que formi

® AHMAD, B. S.; BARTON, P. |. Solvent Recovery Targeting for Pollution Prevention in Pharmaceutical and Spe-
cialty Chemical Manufacturing. AIChE Symposium Series num. 303, vol. 90; p. 59-73.
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un azedtrop amb una de les substancies de la barreja original, perd no amb I’altra o amb altres
components.

Altrament, quan dues substancies d’una barreja formen un azedtrop, aquest es pot trencar amb
I'addicié d’una tercera substancia, i es forma un azedtrop almenys amb una de les dues substancies.

Figura 7.13. Destil-laci6é azeotropica per recuperar tetrahidrofura (THF)
d’una mescla amb aigua

Condensadors
/’ /’
¢ ¢ Penta-aigua
v |
Decantador g
- 1 Aigua
Azeodtrop *
THF - aigua
9 Columna THF - Decantador » Columna
> destillacié Penta-aigua destil-lacio
THF - aigua
Vapor A
d’aigua «—
ffffffffff > THF
Aigua I
v Bullidor

Quan I'azedtrop amb aigua és miscible completament amb aigua pot recuperar-se mitjan-
cant un tercer component (penta) que formi un azeotrop binari amb I’aigua i no formi un de ter-
nari amb el dissolvent.

Sovint és I'aigua una de les diferents substancies implicades. L'exemple més conegut és la
separacio de 'etanol i I'aigua per destil-lacio. En el cap de columna es destil-la un azedtrop amb
un 4% en pes d’aigua com a fraccid més volatil. Aquesta mescla binaria es destil-la en una segona
columna en presencia d’un tercer component que arrossega l'aigua en la fase vapor, perd que en
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condensar-se formara dos fases immiscibles. Una qualitat desitjada en la substancia arrossegado-
ra és que sigui d’'una densitat el més diferent possible de la densitat de I'aigua per facilitar després
la decantacio.

També es dona el cas d’emprar la destil-lacié azeotropica per netejar aigiies que porten dis-
solvent abans del seu abocament.

7.18. Rectificacié extractiva
La rectificacié extractiva (en continu) s’aplica, com la rectificacié azeotropica, per tractar barre-

ges de dissolvents que contenen dos constituents de dificil separacio, ja sigui per I'existencia
d’un azeotrop, o bé perque la seva volatilitat relativa és molt baixa, propera a 1.

Figura 7.14. Esquema de destil-laci6 extractiva
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La rectificacié es fa en preséncia d’una tercera substancia®, la qual forma amb un dels
components originals una soluci¢ que es desvia fortament del caracter ideal, mentre que forma
una mescla gairebé ideal amb I'altre component (figura 7.14).

En algunes circumstancies, quan les consideracions de la solubilitat ho permeten, és possi-
ble dissoldre una sal en la fase liquida com a agent separador. La sal ha de ser fins a cert punt
soluble en ambdds components de I'alimentacio. L'efecte sali provoca una modificacié de la
corba d’equilibri, VLE, amb el potencial de reduir les necessitats energétiques del procés (figura
7.15).

Figura 7.15. Modificacié de la corba d’equilibri del sistema etanol-aigua per saturacié
amb acetat potassic
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® KyLE, B. G.; LENG, D. E. Solvent Selection for Extractive Distillation. Industrial and Engineering Chemistry 57
(febrer de 1967); p. 44-48.
SMALLWOOD, I. McN. (2002) Solvent Recovery Handbook. 2a ed. Oxford: Blackwell Science, CRC Press, 2002.
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8 Tractaments finalistes®

8.1. Aplicacié dels tractaments finalistes®

L’objectiu del manual ha estat la presentacié d’alternatives de prevencio en origen de la conta-
minaci® mitjancant la proposta d’actuacions que permetin eliminar o reduir la generacié de
corrents residuals deguts a la utilitzacio de dissolvents organics. Perd, malauradament, no sem-
pre es pot solucionar la problematica ambiental derivada de la utilitzacié de dissolvents orga-
nics amb la implantacié de mesures de prevencid en origen i a vegades, s’han de combinar
amb I'aplicacié de tractaments finalistes que permetin I'adequacié d’aquell corrent residual als
requeriments del medi receptor.

En els processos d’aplicacié dels dissolvents s’originen uns corrents residuals que de vega-
des s6n massa complexes per poder-los sotmetre a processos de recuperacio i/o reciclatge.
Els mateixos processos de recuperacio i reciclatge també originen uns corrents residuals que ja
no es poden reutilitzar i als quals cal trobar un desti apropiat.

S’ha tenir en compte que qualsevol romanent de COV que no hagi estat destruit pot signifi-
car una volatilitzacio diferida. Si els corrents residuals sén de base aquosa amb algun contingut
de dissolvents organics, quan se sotmetin als tractaments adequats, fisicoquimics i bioldgics,
les restes de dissolvents poden ser degradats. No obstant aixo, en segons quines condicions
els COV poden ser emesos parcialment a I'atmosfera. També poden passar a I'atmosfera per

¢ Comissid EUROPEA. Reference Document on Best Available Techniques in Common Waste Water and Waste
Gas Treatment/Management Systems in the Chemical Sector. 2003.

MoreTTl, C. Reduce VOC and HAP Emissions. CEP (juny de 2002); p. 30-40.

SuDNIcK, J. J.; CorwiN, D. L. VOC Control Techniques. Hazardous Waste & Hazardous Materials vol. 11, num. 1
(1994); p. 129-143.

USEPA. EPA/452/B-02-001 Air Pollution Control Cost Manual. 2002.

¢ A diferencia d’altres manuals d’ecogestié dedicats a la prevencioé en origen de la contaminacioé (que no incor-
poren operacions de tractament finalista), en aquest manual s’ha volgut incorporar aquest capitol i s’ha centrat Uni-
cament en la captacio i tractament de les emissions atmosferiques abans del seu alliberament a I’'atmosfera, perquée
aquestes operacions han de ser desenvolupades, necessariament, a les instal-lacions de la mateixa empresa.
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volatilitzacio aquells dissolvents volatils associats a residus solids que no estiguin especialment
retinguts.

Si es tracta de residus basicament organics, d’alt poder calorific, el més indicat pot ser la
valoritzacio energetica. En el cas particular de corrents residuals que incloguin dissolvents clo-
rats, la destruccio termica haura de ser realitzada sota condicions especialment controlades.

Quan son corrents residuals gasosos amb baix contingut de COV, sempre que es tracti de
dissolvents biodegradables, una alternativa als processos de combusti¢ oxidativa poden ser els
tractaments biologics amb algun tipus de biofiltre.

8.2. Tractaments biologics: Biofiltracio®
8.2.1. Introduccio al procés de biofiltracio

La biofiltracié es basa en un procés natural de degradacié aerdbica dels compostos organics
per part de microorganismes. El procés de biofiltracié esta controlat per diversos factors, dels
quals es poden destacar:

e Caracteristiques dels contaminants.

e Caracteristiques del llit.

e Particularitats de la instal-lacio.

e Parametres de funcionament.

La biofiltracié és una tecnologia de tractament de la contaminacié atmosférica, particular-
ment aplicable a molts COV i a substancies que causen males olors. Els dissolvents que es
volen eliminar han de ser facilment biodegradables. Altrament, la concentracié de dissolvents o
de subproductes de la degradacioé pot arribar a ser toxica per als microorganismes, o dificultar
la transferencia de massa per saturacio.

En la biofiltracié la massa de gas passa a través d’un llit porés, que actua com a filtre biolo-
gicament actiu, sobre el qual els contaminants es difonen i son degradats pels microorganis-
mes aerobics. Com que en el procés intervenen processos d’absorcid, adsorcid, dissolucio i
biodegradacio, convé que els contaminants siguin forga solubles en aigua per facilitar la seva
difusio fins a la pel-licula de microorganismes que creix sobre el substrat solid. També pot apli-
car-se a substancies menys solubles si es combina amb processos d’absorcié i adsorcio.

Els microorganismes oxiden els COV a compostos de menor pes molecular, i idealment
produeixen CO, i H,O com a productes finals. Els microorganismes obtenen I'energia i el carbo-
ni que necessiten mitjangcant aquesta oxidacio dels COV a molecules més petites. Si I'oxidacio
és incompleta es poden generar COV intermedis.

% ADLER, S. F. Biofiltration- A Primer. CEP (abril de 2001); p. 33-41.
DRrAGAN, A. La biofiltracion de gases contaminados. Ingenieria Quimica (gener de 1994); p. 161-167.
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La transformacio que té lloc en el biofiltre es pot representar de la manera seglent:

COV + Gasos inorganics — — CO, + H,O + CQV intermedis
+ O, + H,O + minerals Sals inorganiques

Y

Microorganismes nous
Microorganismes + residus polimerics +
biomassa morta

Si al biofiltre hi arriba un flux constant de substrat (COV) i nutrients es produeix un creixe-
ment exponencial dels microorganismes. Per al bon funcionament del biofiltre s’ha de mantenir
un estat estacionari, que s’aconsegueix controlant I'addicié de certs components com, per exem-
ple, els nutrients. L’excés de biomassa produida se separa periddicament.

La biofiltracié és una alternativa economicament atractiva davant de les tecnologies des-
tructives tradicionals, quan es tracta de cabals mitjans a alts, de 10 a 50 m?® per segon, i baixa
concentracié de contaminants. Es una tecnologia de baix consum energétic i barata d’operar.
No hi ha transferéncia de la contaminacid d’un medi a un altre i, per tant, no genera problemes
d’aigles residuals i gairebé no produeix residus solids.

La biofiltracio, pero, no arriba a nivells extrems d’eficiencia destructiva. Normalment esta per
damunt del 85% d’eficacia i pot superar el 95% en funcid de la bona biodegradabilitat de la
substancia, perd no assegura rendiments del 99%.

8.2.2. Caracteristiques de la instal-lacio

Una instal-lacio tipica de biofiltracié consta dels elements seguents (figura 8.1):

e Un sistema de recollida de gasos.

e Un bufador i una canonada per al transport dels gasos.

e Una instal-lacié de pretractament, que pot incorporar I’eliminacié de particules solides.

e Un humitejador del cabal entrant per assegurar que tingui el contingut d’humitat neces-
sari.

e Un llit biofiltrant amb un sistema de distribucié d’aire, una instal-lacié de ruixament amb
aigua i un sistema de drenatge de I'aigua en excés.

Perqué els processos es duguin a terme i la biofiltracio sigui efectiva, s’ha de proporcionar
un medi apropiat perque els microorganismes puguin viure i desenvolupar-se. El llit filtrant és
I’habitat dels microorganismes i les seves caracteristiques son essencials en la manera de des-
envolupar-se els processos metabdlics, aixi com la capacitat de degradacio dels contaminants
presents en el corrent de gas. Per tant, el tipus de material del llit filtrant és un element molt
important a I’'hora de determinar I'efectivitat i els aspectes econdmics de la tecnologia. Els
materials més utilitzats s6n materials naturals com la torba, el compost, les escorces d’arbre,
i les mescles d’aquests materials, perd també se’n poden utilitzar d’altres, com el carbd actiu.
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Cada un d’aquests materials té els seus avantatges i els seus inconvenients. Entre les carac-
teristiques perque un material sigui un bon filtre biologic s’inclouen la porositat, la superficie especifi-
ca, la preséncia de poblacions microbianes, el contingut en nutrients, la capacitat d’adsorcio, I'ho-
mogeneitat, la permeabilitat a I'aire, la capacitat tamponant, el contingut d’humitat i la temperatura.

A la taula 8.1 es mostra una comparacié de les caracteristiques inherents de dos dels ma-
terials potencials per ser utilitzats en els llits per a la biofiltracio.

Taula 8.1. Caracteristiques dels llits de biofiltracié

] Composici6 del it
Caracteristiques Torba fibrosa Carb¢ actiu

Poblacié microbiana Autoctona Cultivada
Contingut en nutrients Alt Nul
Capacitat d’adsorcié Baixa Alta
Homogeneitat Molt baixa Alta
Permeabilitat a I'aire Alta Molt alta
Capacitat d’amortiment Debil Forta
Contingut en humitat Hidrofobica Hidrofilica

La torba és un material que té una capacitat d’adsorcié més baixa que el carbd actiu, pero
molt més barat i molt utilitzat tenint en compte tant els costos com la capacitat d’adsorcio.

’energia que obtenen els microorganismes dels COV és utilitzada per regenerar continuament les
cel-lules vives de la poblacié microbiana. Només es poden generar noves cél-lules si en el medi es tro-
ben compostos elementals necessaris per al desenvolupament de les cel-lules. Entre aquests elements
hi ha els nutrients. Quan el llit és de torba o compost, els nutrients necessaris poden ser aportats pel
material. Altrament, caldra ajustar el sistema perque hi siguin presents en la quantitat necessaria.

La instal-lacié d’un pretractament de I'aire d’alimentacié pot ser necessaria tant per fer pos-
sible la biofiltracid com per optimitzar les condicions del procés. Entre els pretractaments possi-
bles hi ha I'eliminacié de particules, per evitar I'obturacio dels porus del material del filtre biolo-
gic, un control de la temperatura, per evitar que es treballi fora de I'interval de temperatura
mesofilica Optima, i I'eliminacié de substancies toxiques pels microorganismes o la dilucié dels
gasos per arribar a concentracions de contaminants per sota del nivell toxic.

Molt important és el nivell d’humitat. El gas alimentat no acostuma a tenir el nivell de satura-
ci6 d’humitat convenient i cal complementar-lo amb un ruixat preliminar a I’entrada dels gasos,
0 una injeccio6 de vapor. La humitat és generalment el parametre que t€ més influencia sobre la
capacitat d’absorcid, especialment a baixes concentracions de contaminant, quan el procés
pot estar controlat per la velocitat de transferencia de massa.
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Figura 8.1. Esquema del procés de biofiltracié*

Sortida (Aire + CO, + H,0)

Pretractament Additius H,O + minerals
- Control de la
s Liit filtrant
Ventilador >
Sistema de
captacio de gasos
T T T Residu: Biomassa
excedent, biomassa
Entrada (Aire + VOC + Gasos inorganics) morta, sals inorganiques

Els biofiltres son de construccio simple, perd de grans volums relatius. Les caracteristiques
i la mida d’una instal-lacié en particular es determinen considerant els factors seguents:

e E| temps de contacte necessari.

e | a carrega superficial maxima acceptable.

e | a velocitat de l'aire.

e | a temperatura de l'influent.

e | a recollida, separacié i eliminacio dels residus.

¢ E| pretractament necessari.

El temps de contacte dels gasos amb el llit és de 30 a 60 segons, depenent de la biodegra-
dabilitat dels compostos presents en el gas. Aquest determina el volum total necessari del llit fil-
trant, que se situa al voltant d’1 m® de llit per metre cubic de gas alimentat per minut. La tempe-
ratura d’operaci¢ sol situar-se entre 25 i 35 °C. El pretractament de I'aire d’alimentacio és
necessari tant per fer possible la biofiltracid com per optimitzar les condicions del procés. Sola-
ment les instal-lacions ben dissenyades i amb un correcte funcionament poden acostar-se a efi-
ciencies del 100%.

* Vegeu nota 65, pag. 176.
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8.2.3. Funcionament

Les condicions del medi per a un bon funcionament inclouen:
e Mantenir un interval de temperatura adequat per als bacteris mesofils.
e Mantenir un nivell determinat d’humitat.
e Afegir els nutrients necessaris per al creixement de la pel-licula biologica.
e Disposar de grans superficies de contacte per proporcionar un transport efectiu dels con-
taminants, nutrients i oxigen des de la fase gasosa fins als microorganismes.
e Un pH apropiat per al creixement biologic optim.
* Absencia de substancies toxiques inhibidores de I'activitat biologica.
e Minima acumulacié de secrecions, sals i biomassa morta a I'interior del biofiltre.

El creixement de la biomassa té una influéncia sobre la taxa d’eliminacié dels contaminants,
aixi com en les perdues de pressio a través del llit i determina la freqlencia de substitucio del
medi biofiltrant. Els costos suplementaris de substitucié del llit i les péerdues d’energia influeixen
negativament sobre el cost de les instal-lacions a base de biofiltres.

L’homogeneitat i la permeabilitat del llit per a I'aire té una influencia directa sobre la caiguda
de la pressio i, per tant, sobre els costos de funcionament. A més, influeix sobre I’eficiencia del
biofiltre. La formacid de canals preferents i la compactacié son problemes que es presenten
amb frequéncia en els biofiltres.

Mantenir el nivell d’humitat en el llit filtrant és molt important, ja que una humitat insuficient
disminueix I'activitat bioldgica en deixar que el material s’assequi i es contregui, i fa aparéixer
fissures i canals preferencials. Un excés d’aigua redueix la capacitat d’adsorcio, i afecta I'esta-
bilitat del funcionament.

Els principals factors que fan disminuir I’eficiencia en el decurs del temps son:

e Una baixa humitat.

¢ | a formacio de canals preferents en el llit causada per I'assecatge.

e | es temperatures extremes.

¢ Els pH baixos.

¢ | 'Tacumulacié de biomassa.

e | 'augment de les concentracions del contaminant en I'influent.

8.3. Biosorcio (Bioscrubbing)*
8.3.1. Introduccio
El procés de biosorcido combina I'absorcio i la biodegradacio. L'absorcioé es fa per rentatge amb

aigua que conté diferents microorganismes en suspensio, els quals degraden per oxidacio biologi-
ca els contaminants del gas. Les condicions per poder utilitzar la biosorcio son les seglients:

* Vegeu nota 64, pag. 176.
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e Ha de ser possible arrossegar per solubilitat en I'aigua els gasos contaminants.
¢ Els contaminants (COV) han de ser biodegradables en condicions aerdbiques.

La biosorcio t¢, com a avantatges principals sobre els altres sistemes, el fet que poden
destruir-se altes concentracions de contaminant donada I’elevada conversié microbiana, i que
també funciona en el cas d’altes concentracions de compostos que contenen sofre, clor i/o
nitrogen. Els components poc solubles, pero, son dificils de tractar.

El disseny dels bioreactors (figura 8.2) es basa en el sistema de fangs actius. Els agents
contaminants absorbits es degraden en tancs de llots agitats i airejats. La torre d’absorcid s’ha
de dissenyar per un temps de contacte aproximat d’un segon, depenent del contaminant. En la
biosorcié habitualment s’inocula I’'aigua de rentatge amb fang actiu. Segons la composicié del
gas, el funcionament només arribara al nivell desitjat després d’algunes setmanes d’adaptacio.
La inoculacié especifica amb cultures de microorganismes preparades en fermentadors s’aplica
particularment a contaminants que contenen sofre o clor.

’evaporacid, acompanyada de la mineralitzacio i la dosificacié de nutrients i/o els agents
de neutralitzacio, causa un augment del contingut de sals en I'aigua absorbent. Aquest efecte
podria inhibir el procés bioldgic, tot i que s’ha observat que en nivells estables de les condi-
cions, la biodegradabilitat es pot mantenir en concentracions de sals corresponents a conducti-
vitats de fins a 5.000 pS/cm.

Les mesures que es poden adoptar per evitar I’excessiva formacié de sals son:

¢ | a purga adequada i I’addicié simultania d’aigua fresca.

e | ‘operacio amb aigua desendurida.

e | a saturaci® amb vapor d’aigua del corrent de gas alimentat.

Les fluctuacions de cabal o de concentracié del gas sén un problema, ja que poden tenir
un gran impacte sobre el rendiment. L’excés de biomassa s’ha d’extreure perque pot causar el
blogueig de I'aigua circulant. L’aigua purgada del bioreactor no es pot abocar directament sen-
se tractament.

Els cabals de gas estan limitats a 1.000-3.000 Nm®h per metre quadrat de secci6 de la
columna, i concentracions maximes de COV en el gas a tractar, entre 100 i 2.000 mg/Nm?,
segons quina sigui la biodegradabilitat del contaminant. La temperatura d’operacio pot estar
entre 15 40 °C, amb un optim a 30-35 °C. Els compostos que contenen sofre, clor i/0 nitrogen
condueixen a I'acidificacio, la qual es pot corregir mitjancant el control del pH. Leficacia del sis-
tema de biosorcio per tractar els COV se situa entre el 80 i el 90%.
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Figura 8.2. Esquema de funcionament de la biosorcié
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’aplicabilitat de la biosorci¢ varia segons els grups funcionals dels contaminants. La taula mos-
tra I’eficiencia esperada en funcié dels grups funcionals dels contaminants.

Alcohols (metanol, etanol, butanol, glicol,
diglicol, butilglicol)

Aldehids i acetones (formaldehid, acetaldehid,
cetona, metil butil cetona)

Acids carboxilics i els seus ésters (acid acétic,
acid propionic, acid butiric, acetat d’n-butil,
acetat d’etil, ester de I’acid glicolic)

Fenols (fenol, cresol)

Components sofreheterociclics

Mercaptans

Amines

Components nitroheterociclics

Clorofenol

Sulfur d’hidrogen

Naftale

Tioéters

Amoniac
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Hidrocarburs alifatics (meta, hexa, penta, acetile)

Hidrocarburs aromatics (benzg, tolue, xile, estirg),
excepte el naftaleé

Eters (tetrahidrofura, dietil &ter)

Hidrocarburs halogenats (diclorometa, tricloroetile,
percloroetile), excepte els clorofenols



8.4. Biopercolacio (Biotrickling)®
8.4.1. Introduccio
El sistema de biopercolacio treballa en condicions similars al bioscrubber. La principal diferen-

cia és que els microorganismes es troben fixats sobre un rebliment que els serveix de suport de
la biomassa dins del bioreactor percolador (figura 8.3).

Figura 8.3. Esquema de funcionament del biopercolador (biotrickling)

Recirculacié d’aigua Gas contaminat

Reactor percolador

Transferencia de
massa
gas/liquid

Oxidacio biologica de la
substancia absorbida en
el biocatalitzador

CO;,

A

l

Purga d’aigua Excés de fang Gas rentat

Y

Dins del reactor percolador biologic, la fase aquosa circula continuament per dins del llit de
material inert. Aquest llit pot consistir en un material distribuit de forma irregular, com anells, se-

¢ Comissio EUROPEA. Integrated Pollution Prevention and Control. Best Available Techniques in Common Waste
Water and Waste Gas Treatment/Management Systems in the Chemical Sector. 2003.
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lles, etc., o un material d’estructura regular. Es necessari assegurar-se en cada cas que la for-
macio d’un excés de fang no obturara el reactor a llarg termini. Les propietats superficials del
rebliment han de permetre una bona adherencia del biofilm.

Per aconseguir un bon rendiment cal controlar la condicié de I'aigua circulant amb una me-
sura continua de diferents parametres:

° pH.

e Temperatura.

e Concentracio d’oxigen.

e Conductivitat.

Els agents contaminants del gas i I'oxigen de l'aire son absorbits dins la fase aquosa i
transportats fins al biofilm on té lloc la transformacié biologica. La qualitat de la transferencia de
massa des del gas a la fase liquida i I’eficacia del reactor depenen essencialment de la superfi-
cie mullada del rebliment. Per aconseguir resultats optims, la fase liquida ha d’estar distribuida
uniformement sobre tota la superficie del biofilm. Els components poc solubles sén més dificils
de tractar.

La immobilitzacié de la biomassa i la formacio del biofilm sén generalment un procés con-
trolat naturalment, que s’inicia després d’inocular I'aigua circulant. La circulacié permanent de
la fase liquida té la funcié de subministrar les substancies nutritives necessaries a la poblacié
microbiana. Al mateix temps, I'excés de fangs actius i els productes de reaccid que podrien
actuar com a inhibidors es purguen del reactor. La fluctuacio de les condicions del corrent d’ai-
re d’entrada té un gran impacte sobre I'efectivitat.

En la fase liquida, les condicions essencials, com ara el pH, els nutrients i 'acumulacié de
sals, han d’estar ben controlades, encara que sén possibles desviacions petites de pH. La tec-
nica es pot aplicar en el cas de concentracions mitjanes de components acidificants que conte-
nen sofre, clor o nitrogen, perd s’haurien d’evitar concentracions elevades d’aquestes substan-
cies acidificants i dels toxics.

Com en el cas de la biosorcio, un augment del contingut sali en I'absorbent pot ocasionar
problemes de funcionament. Per evitar aquest excés de sals s’han de prendre diferents me-
sures:

¢ | a purga adequada de 'aigua absorbent i I’addicié simultania d’aigua fresca.

¢ | es operacions amb aigua desendurida.

e | a saturacio amb vapor d’aigua del corrent de gas alimentat.

8.4.2. Aplicacions
Les aplicacions d’aquesta técnica son comparables a les de la biosorcid. Hi ha algunes diferen-
cies pel que fa als contaminants que millor s’eliminen en cada tecnica.

’aplicacio del biopercolador per a determinats grups funcionals es mostra en la taula (que
es pot comparar amb la taula de la biosorcio):
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o onaiment | Roguar | Notuncona |

Alcohols (metanol, etanol, butanol, glicol, Estire, naftale Hidrocarburs alifatics (meta, penta)
diglicol, butilglicol)

Aldehids i cetones (formaldehid, acetaldehid, = Components

acetona, metil butil cetona) sofre-heterociclics  Percloroetile
Acids carboxilics i altres ésters (acid acetic,

acid propionic, acid butilic, acetat d’n-butil, Disulfur de carbo 1,1,1-tricloroeta
acetat d’etil, ester de I'acid glicolic)

Fenols (fenol, cresol) Tricloroetile, VCM

Mercaptans

Amines

Amoniac

Components de nitrogen heterociclics

Diclorometa, 1,2-dicloroeta, clorofenols

Sulfur d’hidrogen

Les concentracions maximes de COV en el gas a tractar han d’estar entre 400 i 2.000
mg/Nm?, segons la biodegradabilitat del contaminant. La temperatura d’operacié pot estar en-
tre 15 i 40 °C, amb un Optim a 30-35 °C. L'eficacia del sistema biopercolador per tractar els
COQOV se situa entre el 80 i el 95%.

8.5. Tractaments térmics: Oxidacio termica®
8.5.1. Introduccio

L’'oxidacioé termica és un procés de combustid d’una mescla de contaminants amb aire o oxi-
gen en un forn, mitjancant I’escalfament entre 200-400 °C per damunt del punt d’autoignicio, i
mantenint una temperatura elevada durant el temps suficient perqué tingui lloc una combustio
completa. El temps de residéencia, la temperatura, la turbulencia i la disponibilitat d’oxigen afec-
ten la velocitat i I’eficiencia del procés de combustio.

Quan hi ha presencia de COV halogenats es necessiten condicions especials d’operacio
per suprimir la possible formacié de dioxines. Els parametres de disseny basic dels sistemes
d’oxidacio térmica de COV soén els seguents:

e Temps de residéncia = 1 s.

e Temperatura = 1.100 °C.

e Contingut d’oxigen > 3%.

% Comissio EUROPEA. Integrated Pollution Prevention and Control. Best Available Techniques in Common Waste
Water and Waste Gas Treatment/Management Systems in the Chemical Sector. 2003.
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¢ Refredament sobtat dels gasos de combustié per evitar el rang de temperatures de for-
macié de dioxines de novo.

S’utilitzen diferents variants del procés d’oxidacio termica, que es descriuen en els apartats
seguents.

8.5.2. Oxidacio termica directa

Basicament, aquest sistema converteix les emissions de COV en aigua i dioxid de carboni (figu-
ra 8.4). El procediment d’oxidacié térmica s’inicia amb la impulsio (1) dels gasos contaminats
cap a un preescalfament mitjancant un bescanviador de calor (2), i continua amb I’oxidacié a la
cambra de combustio (3) a una temperatura de reaccidé aproximada d’uns 750-850 °C amb I'a-
jut d’un combustible addicional. En aquesta cambra el gas contaminat es manté entre 0,6 i 1,5
segons, i aixi s’assegura que els parametres del gas net romandran per sota d’un limit maxim
d’emissio.

Figura 8.4. Esquema general del funcionament de ’oxidacié térmica®

Font d’emissio

N Stack
Aire de combustio* ?Lg a
A|re de
“— dilucio*
Incinerador %\ >
> t&rmic
Bescanviador

de calor
(opcional)

Suplement de fuel U

* Requerits en situacions especifiques.

¢ MoreTTl, C. Reduce VOC and HAP Emissions. CEP (juny de 2002); p. 30-40.
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8.5.3. Oxidacio térmica recuperativa

L’oxidacio termica recuperativa (figura 8.5) utilitza un bescanviador de calor aire-aire, que incor-
pora tubs o plagues metal-liques que permeten recuperar del 50 al 80% de la calor disponible
en el gas de sortida. La implantacid d’aquest sistema és recomanable per a cabals baixos i
concentracions altes i mitjanes. En generar-se calor per I'oxidacié dels COV, es requereix un
nivell inferior de recuperacio de calor.

Un altre avantatge d’aquest sistema €s que per arribar a les condicions operatives es ne-
cessita un periode relativament curt de temps.

Figura 8.5. Esquema de funcionament de I’oxidacié térmica recuperativa™

8.5.4. Oxidacio térmica regenerativa

’oxidacio regenerativa (figura 8.6) utilitza un bescanviador de calor format per un llit estatic de
peces normalment ceramiques. La totalitat d’aquest rebliment esta subdividit en diferents seg-
ments, dels quals alternativament una part escalfa els gasos d’entrada i 'altra refreda els de
sortida. La recuperacio de calor pot arribar fins al 95% de I’energia de sortida, cosa que permet
que els costos en combustible siguin baixos.

Es especialment adequada per a corrents de gasos residuals de gran cabal (fins a 200
Nm?/s) i concentracions baixes 0 mitjanes que requereixen una recuperacié de calor eficient per
eliminar la necessitat de combustible suplementari. S’aconsegueix una recuperacio de la calor
de I'ordre d’un 90 a un 97%.

" DEPARTAMENT DE MEDI AMBIENT. Prevencio de la contaminacio al sector d’arts grafiques. Manual d’ecogestio
nam. 12, 20083.
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Un dels principals inconvenients del sistema és que per arribar a les condicions operatives
necessita un periode de temps més gran a causa del seu major volum. A més, generalment sén
meés costosos d’instal-lar que els sistemes recuperatius.

Figura 8.6. Esquema de funcionament de I’oxidacié térmica regenerativa*

8.5.5. Aplicacions

S’utilitza I'oxidacio termica per controlar COV d’una gran varietat de processos industrials. El
principi d’operacid és simple i fiable perd pot haver-hi emissions de mondxids de carboni o
Oxids de nitrogen en el cas d’una combustié incorrecta. Els resultats que s’obtenen sén bons i
permanents. De vegades és possible integrar I’oxidacié térmica en processos que tenen excés
de calor o generen vapor d’aigua. En alguns casos els dissolvents es poden enviar directament
a un motor de gas o a una caldera de vapor.

Sovint es necessita un combustible addicional, i en tot cas per a I'operacié d’engegada i
per a concentracions de COV per sota del punt d’autoignicio.

Les alternatives d’oxidacio recuperativa i regenerativa tenen una eficiencia téermica eleva-
da, i aconsegueixen un consum més baix de combustible addicional i, per tant, una emissio
meés baixa de CO,. S’obté una recuperacio energetica de I'ordre del 57-67%. Totes aquestes
opcions de recuperacio energetica impliquen finalment un abaratiment dels costos operatius.

Hi ha un cert risc de formacié de dioxines, quan s’incineren compostos clorats, i es fa
necessari un tractament addicional del gas de combustié quan es tracti de COV que continguin
sulfurs o halogens.

Els cabals tipics van de 100 a 85.000 Nm®h de gas a tractar en el cas dels sistemes recu-
peratius, i de 1.000 a 85.000 Nm?®/h de gas a tractar en el cas dels sistemes d’oxidacio termica
directa i regenerativa. El nivell d’explosivitat per la presencia de COV s’ha de mantenir inferior al
25% del LEL.

* Vegeu nota 70, pag. 188.
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8.6. Oxidacio catalitica™
8.6.1. Introduccio

En I'oxidacié catalitica la combustié dels COV es fa directament, de manera similar a I’oxidacid
térmica. La principal diferencia és que el gas, després de passar la zona de flames, on s’escalfa
a 300-500 °C, passa per un llit de catalitzador. El catalitzador incrementa la velocitat de reaccio,
cosa que li permet operar a temperatures més baixes (tipicament a 500-700 °C) per aconseguir
I’oxidacio dels COV (figures 8.7 i 8.8).

La vida util del catalitzador en condicions normals és de 3 a 5 anys. No es recomana ins-
tal-lar aquest sistema quan els COV continguin compostos com haldgens, fosfor, arsénic, o
metalls pesants, ja que poden provocar I’enverinament del catalitzador.

S’utilitzen diferents variants d’oxidacio catalitica:

e Oxidacio catalitica directa.

e Oxidacio catalitica regenerativa.

e Oxidacio catalitica recuperativa.

’esquema del sistema mostra com el corrent de gas es preescalfa, normalment en un bescanviador
de calor que recupera calor dels gasos de combustio, per després passar al forn. Aquest té una entrada
addicional de combustible al cremador per si cal energia addicional. Finalment, passa a través d’una
estructura de ceramica coberta amb catalitzador on es completa I'oxidacio dels COV del corrent gasos.

Figura 8.7. Funcionament general de I’oxidacié catalitica™

Font d’emissio

Aire de combustio

Incineracio Aire de
catalitica dilucio*

A4

©e

v

v

Bescanviador
\ Llit de calor
catalitic (opcional)

Combustible complementari

* Requerits en situacions especifiques.

" Rusu, A. O.; DumiTriu, E. Destruction of Volatile Organic Compounds by Catalyticoxidation. Env. Eng. and
Mngmnt Journal, vol. 2, nim. 4 (2003); p. 273-302.
2 MoreTTl, C. Reduce VOC and HAP Emissions. CEP (juny de 2002); p. 30-40.
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Figura 8.8. Forn d’oxidacié catalitica™

Aquests sistemes poden ser dissenyats per tractar capacitats de gas tipiques de 100 a
85.000 Nm?/h en sistemes recuperatius, i de 1.200 a 85.000 Nm?®h en sistemes catalitics direc-
tes i regeneratius, si bé s’utilitzen preferentment per tractar cabals baixos de gas amb poques
variacions en el contingut i la composicidé dels COV. Les eficiencies de destruccid se solen
situar per damunt del 90%, i poden arribar al 99%. El nivell d’explosivitat per la concentracié de
COV presents s’ha de mantenir inferior al 25% del LEL.

La temperatura operativa més baixa, combinada amb un bescanviador de recuperacié de
calor, redueix el requeriment de combustible d’engegada del sistema. Els sistemes catalitics
de gran dimensié no sén tan populars com els sistemes d’oxidacio termica a causa, principal-
ment, del cost elevat de la substitucié del catalitzador. A la temperatura en que operen s’evita
la formacié de quantitats significatives d’oxids de nitrogen. La presencia de particules o certes
substancies en el corrent de gas pot provocar un enverinament de la superficie del catalitza-
dor, i reduir aixi la seva eficiencia. Depenent de la seva composicid, aquest impacte pot ser
irreversible.

Segons el sistema de contacte del corrent de gas i el catalitzador, es distingeixen dos tipus
diferents de sistemes d’oxidacio catalitica:

e it fix.

e Llit fluiditzat.

Les condicions més comunes en que es fa operar I'oxidacioé catalitica son:

e | 'Us de gas natural preferentment com a combustible addicional, quan és necessari.

e Cambres construides amb acer inoxidable o acer al carbo.

e Seccid del cremador de dimensid suficient per proporcionar una bona distribucié del flux
de gas i una temperatura uniforme a tota la superficie del catalitzador.

¢ Perfil de flux pistd en tota la superficie del catalitzador.

s DEPARTAMENT DE MEDI AMBIENT. Prevencio de la contaminacid al sector d’arts grafiques. Manual d’ecogestio
nuam. 12, 20083.
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¢ El gas residual es mou a través del llit catalitzador amb un retrocés minim.
e Temps de residéncia tipics de 0,3 a 0,5 segons.

8.6.2. Aplicacions

’oxidacio catalitica s’utilitza per destruir emissions d’una gran varietat de fonts estacionaries,
principalment per a evaporacions de dissolvents (COV). Alguns exemples d’aplicacions dels sec-
tors quimics son:

e Estacions de carrega/descarrega de gran volum de benzina/petroli.

e Ventilacions de processos en la industria quimica organica sintética.

e Fabricacio de productes de goma i de polimers.

e Fabricacio de polietile, de resina de poliestire i de poliester.

El sistema catalitic s més compacte que 'oxidacio térmica, i les temperatures i el consum
de combustible addicional sébn més baixos; hi ha poca produccié de NO,, i el CO del corrent de
gas residual és minimitzat pel catalitzador. El rendiment és alt, constant i fiable i es redueix el
perill d’incendi comparat amb I’oxidacio termica.

Les oxidacions catalitiques recuperatives i regeneratives tenen una eficiencia termica més
alta, cosa que redueix el consum de combustible addicional i, per tant, les emissions de CO.,.
També és possible la integracié dins un procés de generacié de calor o vapor d’aigua.

Té, com a inconvenients, que és de menor eficiencia en la destruccio dels COV que I'oxi-
dacié termica i hi ha risc de produccié de dioxines quan s’incineren compostos clorats. Tam-
bé és un sistema més sensible a canvis de temperatura. En general, necessita un pretrac-
tament per eliminar les particules que podrien obturar el catalitzador. Tots els catalitzadors
soén sensibles a I'accié d’agents que disminueixen la capacitat catalitica de la seva superficie,
i el catalitzador gastat que no pot ser regenerat s’ha de dipositar normalment com a residu
perillos.

192



Taula comparativa de tecnologies dels tractaments de COV en efluents gasosos™

Tecnologia Recuperaci6 del Cabal' Concentraci6? Eficiéncia %
contaminant

Mitjana 80-95
Adsorcid Possible Baixa 95-99
Condensacio Possible Baix Alta 50-95
Membranes Possible Baix Alta 90
Oxidacio ‘Fermlca No Baix A!ta ~95
recuperativa Mitjana
OeEEe Fermie No Baix | mitja Baixa 95
regenerativa
Oxidacio gatalltioa No Baix Mitjgna 595
recuperativa Baixa
Oeae et ife No Baix | mitja Baixa
regenerativa
Absorcié No Baix i mitja itz 95-98

Alta

Biofiltracio No Qualsevol Baixa >99

" Cabals (Nm®/h): alts >200.000; mitjans 30.000-200.000; baixos <30.000.
2 Concentracions (ppm): molt baixa <1.000; baixa 1.000-5.000; mitjana 5.000-10.000; alta >10.000.

" Adaptat d’ENVIROWISE. GG12 Solvent Capture for Recovery and Re-use from Solvent Laden Gas Streams.
1996.
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Annex A. Aspectes legislatius

A.1. Marc legal i objectius
A.1.1. Perillositat dels dissolvents

El problema dels dissolvents ha estat adrecat amb constancia pels organismes pertinents de la
Unié Europea (UE). Alguns dels dissolvents emprats per la industria estan classificats com a
carcindgens, mutagens o toxics per a la reproduccié. L’assignacio de les corresponents frases
de risc per a cada substancia esta establerta a la Directiva 67/548/CEE i la seva transposicio en
el Reial decret 363/1995, de 10 de mar¢c (RCL 1995, 2071), pel qual s’aprova el Reglament
sobre la notificacid de substancies noves i la classificacio, I'envasament i I'etiquetatge de subs-
tancies perilloses, i les seves modificacions posteriors. En particular, és rellevant la 28a adapta-
Cio técnica, com a Directiva 2001/59/CE d’aproximacio legislativa, transposada a I'Ordre presi-
dencial 2317/2002 de 16 de setembre, que estableix les seglients categories de perillositat:

e explosiu: E

e oxidant: O

e inflamable: R10

e molt inflamable: F

e extremadament inflamable: F+

e toxic: T

e molt toxic: T+

e corrosiu: C

e jrritant: Xi

e sensibilitzant: R42 i/o R43

e carcinogen: Car. Cat ()

e mutagenic: Muta. Cat ()

e toxic per a la reproduccio: Repr. Cat ()

e perillés per al medi ambient: N o/i R52, R53, R59.

De la mateixa manera, els preparats es regulen pel Reial decret 255/2003, de 28 de febrer,

pel qual s’aprova el Reglament sobre la classificacio, I'envasament i I'etiquetatge dels preparats
perillosos. Aquest Reial decret transposa la Directiva 1999/45/CE.
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A.1.2. Limits d’exposicio a alguns dissolvents

Alguns dissolvents que formen part dels COV presenten, a més dels esmentats, altres riscs
(amb les corresponents frases de risc) per les seves caracteristiques fisicoquimiques. Aquests
riscs afecten especialment els operaris de les instal-lacions, perd també, per proximitat, I'altre
personal que hi esta exposat i el medi ambient™.

Quan no s’apliquen les mesures adequades de prevencid i proteccid per a la higiene i la
seguretat, els efectes son directes sobre la salut, en particular en el lloc de treball de moltes in-
dustries, essencialment per I’exposicid dels operaris que manipulen els dissolvents.

En el cas dels operaris que poden estar exposats als dissolvents, el marc legal es troba en
el Reial decret 374/2001, de 6 d’abril, sobre la proteccié de la salut i la seguretat dels treballa-
dors contra els riscs relacionats amb els agents quimics durant el treball. Aquest Reial decret
transposa la Directiva 98/24/CE i la Directiva 2000/39/CE. Els limits d’exposicié recomanats
han estat publicats per I'Institut Nacional de Seguretat i Higiene en el Treball (INSHT). Els limits
d’exposiciod professional a agents quimics només esdevenen legalment vinculants quan soén
aplicats com a ordres o instruccions especifiques per la Inspeccié de Treball o altres autoritats
rellevants. Una informacié més detallada del risc associat als dissolvents es troba a I'annex E.

A.1.3. Dissolvents en els residus

La legislacio rellevant per a residus es troba a la Llei 15/2003, de 13 de juny, que modifica la
Llei /1993, de 15 de juliol, reguladora dels residus; al Decret 92/1999, de 6 d’abril, que modifi-
ca el Decret 34/1996, de 9 de gener, pel qual s’aprova el Cataleg de Residus de Catalunya; a
la Llei 11/2000, de 13 de novembre, que regula la incineracié de residus; i al Reial decret
952/1997, disposicié addicional segona, en qué es demana I’elaboracié d’un estudi de minimit-
zacio de residus perillosos.

A.1.4. Dissolvents en les emissions a I’aigua

Encara que la solubilitat dels dissolvents hidrocarburs clorats és baixa, sén prou solubles per
contaminar les aigles en el cas d’abocaments, vessaments 0 alguna altra forma de contacte
de l'aigua amb aquests dissolvents. El Programa de sanejament d’aigles residuals industrials
(PSARI 2003), tenint en compte diversos requeriments, va fixar com a limits d’emissio en fun-
ci6 del medi receptor:

’* Els dissolvents van ser 'objecte de la Directiva 73/173/CEE, modificada per la Directiva 80/781/CEE i per la
Directiva 82/473/CEE. També les pintures havien estat I'objecte de la Directiva 77/728/CEE, modificada per la Direc-
tiva 83/265/CEE, i després per la Directiva 86/508/CEE.

6 AGENCIA CATALANA DE L'AIGUA. Programa de sanejament d’aigles residuals industrials (PSARI 2003), marg de 2003.

195



e Per al tricloroetile i el percloroetile, 200 ug/L en el cas d’abocaments a la llera o al mar, i
400 pg/L en el cas d’abocaments al sistema.

e Per al triclorobenze, 100 pg/L en el cas d’abocaments a la llera o al mar, i 200 ug/L en el
cas d’abocaments al sistema.

A.1.5. Proteccio de la capa d’0zo estratosféric: el Protocol de Montreal

El Protocol de Montreal es va signar I'any 1987, i va ser ratificat per Espanya el desembre de
1988, i ampliat 'any 1990, amb I'objectiu de protegir la capa d’'0z6 estratosfeéric. Els objectius
immediats del Protocol han estat I'eliminacié a curt termini d’'un grup de substancies quimi-
ques, dites de Classe |, que inclouen els clorofluorocarbons (CFC), els halons, el tetraclorur de
carboni i I'1,1,1-tricloroeta (també conegut per metilcloroform). Un objectiu a mig termini és I'e-
liminacid de les substancies de Classe Il, que inclouen els hidroclorofluorocarbons, sense inci-
dencia en el camp dels dissolvents, adoptats com uns substituts transicionals per als CFC.

L'1,1,1-tricloroeta, que es preveia el substitut més favorable del tricloroetile per algunes de
les seves propietats, va quedar descartat per problemes ambientals globals sobre la destruccio
de la capa d’0zd, com també va passar amb el fred (CFC-113), emprat en la neteja de precisio
d’instruments i components electronics.

A.1.6. Limitacions en les emissions de COV

La Directiva 1999/13/CE sobre limitacions d’emissions de compostos organics volatils (en en-
davant, COV), degudes a I'Us de dissolvents en determinades activitats, ha estat transposada a
I’ambit estatal pel Reial decret 117/2003, de 31 de gener, i publicada al BOE num. 33/2003 de
7.2.2003.

L’ objectiu que es vol aconseguir és evitar o, quan aixd no sigui possible, reduir els efectes
directes i indirectes de les emissions de COV sobre el medi ambient i la salut de les persones.

Els COV soén precursors de la formacié de I'0z6 troposferic, format primariament per reac-
cions fotolitiques en quée intervenen els Oxids de nitrogen, amb formaci¢ intermeédia de radicals
d’oxigen i generaci6 de radicals oxhidril molt reactius. Un complicat sistema de reaccions trans-
forma els COV i forma derivats ambientalment contaminants, com ara aldehids, peroxiacetil
nitrats, acid nitric, etc.

L'exposicid a I'0zd, un potent oxidant, té efectes sobre la salut i el medi ambient, ja que
causa dificultats respiratories en poblacions sensibles i danys a la vegetacio i els ecosistemes
(OMS, 1996). 'ozo6 de la troposfera, un gas amb efecte d’hivernacle, també té certa rellevancia
per al canvi climatic.

’aplicacio del Reial decret 117/2003 és immediata a la seva publicacié per a les noves ins-
tal-lacions que tinguin un consum de dissolvent per damunt dels valors llindars establerts.
Aquestes instal-lacions hauran de limitar les seves emissions per arribar als valors establerts.
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Una disposici6 transitoria del Reial decret 117/2003 permet prolongar I'adaptacié de les ins-
tal-lacions existents fins al 31 d’octubre de 2007.

Per garantir el control de les activitats emissores de CQOV, la Directiva 1999/13/CE estava
supeditada a la prévia transposicié de la Directiva 96/61/CE de prevenci¢ i control integrats
de la contaminacio. Aquesta s’aplica a Catalunya mitjancant el Decret 143/2003, de 10 de
juny, de modificacio del Decret 136/1999, de 18 de maig, pel qual s’aprova el Reglament ge-
neral de desplegament de la Llei 3/1998, de 27 de febrer, de la intervencio integral de
I’Administracié ambiental, i se n’adapten els annexos. Es d’aplicacié a I'Estat espanyol per la
Llei 16/2002, d’1 de juny (RCL 2002, 1664), i la llicencia mitjancant la Llei 3/1998 i el De-
cret 136/1999. Aquestes disposicions sotmeten a autoritzacié ambiental integrada determi-
nades activitats detallades en els annexos corresponents, que inclouen, entre d’altres, les ins-
tal-lacions de tractament de superficies de materials, objectes o productes que utilitzen
dissolvents organics, amb una capacitat de consum de més de 150 kg de dissolvent per ho-
ra o meés de 200 tones I'any.

La Directiva 2001/81/CE, sobre sostres d’emissions estatals per a certs contaminants at-
mosferics, estableix sostres d’emissions, que inclouen els COV, que cal aconseguir el 2010
com a part de l'estratégia integrada europea per combatre I'acidificacio i el nivell troposferic
d’'o0z6, encara que no estableix limits d’emissions des de fonts especifiques. Correspon als es-
tats membres imposar limits a certes categories de productes, que, per tant, poden diferir d’estat
a estat.

Com que les emissions de COV d’un estat membre podrien afectar la qualitat atmosferica
d’un altre estat membre, la Directiva 2004/42/CE estableix limitacions d’emissions de COV de-
gudes a I’'Gs de dissolvents organics en certes pintures i vernissos i productes en la renovacio
de 'acabat de vehicles, i modifica amb aquesta finalitat la Directiva 1999/13/CE.

Segons especifica la Directiva 1999/13/CE i el corresponent Reial decret 117/2003, els seus
requeriments son especificament d’aplicacio als sectors seguents:

Recobriment amb adhesius.

Processos de recobriments (recobriments de vehicles).
Recobriments de bobines.

Neteja en sec.

Fabricacio de calcgat.

Fabricacid de recobriments, vernissos i tintes.
Fabricacio de productes farmaceéutics.
Impremta.

Conversi¢ de cautxu natural o sintétic.

Neteja de superficies.

11. Extraccio i refinatge d’oli i greix vegetal.

12. Renovacio¢ de 'acabat de vehicles.

18. Impregnacio de fibres de fusta.

14. Laminacio6 de fusta i plastic.

15. Recobriment del filferro de les bobines.

-
COONDO AWM~
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Annex B. Pla de gestid dels dissolvents

B.1. Definicions

El Reial decret 117/2003, que incorpora la Directiva 1999/13/CE, defineix una serie de conceptes
per a I'aplicacio del Decret. També determina que el control del compliment dels valors limits i requi-
sits es podra fer mitjancant els plans de gestié de dissolvents, per a la realitzacié del qual es
donen orientacions en I’Annex IV de I'esmentat Reial decret. Algunes d’aquestes definicions son:

e Consum: es defineix com la quantitat total de dissolvents organics utilitzats en una ins-
tal-lacié dins d’un any natural o qualsevol altre periode de dotze mesos, excepte els com-
postos organics volatils recuperats per a la seva posterior reutilitzacio.

e Entrada: es defineix com la quantitat de dissolvents organics aillats o integrats en els pre-
parats utilitzats en desenvolupar una activitat, inclosos els dissolvents reciclats dins o fora
de la instal-lacio, que es comptabilitzen cada vegada que s'utilitzen per desenvolupar I'ac-
tivitat. En 'annex IV, I'entrada () se subdivideix en:

— I1: quantitat de dissolvents organics o la seva quantitat en preparats adquirits utilitzats com a
mateéria primera en el procés durant el periode al llarg del qual es calcula el balang de massa.

—12: quantitat de dissolvents organics o la seva quantitat en preparats recuperats i reutilit-
zats com a entrada de dissolvents en el procés (es compta com a dissolvent reciclat
cada vegada que s’utilitza per realitzar I'activitat).

¢ Reutilitzacio: és tota utilitzacio de dissolvents organics recuperats d’una instal-lacié amb
qualsevol fi tecnic o comercial, inclosa la seva utilitzacié com a combustible, i exclosa la
seva eliminacié definitiva com a residu.

e Emissions (E): és tota descarrega al medi ambient de COV procedents d’una instal-lacio.

e Emissions difuses (F): és tota emissio, no continguda en els gasos residuals, de com-
postos organics volatils a 'aire, el sol o 'aigua, aixi com, excepte per indicacid contraria
en I'annex I, dels dissolvents continguts en qualsevol producte. Queden incloses les emis-
sions no capturades alliberades a I'ambient exterior a través de les finestres, les portes,
els respiradors i obertures similars.

e Gasos residuals: tota descarrega gasosa final a I'aire que contingui COV o altres conta-
minants procedents d’una xemeneia o un equip de reduccio.

e Sortida de dissolvents organics (O) definida a I'annex |V per la seva composicio:

— O1: emissions en gasos residuals.
— 02: dissolvents organics perduts en I'aigua, i en cas que sigui necessari tenint en compte
el tractament de I’aigua residual en calcular O5.
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— 03: guantitat de dissolvents organics que romanen com a contaminacio o residu en la
sortida de productes del procés.

— 04: emissions no capturades de dissolvents organics a I'aire. Aqui s’inclou la ventilacio
general de les sales quan s’allibera aire a I’entorn exterior a través de les finestres, les
portes, els respiradors i obertures similars.

— O5: dissolvents organics o compostos organics perduts per reaccions quimiques o fisi-
ques. S’inclouen, per exemple, els que es destrueixen per incineracié o altres tracta-
ments de gasos residuals o aigles residuals, o es capten, com per adsorcio, en la me-
sura que no es comptabilitzen com a 06, O7 o O8.

— 06: dissolvents organics continguts en els residus recollits.

— O7: dissolvents organics o dissolvents organics continguts en preparats, venuts com a
preparats comercials.

— 08: dissolvents organics continguts en preparats recuperats per a la seva reutilitzacio
en la mesura que no es comptabilitzen com a O7.

— 09: dissolvents organics alliberats per altres vies.

B.2. Exemple de calcul

Una instal-lacié de neteja de superficies metal-liques que treballa 1.800 hores/any, compra 8.000
kg/any de dissolvents clorats (etiquetats R45) —activitat de I'epigraf 4 de I'annex Il del Reial decret
117/2003—. Recupera per destil-lacié 72.000 kg/any de dissolvents. De cues de la destil-lacié surten
4.000 kg/any de residus, dels quals 1.800 kg son dissolvent encara recuperable al 90%, i 1.000 kg
son solids. Els solids més el 10% no recuperat s’envien a incineracié. Aquesta fraccié de cues s’envia
com a preparats recuperats. Els gasos de ventilacio de la nau s’emeten a I'atmosfera mitjangant un
extractor de 6.000 m*/h de capacitat, amb una concentraci¢ de dissolvent de 2 mg/m? (el limit d’e-
missio, d’acord amb I'epigraf 4 de I'annex Il del Reial decret 117/2003, és de 20 mg (dis.)/Nmq).

Per determinar com el Reial decret (Directiva de COV) afecta la instal-lacié es poden fer els
calculs seglients:

Entrades (l)/any = 8.000 (I1) + 72.000 (12) kg/any = 80.000 (l) kg/any = 44,44 kg/h (sobre
una base de 1.800 hores/any)

Emissions (O1) en gasos emesos = 0,012 kg/h = 21,6 kg/any

Dissolvent (O8) recuperable = 1.800 kg/any x 0,9 = 1.620 kg/any = 0,9 kg/h

Dissolvent (O6) a incineracié = 180 kg/any = 0,1 kg/h

Consum C =11 — 08 = 8.000 — 1.620 = 6.380 kg/any (superior al llindar de 5 t/any indicat a
I'epigraf 4 de I'annex |l del Reial decret 117/2003)

Emissions difuses F =11 —= O1 - 06 - O8 = 8.000 - 21,6 — 180 — 1.620 = 6.178,4 kg/any
(superior a 1 tona/any)

D’acord amb I'epigraf 4 de I’'annex Il del Reial decret 117/2003 el valor d’emissi6 difusa, per
a consums superiors a 5 t/any, ha de ser com a maxim del 10% respecte a I'entrada de dissol-
vent. En aquest exemple tindriem:

Valor d’emissié difusa F/(I1+12) x 100 = 6.178,4/(80.000) x 100 = 7,72% (<del 10%).
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Annex C. Propietats dels dissolvents

C.1. Introduccio

Els aplicadors de dissolvents busquen l'eficacia del procés, perd també minimitzar-ne els ris-
cos. La selecci¢ del dissolvent més apropiat per a una nova aplicacié o bé per substituir un dis-
solvent en Us ha de tenir en compte simultaniament diverses propietats, com poden ser el
poder dissolvent, la toxicitat, la velocitat d’evaporacio, i la inflamabilitat, entre altres. Un dissol-
vent pot ser adequat pel que fa a la propietat més desitjada pero presentar més o menys incon-
venients en les altres propietats. Per tant, en el procés de seleccié s’ha de considerar cada una
d’aquestes propietats de forma independent.

També s’ha de considerar en el procés de seleccid com influeixen aquestes propietats, no
solament en I'objectiu principal que es vol acomplir amb I'aplicaci¢ del dissolvent, siné també
en tot el cicle d’Us, que inclou, a més de I'activitat principal, el transport i emmagatzematge, els
processos de recuperacio i reciclatge del dissolvent, el tractament dels corrents residuals i la
disposici¢ final dels corrents que ja no es poden tractar.

S’han proposat algunes metodologies per poder comparar entre diferents dissolvents que
poden ajudar en una seleccid preliminar de candidats. Una versid de la metodologia més ac-
ceptada s’ha descrit en I'apartat 3.2. Per endegar aquesta o qualsevol altra aproximacié al pro-
cés de seleccio cal congéixer bé les propietats més rellevants. Després de la primera seleccio
s’han de fer avaluacions amb més profunditat de les diferents opcions. En I'aplicacié de criteris
experts poden ser de gran ajuda els subministradors de dissolvents, gairebé imprescindibles
quan es tracta de mescles complexes per a aplicacions especifiques.

En aquest annex es donen les referéncies de bases de dades a les quals es pot accedir
per obtenir més informacid de propietats rellevants i es descriuen diverses propietats basi-
ques dels dissolvents que poden influir en el procés de seleccid. Molts dels valors de les
propietats es troben en els manuals de primera referencia” i en publicacions especialitza-

7 WypvYcH, G. |. Handbook of Solvents. Ontario: Chem. Tec. Pub., 2001.

STovE, D. Solvents. A: ULLMAN’s Encyclopedia of Industrial Chemistry. 6a ed. Wiley-VCH, vol. 33; p. 509-581.
SMALLWOOD, |. M. Solvent Recovery Handbook. 2a ed. Oxford: Blackwell Science, CRC Press, 2002.
Handbook of Chemistry and Physics. 40a ed. Chemical Rubber Publishing Co.

PERRY, R. H.; GreeN, D. W. Chemical Engineers Handbook. McGrawHill, 1999.
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des. Quan no es troben tabulades, es poden obtenir per correlacid o predir per diferents
metodes’.

En I'annex E s’han tabulat algunes d’aquestes propietats per tal de facilitar una primera
aproximacio al procés de selecciod. La majoria de les dades s’han obtingut de les Fitxes Interna-
cionals de Seguretat Quimica (FISQ/ICSC).

Finalment, son els subministradors els que poden completar la informacidé necessaria, es-
pecialment si es tracta de mescles de les quals en coneixen la composicio, les influencies d’uns
components sobre els altres, i les sinérgies aconseguides.

C.2. Bases de dades de dissolvents

Per obtenir informacié de les propietats dels dissolvents, una forma d’accés rapid a revisions
internacionals sobre substancies quimiques és entrar al web de I'International Programme on
Chemical Safety (IPCS) http://www.inchem.org/.

La documentacioé especifica sobre els limits d’exposicid professional per a agents quimics,
adoptats per I'Institut Nacional de Seguretat i Higiene en el Treball (INSHT), es poden consultar
al seu web http://www.mtas.es/insht/. Les dues referéencies d’Internet donen accés a les Fitxes
de Seguretat (International Chemical Safety Cards).

En el cas europeu, I'organisme actiu és I’Agéncia Europea de Seguretat i Higiene en el Treball,
http://europe.osha.eu.int/. També es pot accedir a la base de dades de la corresponent institucio
americana, el National Institute for Occupational Safety and Health, http://www.cdc.gov/niosh/.

Com a base de dades per a consultes més especifiques sobre dissolvents, es pot accedir
al web del programa de la USEPA, Envirosense, per via d’alguna de les seves extensions: Inte-
grated Solvent Substitution Data System (ISSDS), http://es.epa.gov/ssds/hssds.html; o Sage
(Solvent Alternatives Guide), http://es.epa.gov/ssds/sage.html.

C.3. Numero d’identificacio
C.3.1. Numero CAS

Aquest numero és I'assignat pel Chemical Abstracts Service (CAS). El nUmero permet la identifi-
cacio rapida d’una substancia, i diferenciar-la d’una altra substancia quan tenen formulacions o
noms sinonims. El numero CAS sol acompanyar qualsevol altra designacié especifica de les
moltes que es troben.

® Reb, R. C., PrausNITz, J. M. [et al.] The Properties of Gases and Liquids. 4a ed. Nova York: McGraw-Hill,
1987.
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C.3.2. Numero ICSC

Es el nimero de codi assignat als agents quimics en les Fitxes Internacionals de Seguretat Qui-
mica (FISQ/ICSC). Les fitxes tenen com a objectiu principal informar sobre les condicions d’hi-
giene i seguretat per a la proteccio dels treballadors™.

C.4. Propietats fisicoquimiques
C.4.1. Massa (pes) especifica

La massa (pes) especifica és la massa (pes) corresponent a la unitat de volum (a la temperatura
especificada) d’una substancia determinada (kg/m?). La massa (pes) especifica de I'aigua a 4 °C
és igual a 1.000 kg/m?.

C.4.2. Densitat relativa (aigua = 1)

Com a densitat ens referim a la massa (pes) especifica (a la temperatura especificada) relativa a
la massa (pes) especifica de I'aigua a la temperatura de 4 °C. Aquesta propietat indica si la
substancia sura o si s’enfonsa quan es posa en aigua. La diferéncia de densitats relatives entre
dos dissolvents també és important en les separacions de fases immiscibles. La facilitat de se-
paracié millora en incrementar-se la diferencia de densitats.

La majoria dels dissolvents tenen una densitat inferior a 1, pero, per contra, els dissolvents
hidrocarburs clorats tenen una densitat superior a 1. Aquesta darrera circumstancia s’ha de
tenir en compte tant en el disseny d’equips i dipdsits com en les manipulacions, per les sobre-
carregues potencials que es poden assolir, per exemple, quan s’emplenen bidons de 200 litres
amb un percloroetile de densitat 1,62.

C.4.3. Punt d’ebullicio

El punt d’ebullicié a pressié atmosférica determina la temperatura de canvi de la fase de liquid a vapor
d’una substancia quimica determinada. Es una referéncia basica per determinar si una substancia és
volatil, i també és una dada primaria per a calculs en processos de destil-lacio. El punt d’ebullicid s’ha
utilitzat per definir els COV a la Directiva 2004/42/CE com a “tot compost organic que tingui un punt
inicial d’ebullicio inferior o igual a 250 °C, mesurats a la pressio estandard de 101,3 kPa”.

" Reial decret 374/2001, de 6 d’abril, sobre la proteccid de la salut i la seguretat dels treballadors contra els
riscs relacionats amb els agents quimics durant el treball.
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C.4.4. Pressio de vapor

La pressid de vapor a una temperatura determinada és I'altra referéncia, conjuntament amb el
punt d’ebullicié, per determinar si una substancia s’ha de considerar volatil. La Directiva
1999/13/CE utilitza la pressid de vapor a 20 °C per definir els COV.

Per a substancies organiques, la pressidé de vapor a una temperatura qualsevol, t (°C), es
pot estimar amb bona aproximacié dins d’un rang limitat de temperatures, mitjancant I’equacio
d’Antoine o I’'equacié de Cox, ambdos basades en I'equacio de Clausius-Clapeyron.

L’equacié d’Antoine per calcular la pressio de vapor a la temperatura t (°C) és:

B

C+t
on A, B i C sdn constants tipiques de la substancia quimica.

logp =A -

Taula C.1. Exemples de les constants d’Antoine® (o en mmHg, t en °C)

c Regié on
s’aplica, °C

n-Hexa 6,91058 1.189,640 226,280 -30a 170
Metanol 8,08097 1.582,271 239,726 15a84
Acetona 7,11714 1.210,595 229,664 -13ab5
Acetat d’etil 7,10179 1.244,951 217,881 16a76

L’equacié de Cox per calcular la pressio de vapor a la temperatura t (°C) és:
B

logp=A-——
t+ 230

Els valors d’A i B també son valors tipics de cada substancia quimica, en general diferents
dels de I'’equacio d’Antoine, encara que en les dues equacions el valor de B esta relacionat amb
la calor latent d’evaporacié del dissolvent.

Lequacié de Cox facilita el calcul de la volatilitat relativa de dos dissolvents en processos de
destil-lacio:

| LA 55
oga=log—=A,-A)- |——
° J © 230 + ¢t

[o)

® PeRRY, R. H.; GReeN, D. W. Chemical Engineers Handbook. McGrawHill, 1999.
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C.4.5. Punt de congelacio

Coneéixer el punt de congelacio és important per a aquells dissolvents que solidifiquen a tempe-
ratura ambient, especialment en climes freds, o0 quan se sotmeten a refredaments per causa del
procés, com és el cas dels condensadors de recuperacio de dissolvents en processos de des-
til-lacio. Si hi ha possibilitat de congelacio, els dipdsits d’emmagatzematge i tots aquells equips
i canonades en els quals és possible el bloqueig de liquid entre dos elements d’intercepcid
(com a cas més general, per quedar tancats entre valvules) han de tenir previstos mitjans d’es-
calfament i proteccié per a les sobrepressions quan el dissolvent s’expandeixi per congelacio.

Una possibilitat a considerar, quan el dissolvent té una constant crioscopica alta, és fer una
petita addicié d’'un altre dissolvent que redueixi el punt de congelacio.

Taula C.2. Alguns dissolvents que congelen a temperatura ambient

M Punt de congelacié °C Constant crioscopica

Ciclohexa 6,5 238
Benze 8.8 50,4
Ciclohexanol 24 421
Fenol 42 68
Acetofenona 19,6

1,4 dioxa 10,5 45,8
Nitrobenze 5,7 68,5
Sulfolan 27,4 202
Dimetil sulfoxid 18,5 41

El fet que alguns dissolvents puguin passar a estat solid no exclou la perillositat per vo-
latilitat. Poden tenir una pressié de vapor suficientment prou alta perque estigui per damunt
del nivell inferior d’explosivitat (LEL). Per exemple, el vapor de benzé a 0 °C, en contacte
amb el benzé congelat i solid, assoleix una concentracio de 7.600 ppm, molt per damunt
del seu LEL.

C.4.6. Constant crioscopica
La constant crioscopica es defineix com la disminucié del punt de congelacié d’una subs-

tancia determinada, quan un mol d’una segona substancia es dissol en 100 g de la primera
substancia.
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C.4.7. Coeficient de dilatacio

Quan hi poden haver canvis importants de temperatura, cal tenir en compte que els liquids
organics tenen coeficients de dilatacid molt superiors a I'aigua. En els recipients s’ha de deixar
una part del volum buit per poder acceptar els canvis de volum.

La variacio de la massa (pes) per unitat de volum amb la temperatura també s’ha de tenir
present quan es fan mesures (0 compres) de dissolvent per volum.

C.4.8. Viscositat

La viscositat varia considerablement amb els canvis de temperatura. El valor corresponent s’ha
d’aplicar en tots els calculs de processos influits per la viscositat dels fluids (transvasaments,
agitacio, etc.). La viscositat també influeix en la dinamica dels procesos de separacio de fases
(decantacio, centrifugacio, etc.) de mescles liquides immiscibles.

C.4.9. Tensio superficial

La tensid superficial t& una importancia particular en els processos de neteja, en els quals pot
facilitar 'acci6 especifica del dissolvent i dels additius. Per altra banda, pot crear problemes de
formacio d’espumes en certs processos, com ara la destil-lacio, i dificultar les operacions.

C.4.10. Miscibilitat amb aigua

La miscibilitat entre liquids esta relacionada amb la polaritat, i aquesta, amb la constant dielec-
trica i el moment dipolar. L’aigua és una substancia netament polar on les molecules estan molt
associades en estat liquid. Per contra, els hidrocarburs sén substancies no polars, i com a tals
no es mesclen amb I'aigua.

Primer s’empraven criteris qualitatius, com la série de Rothmund®', que esta ordenada se-
guint la solubilitat decreixent del dissolvent en aigua:

Aigua > acids grassos inferiors > glicols > amides > alcohols inferiors > amines inferiors >
cetones inferiors > aldehids inferiors > ésters inferiors > nitrils > fenols > aldehids aromatics >
derivats nitrats > éters > halogenurs > hidrocarburs.

Una altra série quantificada és la que compara la distribucié de concentracions del dissol-
vent en 'aigua i en carbo actiu. Els dissolvents clorats son relativament els menys afins a I'aigua
i més afins al carbd actiu, seguits en aquestes afinitats pels hidrocarburs aromatics. En l'altre
extrem es troben els alcohols inferiors.

& EweLL, R. H.; HARRISON, J. M.; BERG, L. Azeotropic Distillation. Ind Eng Chem 36 (1944), p. 871.
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Un altre indicador quantitatiu molt utilitzat és el coeficient de repartiment entre octanol i aigua,
el qual s'utilitza com una guia de la facilitat amb qué una substancia pot tenir un efecte biologic. El
coeficient de repartiment octanol/aigua es defineix com la proporcié de la concentracié d’una
substancia en cada fase, després de repartir-se entre les dues fases d’octanol i aigua, i s’expres-
sa per conveniéncia com log P.,. Es Util com a mitja per pronosticar fendmens com 'adsorcio, la
resposta biologica a una substancia quimica, 'emmagatzematge lipidic, o la bioconcentracio.

Els manuals solen donar la solubilitat de les substancies en aigua, per exemple, en g/ml a
20 °C. Encara que els hidrocarburs i dissolvents clorats es considerin insolubles en aigua, sem-
pre hi gueda una minima quantitat detectable analiticament. La solubilitat del dissolvent en ai-
gua, encara que sigui petita, és I'origen tipic d’algunes contaminacions de sols i d’aigles sub-
terranies per abocaments incorrectes d’aigies que han estat en contacte amb dissolvents.

Quan es troben dues fases, aigua i dissolvent no polar en contacte, en general la concen-
tracié d’aigua en dissolvent sera superior a la concentracié de dissolvent en aigua. Si es vol
purificar un dissolvent no polar que ha entrat en contacte amb aigua, s’haura d’assecar (deshi-
dratar fisicament). Nivells d‘uns 200 ppm d’aigua dissolta en un dissolvent (mesurables pel me-
tode de Karl Fischer) es poden aconseguir assecant el dissolvent amb tamisos moleculars.

C.4.11. Solubilitat®

Aquesta és una propietat fonamental per caracteritzar quantitativament la capacitat d’accio
dels dissolvents. Pot interessar tant coneixer la solubilitat entre dissolvents diferents de I'aigua,
com la seva capacitat potencial per dissoldre resines i polimers. El dissolvent t& moltes més pro-
babilitats de dissoldre una substancia si els seus parametres de solubilitat son similars. A més, la
solubilitat mutua entre dos dissolvents és el que determina la seva miscibilitat. En general, la so-
lubilitat d’un dissolvent en un altre dissolvent creix amb la temperatura fins a arribar a la miscibi-
litat completa, en el que es coneix com la temperatura critica de solubilitat.

Per quantificar la solubilitat es disposa de diferents alternatives. Hi ha el parametre de so-
lubilitat de Hildebrand, que té una certa justificacioé tedrica, i dos assaigs empirics estandard,
el numero de butanol de Kauri i el numero M.

e Parametre de solubilitat de Hildebrand

Aquest parametre és una mesura de les forces atractives que actuen en un liquid, incloses les
contribucions dispersives, dipolars i d’enllagos d’hidrogen, i esta relacionat amb la calor latent
molar d’evaporacio i el volum molar del dissolvent. La relacié simple entre aquestes dues pro-
pietats s’anomena pressié cohesiva 0 densitat d’energia cohesiva. El parametre de solubilitat,

8 WypvcH, G. |. Handbook of Solvents. Ontario: Chem. Tec. Pub., 2001.
BARTON, A. F. M. CRC Handbook of Solubility Parameters and Other Cohesion Parameters. 2a ed. Boca Raton:
CRC Press, 1991.
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8, és I'arrel quadrada de la pressié cohesiva. El parametre de solubilitat es resol en tres compo-
nents que tenen en compte les forces de dispersio, les forces polars i els enllagos per ponts
d’hidrogen:

02 =03 + 02 + 7

Hildebrand va observar que dos dissolvents sén miscibles si tenen valors numerics del
parametre similars a temperatura ambient. En general, els dissolvents sén miscibles si la dife-
rencia entre els seus parametres és inferior a 4-6 unitats. En el cas d’enllacos fortament polars,
el concepte té una aplicacié limitada. A I'altra banda, alguns parells de dissolvents s6n misci-
bles malgrat que existeixen grans diferencies en els seus parametres de solubilitat, com, per
exemple:

Etanol — n-hexa 11,1
Aigua —acetona 27,4

El parametre de solubilitat també s’aplica per avaluar la interaccié entre el dissolvent i un
solut, particularment quan el solut és un polimer del qual es disposa del parametre de solubilitat
corresponent.

e Test de butanol de Kauri

Es un métode empiric basat en la solubilitat de la goma natural en hidrocarburs. Es una bona
guia per estimar la solubilitat de resines en hidrocarburs i mescles del tipus destil-lats de petroli
(white spirits). Té una bona correlacié amb el parametre de Hildebrand.

e Numero M#

De base empirica, desenvolupat seguint el criteri practic de la série de Rothmund, és una bona
guia per anticipar la miscibilitat en aplicacions dels dissolvents, com pot ser en la fabricacio de
pintures que necessiten una miscibilitat completa a temperatura ambient. Als dissolvents se’ls
adjudica un numero entre 0 i 32. La diferencia entre els nimeros propis de cada substancia és
un indicador de la miscibilitat, amb una diferencia maxima de 15 com a indicador de bona mis-
cibilitat en totes les proporcions a temperatura ambient (25 °C). En alguns casos s’ha trobat
immiscibilitat amb dissolvents als dos extrems de 'escala de lipofiliabilitat. Un nimero M dual
en aquests casos indica, per al menor numero, el limit de miscibilitat amb els de lipofiliabilitat
més alta, i el contrari per al nUmero més gran.

S’ha de tenir en compte que els valors indicatius sén una guia de la miscibilitat. Tot i aixo, hi
ha excepcions a les regles empiriques.

La solubilitat augmenta amb la temperatura i les regles s’han d’adaptar per a temperatures
superiors a les de referencia.

% GobrReY, N. B. Solvent Selection via Miscibility Number. Chemtech (juny de 1972); p. 359-363.
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Taula C.3. Miscibilitat de dissolvents amb aigua (% en pes a 20 °C)*

m Dissolvent en aigua Aigua en dissolvent

Hexa 0,53 0,1
Tolue 0,035 0,05
p-Xile 0,02 0,02
Diclorometa 2,0 0,16
1,1,1-Tricloroeta 0,44 0,05
Tricloroetile 0,1 0,02
Tetracloroetile 0,02 0,01
Metanol 0 0
Etanol 0 o
Propanol 0o 00
Alcohol isopropilic £y o
Butanol 7,5 19,7
Alcohol isobutilic 8,4 16,2
Ciclohexanol 3,6 3,6
Alcohol diacetona 0 00
Etilenglicol 0 0
Metil glicol

Etil glicol 0 0
Metoxipropanol

Dietil eter 6,9 1,2
Dibutil eter 0,3 0,2
Tetrahidrofura S 0
Dioxa 0 0
Acetona o 0
Metil etil cetona 26,0 12,0
Metil isobutil cetona 2,0 2,4
Ciclohexanona 2,3 8,0
Acetat de metil 24,0 8,0
Acetat d’etil 6,1 3,3
Acetat d’isopropil 2,9 1,9
Carbonat de propile 21,4 7,5
Acetat d’etilglicol 23,5 6,5
Dimetil formamida 0 0
Dimetil sulfoxid 0 0

8 ST1oYE, D. Solvents. A: ULLMAN’s Encyclopedia of Industrial Chemistry. 6a ed. Wiley-VCH, vol. 33; p. 541-542.
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Taula C.4. Parametres de solubilitat d’alguns dissolvents®

Parametre de

Hildebrand b':fa”nrj)l

d (SI) MPa'2
n-Hexa 14,9 30 29
Ciclohexa 16,8 50 28
Acetat d’etil 18,1 88 19
Tolue 18,2 105 23
Tricloroetile 19 130 20
Butanona (MEK) 19 182 17
Acetona 20 130 15,17
Diclorometa 20,3 136 20
n-Butanol 23,1 225 15
Dietilenglicol monometil eter 23,5 = 12
Etanol 26 = 14
Metanol 29,7 380 12

C.4.12. Coeficients d’activitat

Els coeficients d’activitat, y, son necessaris per als calculs dels processos de transferencia de
massa en les operacions de recuperacié de dissolvents, per donar compte de les desviacions
del comportament ideal de les substancies. La fugacitat, f, d’'un component / es defineix per a
una substancia pura en funcié de I'energia lliure. En I'equilibri d’un liquid pur i el seu vapor, la
fugacitat d’una substancia és la mateixa en les dues fases, f, = f.. En el cas que es tracti d’un
gas ideal, la fugacitat coincideix amb la pressio de vapor. Per a les substancies reals, la pressio
i la fugacitat son iguals quan la pressio tendeix a zero, p—0.

L'activitat, a, d’'una substancia es pot definir com la relacié de la fugacitat d’'un component
i, en qualsevol estat, amb la seva fugacitat en estat estandard, f°. El significat del coeficient
d’activitat, y, és la desviacié d’una solucié del comportament ideal. Es un factor de correccié
que relaciona I'activitat, a;, d’un dels components de la solucié amb la seva fraccid molar.

% HILDEBRAND, J. H. The Solubility of Non-electrolytes. Nova York: Reinhold, 1936.
BarTON, A. F. M. Handbook of Solubility Parameters and Other Cohesion Parameters. Boca Raton: CRC Press, 19883.
SMALLWOOD, I. McN. Solvent Recovery Handbook. Nova York: McGraw-Hill, 1993.
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Per tant:
o; =Y, N/

v,= o, /N, =1 /(fON)

S’han proposat diverses formes per determinar els valors de y, amb diferéncies apreciables
en els resultats quan hi ha una gran desviacié de la idealitat. Per aix0, es prefereix partir de la
referéncia a solucions en qué el component esta molt diluit, y*, condicié que es déna, ja sigui en
contaminacions diluides d’aiglies residuals, o bé per a un dels components en cap o fons de
columna de destil-lacié. y* és funcié de la temperatura. Molts coeficients d’activitat per a series
a dilucio infinita estan publicats per Dechema, en general a 25 °C. Quan aquests valors no es-
tan disponibles en publicacions, es poden calcular pel sistema UNIFAC®®.

C.4.13. Azeotropisme

La formacié d’azeodtrops té efectes importants en la destil-lacid de dissolvents. Hi ha compila-
cions de dades de mescles binaries azeotropiques, entre les quals destaquen les publicades
per Dechema. Menys completes sén les dades disponibles de sistemes ternaris.

C.4.14. Constants de Henry

La constant de Henry, H, s’aplica en els calculs d’absorcid de gasos en liquids. El seu valor es
pot trobar en moltes referéncies bibliografiques per a solucions diluides de dissolvents en aigua,
de comportament no ideal, en les quals H es pot expressar com una funcié de la pressid de
vapor del dissolvent pur a la temperatura d’operacio.

H =y~ pO

C.4.15. Coeficients de distribucio (particio) en extraccio liquid-liquid

En la separacio de dissolvents per extraccio liquid-liquid, la distribucié d’un tercer component
entre dos fases liquides, A i B, immiscibles totalment o parcialment, s’expressa mitjancant un
coeficient K, que és la relacié de les concentracions en les dues fases presents:

Ca

K =
Co

% AspPeNTECH. AES Simulation & optimization- Applied physical properties: http://www.aspentech.com.

CaRrLsON, E. C. Don’t Gamble with Physical Properties for Simulations. Chem. Eng. Progress (octubre de 1996);
p. 35-47.

Dortmund Data Bank Software Package: http://www.ddbst.de.

GMEHLING, J.; ONKEN, U.; ARLT, W. Vapor-Liquid Equilibrium Data Collection. Frankfurt: DECHEMA, 1977.

ReD, R. C.; PrausNiTz, J. M.; PoLING, B. E. The Properties of Gases and Liquids. 4a ed. Nova York: McGraw-Hill, 1987.
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C.4.16. Limits d’olor

Els limits olfactius d’una substancia determinada sén valors molt subjectius que varien d’indivi-
du a individu. A més, el sentit de I'olfacte arriba després d’un cert temps d’exposicio a un nivell
de saturaci6 i s’habitua a I'olor percebuda, de manera que es perd la sensibilitat. Per tant, la
seguretat no es pot basar en la percepcio olfactiva. Tampoc no es pot associar la diferencia de
la intensitat d’olor que es pugui percebre entre dues substancies presents a I'atmosfera amb
les seves concentracions en aquesta atmosfera.

Els valors que se citen a la taula C.5 sén concentracions que gairebé tothom pot detectar,
perd no necessariament identificar amb la substancia corresponent.

Per a alguns dissolvents que provogquen molesties causades per I'olor a concentracions per
sota dels valors de toxicitat, els valors guia® de I’'Organitzacié Mundial de la Salut pretenen pro-
tegir la poblacié de les molesties per olors.

Taula C.5. Valors guia per a olors basats en efectes sensorials o reaccions
de moléstia, en mitjanes per a periodes de temps de 30 minuts

Llindar de Llindar de
Valor guia
deteccio reconeixement

Disulfur de carboni 200 pg/m® 20 pg/m®
Tetracloroetile 8 mg/m? 24-32 mg/m?® 8 mg/m?
Tolué 1 mg/m?® 10 mg/m?® 1 mg/m?*

Aquests valors estan basats en dades subministrades per grups d’experts i estudis de camp.
Sovint no és possible fer determinacions per meétodes analitics perque les concentracions sén
molt baixes, i freqUentment es tracta de la percepcié de mescles complexes de substancies de
les quals és dificil fer identificacions individualitzades.

Sovint hi ha conflicte amb la deteccid d’olors que s’interpreten com una exposicid poten-
cialment perillosa. Per aix0, en les formulacions de mescles d’Us domestic s’evita la preséncia
de substancies conflictives. Als abocaments d’aigles residuals freqientment es poden detectar
olors que provenen de la presencia d’impureses (que poden estar presents conjuntament amb
el sulfur d’hidrogen, el qual es detecta a un nivell tan baix com 0,2-2 ug/m?®), o que son resultat
de degradacions biologiques.

8 OMS/WHO. Air Quality Guidelines for Europe. WHO Regional Publications, European Series, num. 91 (2000).
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Annex D. Analisi de riscos

D.1. Introduccio

’Us de dissolvents implica diverses formes de risc. Les propietats quimiques dels dissolvents
poden afectar de forma directa el medi ambient, ja sigui per destruccié de la capa d’ozd estra-
tosferic, o bé per la formacid d’oz6 troposferic; i per via d’aquestes interferéncies amb el medi
natural poden afectar de forma indirecta la salut de les persones. Per les seves caracteristiques
energetiques poden causar de danys a persones i propietats. | quan sén agents toxics, poden
afectar les persones per exposicio directa, principalment per inhalacio.

D.2. Riscos que afecten la qualitat ambiental
D.2.1. Capacitat de destruccio de la capa d’0zo

El Protocol de Montreal® sobre les substancies que destrueixen la capa d’ozo6 (1987) va identifi-
car les principals substancies quimiques implicades en la destruccio. La seva capacitat des-
tructora, o valor ODP, es mesura en relacio amb el CFC-11 de valor ODP = 1. Inclou els dissol-
vents CFC-113 (ODP = 0,8), el tetraclorur de carboni (ODP = 1,1) i el metil cloroform o
tricloroeta (ODP = 0,1) per als quals es van fixar requeriments de reduccions en produccio i
consum del 100% els anys 2000, 2000 i 2005 respectivament. Les substancies quimiques relle-
vants estan identificades per la frase de risc seglent:

R59 Perillds per a la capa d’'0z6

D.2.2. Reactivitat fotoquimica: Potencial de formacio d’o0zo fotoquimic

La reactivitat fotoquimica d’un COV es mesura a Europa per un index del potencial de formacié
fotoquimic (POCP = Photochemical Ozone Creation Potential)®. Aquesta escala (POCP) és

® Protocol de Montreal, setembre de 1987. United Nations Environment Programme/Handbook for the Mon-
treal Protocol on Substances that Deplet the Ozone layer/Ozone Secretariat/maig de 1991, Appendices A&B.
® Als EUA es compara la reactivitat mitjangant I'index MIR (Maximum Incremental Reactivity).
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arbitraria, basada en un valor 100 de I'etile, i un valor O per a les substancies organiques molt
estables. Es pot interpretar com una mesura de la capacitat per intervenir en la quimica de for-
macio d’oz0, a nivell troposferic. Amb valors alts de POCP es troben els hidrocarburs aromatics
amb cadenes laterals de grups metil, com els xilens i el trimetil benze.

Taula D.1. Alguns valors significatius de parametres de qualitat ambiental (POCP Etilé = 100)

CFC-113 0,8
1,1,1-Tricloroeta 0,1 0,15
Tetraclorur de carboni 1,04
Diclorometa 0,9 >0,05
Etile 100

Cloroform 1 =0
Percloroetile 0,5 =0
Tricloroetile 6,6 =0
Alcans (mitjana) 39,8

Olefines (mitjana) 90,6

Aromatics (mitjana) 76,1

HC halogenats (mitjana) 2,1

Alcohols (mitjana) 19,6

Cetones (mitjana) 32,6

Aldehids (mitjana) 44,3

Esters (mitjana) 22,3

D.3. Riscos associats a les propietats energétiques
D.3.1. Inflamacio i explosio

La inflamacio, o combustié per reaccié amb I'oxigen de I'aire, d’una substancia (0 una mescla
de substancies) té lloc en determinades condicions de pressio i temperatura. A una pressio de-

° Heldunas, R. (ed.) Environmental Life Cycle Assessment of Products, Guide. Leiden: Centrum voor Milieukun-
de, octubre de 1992.
DerRwENT, R. G.; JENKIN, M. E.; SAUNDERS, S. M. Atmospheric Environment. 30(2) (1996); p. 181-199.
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terminada, cal una certa temperatura i una certa proporcié d’aire per produir la flama en la fase
vapor. L'explosid correspon a una combustiéo amb expansié violenta deguda a la rapida veloci-
tat de reaccio¢ de les substancies.

La inflamabilitat és un indicador de la facilitat que presenta un gas, liquid o solid per infla-
mar-se, i de la rapidesa amb que, una vegada ences, es disseminen les flames. La inflamabilitat
és un dels principals riscos associats amb els dissolvents industrials, especialment si esta asso-
ciada amb un baix punt d’ebullicié. Conjuntament, aquestes dues caracteristiques determinen
les frases de risc R10, R11 i R12°",

Els criteris europeus per assignar frases de risc a la inflamabilitat sén els seglents:

R12 Extremadament inflamable Punt d’ebullicid = 35 °C,
i punt d’inflamabilitat < 0 °C

R11 Altament inflamable Punt d’inflamabilitat < 21 °C i no és extremadament
inflamable

R10 Liquid inflamable 21 °C = punt d’inflamabilitat < 55 °C

Per la seva pressio de vapor relativament alta, el risc d’inflamacié és alt en la majoria de
dissolvents. A més, en algunes operacions es formen boires de petites gotes que poden
inflamar-se per sota del punt d’inflamabilitat, especialment quan s’empren tecniques d’es-
prai, per exemple, en el desgreixatge de peces metal-liques, en qué es formen gotetes de
diametres entre 0,02 i 0,2 mm. També succeeix en condensacions incontrolades de vapors
saturats, amb gotetes de diametre per sota dels 0,02 mm. La boira pot propagar qualsevol
flama si hi ha suficient quantitat de dissolvent present. En condicions confinades pot conduir
a una explosio.

D.3.2. Punt d’inflamabilitat

El punt d’inflamabilitat és la temperatura més baixa a la qual la concentracié de vapors que s’o-
rigina a partir d’una substancia (0 mescla) és suficient per produir la deflagracié quan la subs-
tancia s’exposa a una flama o un punt calent, per0 insuficient per assegurar la propagacioé de la
combustié en abséncia de la flama o el punt calent.

Son bastants els dissolvents que tenen punts d’inflamabilitat de I'ordre de la temperatura
ambient. A 21 °C s’hi inclouen, entre altres: penta, éter de petroli, ciclohexa, benze, tolue, disul-
fur de carboni, metanol, etanol, propanol, dietil eter, tetrahidrofura, acetat d’etil, acetona, metil
etil cetona, acetonitril, i piridina.

La combustid solament es manté i es propaga quan la concentracio de la substancia en la
mescla gasosa que aporta I'oxigen (com a referencia es pren l'aire) es troba dins d’un rang
determinat.

" Directives europees 2001/59/CE i 1999/45/CE relatives a la classificacio i preparacié de substancies perilloses.
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D.3.3. Interval d’inflamabilitat o d’explosivitat

El limit inferior d’explosivitat (LEL) d’una substancia correspon a la concentracid percen-
tual d’aquesta substancia en mescla amb un comburent per sota de la qual no pot explo-
tar. El limit superior d’explosio (UEL) correspon a la concentracié de la substancia per
damunt de la qual I'explosié no pot tenir lloc, a causa de I'insuficient preséncia d’oxigen.
Habitualment el comburent és l'aire i aquests son els valors que usualment es troben
tabulats. Les condicions varien quan varia la pressio, o varia la proporcié d’oxigen i nitro-
gen. Aquest és el cas, per exemple, de la inertitzacié amb nitrogen de la fase vapor de
diposits d’emmagatzematge de dissolvents, que es presenta en una proporcié oxigen/ ni-
trogen diferent a la de l'aire. A I'interval d’explosivitat (LEL-UEL) també se li diu interval
d’inflamabilitat (LIL-UIL).

La taula B.1 mostra els punts i limits corresponents a diversos dissolvents purs en aire.
Com meés gran és el rang, més augmenta la probabilitat del risc. El dietil eter t& un interval que
va d’1,7% fins a 49%, mentre que el del tricloroetile solament va de 8% a 10,5%. Aixi, I'eter
presenta un risc molt més gran que el triclororetile des d’aquest punt de vista.

Taula D.2. Propietats energétiques d’alguns dissolvents

Punt Temperatura Limits d’explosio
d’inflamabilitat d’autoignicié Inferior % Superior %
n-Hexa -22 240 1,1 7,5
Ciclohexa -18 260 1,3 8,4
Benze —11 500 1,2 8
Tolue 4 480 1.1 7,1
Metanol 12 385 6,0 36
Etanol 13 385 83 19
Dietil eter -45 180 1,7 49
Disopropil eter -17 443 1,4 8
Dioxa 12 180 2 22
Acetona -18 465 2,2 13
Metil etil cetona =9 505 1,8 11,5
Tetrahidrofura 14,5 321 2 11,8
Disulfur de carboni -30 90 1 50
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Els vapors dels dissolvents s’han de mantenir per sota dels limits inferiors d’explosio, i cal
treballant, sempre que sigui possible, almenys de 15 a 20 °C per sota del punt d’inflamabilitat, i
assegurar una ventilacié adequada de manera que els vapors estiguin diluits a un nivell per sota
del 25% del LEL. La ventilacio és especialment important quan no es pot evitar treballar per da-
munt del punt d’inflamabilitat. Alhora, cal aplicar Bones Practiques ambientals®.

D.3.4. Temperatura d’autoignicio

La temperatura d’autoignicid és la temperatura més baixa a la qual un material s’encén espon-
taniament en contacte amb I'aire, i a la qual la combustié continua sense necessitat d’una font exte-
rior d’ignicio. Els dissolvents amb una baixa temperatura d’autoignicié no s’han d’emmagatzemar
prop de fonts de calor. També s’han de controlar especialment els possibles vessaments o fuites.

Com que es necessiten nivells d’energia molt petits per provocar la ignicio, cal evitar fonts
d’energia properes als dissolvents, incloent-hi flames, superficies calentes, i guspires provinents
d’impactes, fregaments, equips electrics o descarregues electrostatiques. Fins i tot una calcula-
dora o un telefon mobil poden ser origen d’ignicio.

Tenint en compte que les canonades de vapor d’aigua solen estar a temperatures d’entre
160 i 200 °C, i les canonades d’olis termics poden arribar a 300 °C, es necessiten atencions
especials en les operacions amb alguns dissolvents que tenen punts d’autoignicié inferiors a
aquestes temperatures. També és important tenir en compte la temperatura d’autoignicié en la
seleccio de I'aparellatge electric que s’ha d’utilitzar en arees on es poden donar mescles de
vapor/aire dins I'interval d’explosivitat.

Entre els dissolvents més comuns, solament el disulfur de carboni s’ha de considerar parti-
cularment inestable. A causa del seu baix punt d’ignicié, de 90 °C, pot cremar espontaniament
en I'aire per simple contacte amb un punt calent. A més, és especialment explosiu barrejat amb
aire dins d’un rang molt ample, que va de LEL = 1,25% a UEL = 50%. Per aquest motiu, les
instal'lacions en qué s’utilitza disulfur de carboni requereixen un disseny especial.

D.3.5. Poder calorific/Calor de combustio

Els dissolvents organics tenen un poder calorific important, que permet la seva valoritzacioé ener-
getica quan el nivell de complexitat de la contaminacio no permet fer una recuperacié raonable.
Aquest és el cas, pel nivell de complexitat de la contaminacio en general, dels fons de columna
de destil-lacié. Linterés de la recuperacid energetica disminueix amb el nivell d’oxidacié del
compost, i seria minim en el cas dels hidrocarburs altament halogenats.

®2 ESIG. Save Working with Industrial Solvents: Flammability. A Safety Guide for Users. Best Practice Guidelines
num. 4, 2003.
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Taula D.3. Poder calorific d’alguns dissolvents

Poder calorific superior
MJ/kg

Hexa -44.6
Tolue -42.6
Metanol =225
Etanol -29,7
Acetat d’etil -25

Acetona -30,8
Metil etil cetona -33,8
Diclorometa 7,1
Tetracloroetile -4,9

D.3.6. Calor latent d’evaporacio

Son necessaris en els calculs de processos d’assecatge i de destil-lacioé d’assecatge termic i de
destil-lacio.

D.3.7. Velocitat d’evaporacio

El temps d’evaporacid d’un dissolvent és una de les propietats més caracteristiques dels dis-
solvents, encara que no té un valor fix. Es evident que el temps d’evaporacié depén molt de les
condicions en qué es realitza, perd es pot fer la comparacié amb un dissolvent estandard situat
en les mateixes condicions. Hi ha dos dissolvents estandard de comparacio, extensament em-
prats: el dietil éter i I'acetat de butil.

D.3.8. Conductivitat eléctrica®

Es genera electricitat estatica quan un dissolvent es mou en contacte amb una altra fase;
particularment, quan els dissolvents son transvasats entre dos recipients. El risc d’explosio

% ESIG. Save Working with Industrial Solvents: Flammability. A Safety Guide for Users. Best Practice Guidelines
num. 4, 2003.
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per I'electricitat estatica esta molt relacionat amb la seva conductivitat eléctrica. Una alta
conductivitat, per damunt de 107 S/cm, o la seva inversa, una baixa resistivitat, facilita el
desplacament de la carrega electrica. En general, hidrocarburs i eters tenen conductivitats
baixes i sbn propensos a generar carregues electrostatiques. El disulfur de carboni té una
conductivitat molt baixa combinada amb un ampli rang d’explosivitat, i representa un risc ex-
cepcional.

D.3.9. Constant dieléctrica

La constant dieléctrica és un indicador de la polaritat del dissolvent i, per tant, un indicador
de la solubilitat d’una sal inorganica en un dissolvent. La constant dieléctrica esta relaciona-
da amb la simetria de la molécula i el seu moment dipolar. El temps de relaxacio, producte
de la constant dieléctrica i la resistivitat (inversa de la conductivitat), és una mesura de la
velocitat de degradacio de la carrega electrostatica. Per tant, també s’ha de considerar un
factor de risc.

D.4. Riscos associats a la reactivitat. Formacioé de peroxids

Algunes substancies mostren una reactivitat alta en presencia d’oxigen per formar altres com-
postos quimics amb propietats diferents. Els dissolvents clorats poden hidrolitzar-se en presen-
cia d’aigua i formar clorur d’hidrogen corrosiu. Més important per evitar situacions de risc és
tenir en compte que alguns dissolvents, especialment els eters, poden reaccionar amb I’oxigen
de I'aire per formar peroxids inestables, els quals poden conduir a I’explosio violenta dels dis-
solvents durant operacions d’evaporacié o destil'lacio. Per a aquesta possibilitat la frase de risc
corresponent és:

R19 Pot formar peroxids explosius

Quan s’obren contenidors d’eter cal posar-hi la data. Si no s6n emprats a curt termini,
abans d’utilitzar-los cal realitzar un test de peroxids. Si el resultat és positiu, els peroxids es
poden eliminar, ja sigui per tractament amb una solucié aquosa acidulada de sulfat ferrés, per
I’accié d’hidrur de liti i alumini, o bé fent passar el liquid a través d’una columna d’alimina acti-
vada. Després de la seva purificacio, el dissolvent lliure de peroxid s’ha d’emmagatzemar fora
de la llum i sota atmosfera inerta. En petites quantitats es pot preservar amb trocets de sodi o,
encara millor, amb tamisos moleculars.

La llista de dissolvents facilment peroxidables inclou el dietil éter, el diisopropil eter, el
tetrahidrofura, la tetralina, la decalina, el cume, el dioxa, la metil isobutil cetona, i I'isobutil
alcohol.
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D.5. Riscos per a la salut
D.5.1. Agents toxics, cancerigens i mutagens: Frases de risc

La volatilitat dels dissolvents en facilita la rapida evaporacio, amb el risc d’originar concentra-
cions importants del dissolvent en I'aire ambiental si no hi ha una ventilacié apropiada. L'ex-
posicio, principalment per inhalacid, condueix a una acumulacid del dissolvent en diferents
organs. Els dissolvents no polars, liposolubles, tenen afinitat pels teixits grassos i amb el temps
poden acumular-se fins a concentracions perilloses. Altres actuen directament sobre els organs
amb efectes que poden arribar a ser extrems.

L'article 5 del Decret 117/2003 fa una referéncia especifica als COV classificats com a car-
cindgens, mutagens o toxics per a la reproduccio i aplica limits d’emissions per aquells que tin-
guin assignades les frases de risc seglients:

R40  Possibles efectes cancerigens

R45 Pot causar cancer

R46  Pot causar alteracions genetiques hereditaries

R49  Pot causar cancer per inhalacio

R60  Pot perjudicar la fertilitat

R61 Risc durant I'embaras d’efectes adversos per al fetus

Els riscos per a la salut no es limiten als anteriors. Per a les altres frases de risc R, a les quals
es fa referencia en les Fitxes de Seguretat, perd que no s’esmenten en aquest Decret, cal
adrecar-se al Reial decret 365/1995, de 10 de marg, i les modificacions posteriors, sobre la noti-
ficacio de substancies noves i la classificacio, I’envasament i I’etiquetatge de substancies perillo-
ses; i al Reial decret 255/2003, sobre preparats (barreges) derivats de les corresponents directi-
ves de la UE. En les Fitxes de Seguretat rellevants es poden trobar les frases de risc seguents:

R20  Nociu per inhalacié

R21 Nociu per contacte amb la pell

R22  Nociu per ingestio

R24  Toxic per contacte amb la pell

R25  Toxic per ingestio

R34 Provoca cremades

R35 Provoca cremades greus

R36 Irrita els ulls

R37 Irrita les vies respiratories

R38 Irrita la pell

R39  Perill d’efectes irreversibles molt greus
R41 Risc de lesions oculars greus

R42 Possibilitat de sensibilitzacid per inhalacio
R43  Possibilitat de sensibilitzacié per contacte amb la pell
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R48 Risc d’efectes greus per a la salut en cas d’exposicid prolongada
R62 Possible risc per la fertilitat

R63 Possible risc durant ’'embaras d’efectes adversos per al fetus

R65 Nociu; si s’ingereix pot causar danys pulmonars

R66 L’exposicio repetida pot provocar sequedat i fragmentacio de la pell
R67 La inhalacié de vapors pot provocar somnolencia i vertigen.

Addicionalment, es poden trobar en les Fitxes de Seguretat referéncies a les combinacions
de frases de risc, R, i frases de prudencia, S.

D.6. Riscos humans associats amb les propietats toxiques dels dissolvents™
D.6.1. Toxicitat

Els efectes toxics son el resultat d’una interaccié adversa entre una substancia xenobiotica i un
organisme viu o un ecosistema. La toxicitat d’una substancia depéen de:

e |a dosi, 0 quantitat introduida en I’'organisme;

e ¢l caracter acumulatiu de les dosis o dels seus efectes;

¢ |a via de penetracio;

e |'estat de salut general;

¢ |a capacitat metabodlica de I'individu;

e |a condicio present del subjecte exposat (cansament, estrés, etc.);

e ¢l temps d’exposicio;

e |a preséencia d’altres substancies potenciadores dels efectes en I'organisme.

D.6.2. Vies d’entrada de les substancies toxiques
Les substancies toxiques poden entrar dins d’un organisme per tres vies principals: per inhala-
cio, per via oral i per via cutania. S’hi pot afegir una via percutania, per ferides, com les fetes

per talls amb vidres o punxades. Encara que aquest darrer tipus de via d’entrada d’intoxicacio
no és I’habitual, cal tenir present la seva possibilitat perqué necessiten un tractament immediat.

D.6.3. Inhalacio per via pulmonar

El sistema respiratori permet la filtracid d’uns milers de litres d’aire al dia, que per una jornada
laboral de 8 hores poden anar des de 2.000 L, en el cas d’un treball sedentari, fins a 8.000 -

% Picor, A.; GRENOUILLET, P. Safety in the Chemistry and Biochemistry Laboratory. Nova York: VCH, 1995.
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12.000 L en el cas d’'un treball manual energic. Quan es treballa amb dissolvents, el lloc de tre-
ball acostuma ser el principal indret d’exposicio, i la inhalacié és la via regular de penetracio de
substancies toxiques dins I'organisme.

En cas d’intoxicacio, es pot avaluar amb certa facilitat el nivell d’exposicié a que hom ha
estat sotmes, pero la quantitat total inhalada també depen dels parametres respiratoris, les pro-
pietats fisicoquimiques de la substancia inhalada, i en el cas d’aerosols i particules, de les seves
dimensions. Alguns dissolvents es poden difondre directament als drgans receptors sense pas-
sar pel filtre del fetge, cosa que té com a consequéncia una toxicitat aguda incrementada.

D.6.4. Via oral

La intoxicacid per via oral en I’activitat professional no és freqlient, a diferencia del que passa
en les activitats vitals, particularment en I'alimentacio. Quan té lloc una intoxicacioé per via oral en
el lloc de treball, pot ser a causa de problemes d’higiene dels treballadors, com ara menjar sen-
se una neteja preliminar de les mans. L’accio de pipetejar o sifonar productes amb I'ajut de la
succid bucal esta suficientment reglamentada com perqué no es produeixi involuntariament.
Una possibilitat secundaria és la regurgitacié i 'empassada de substancies inhalades. La via
interna d’acci¢ del toxic és principalment el fetge, precisament perque la seva funcio és la inac-
tivacio i transformacio del toxic.

D.6.5. Via transcutania

La via transcutania és la segona forma més freqlient de penetracioé de substancies toxiques asso-
ciada a l'activitat professional. L’absorcié cutania és funcid de les propietats fisicoquimiques de la
substancia i de la integritat de la pell. Els efectes poden ser locals (al-lergies, necrosis) o generals.
Les substancies poden ser absorbides rapidament, actuar com a sensibilitzadores d’altres substan-
cies, o ser el vehicle d’altres substancies que per si soles normalment no penetrarien la pell.

Els dissolvents organics sén particularment toxics potencials per la seva afinitat amb els
greixos. Durant la seva manipulacio, la primera prevencio per evitar I’entrada per via transcuta-
nia és utilitzar guants adequats.

D.7. Impactes de I’exposicio a dissolvents toxics
D.7.1. Intoxicacio aguda
La intoxicacid aguda esta relacionada amb l'alta afinitat de certs dissolvents lipofils amb els

organs rics en lipids; afecta especialment el fetge, els ronyons i altres Organs; i actua directa-
ment sense necessitat d’una biotransformacié preliminar, amb els efectes principals seguents:
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e Neurotoxicitat, experimentada davant de molts dissolvents amb una fase excitatoria se-
guida d’una fase depressiva. En general, separar la persona intoxicada de la font en per-
met una reanimacio rapida.

e Cardiotoxicitat, més accentuada en persones amb problemes cardiovasculars i fumadors
intensius.

e Efectes en la pell i les mucoses.

D.7.2. Intoxicacio a llarg termini

El problema principal de I’'exposicio a llarg termini és que inicialment els efectes son molt dificils
de detectar fins que necessiten atencid medica. L’exposicid prolongada, fins i tot a concentra-
cions baixes de dissolvents liposolubles, pot conduir a efectes irreversibles en nombrosos
organs. El temps de manifestacié dependra de la capacitat de I'0rgan per transformar les subs-
tancies xenobidtiques.

D.7.3. Efectes principals sobre I’'organisme

Els efectes dels dissolvents es fan particularment evidents sobre els drgans seguents:

¢ El sistema nervids central, afectat per la majoria de dissolvents, encara que amb intensitats
variables, entre els quals es troben el tolug, el tricloroetilé i el sulfur de carboni. Els efectes van
des de sindromes psicoorganics a desordres neurovegetatius i, fins i tot, a I'atrofia cerebral.

¢ E| sistema nerviods periferic, afectat principalment per I'accid de I’hexa, la metil etil cetona i
el tricloroetile. El metanol actua preferentment sobre el nervi Optic i pot arribar a produir
ceguesa total.

e E| fetge, que té cura de metabolitzar dissolvents liposolubles, i els ronyons, que tenen
cura d’eliminar-los. Els dissolvents polihalogenats (tetraclorur de carboni, cloroform, etc.),
el 2-nitropropa i la N,N-dimetilformamida produeixen serioses necrosis del fetge i nefritis.

e | a pell i les mucoses, per contacte repetit de la pell i els ulls amb dissolvents halogenats,
amines, amides, piridina, etc., que produeixen dermatitis, i eczemes en el cas d’algunes
substancies, com la trementina.

¢ | a sang. Molts dissolvents nitrogenats (nitroalcans, nitrobenze, anilina, N,N-dimetilanilina,
etc.) son particularment riscosos perque penetren faciiment la pell, i transformen I’lhemo-
globina en metahemoglobina, que és incapac de transportar I’oxigen.

També s’han observat mutacions cromosomiques en els limfocits de treballadors en con-
tacte amb benze, tolug, tricloroetile, etc., encara que no s’ha determinat una correlacio clara.

Cal dedicar una atenci¢ especial al benze, reconegut com a carcinogen en humans, el qual
requereix, mai que sigui emprat, un control seriés. L’exposicid repetida a dosis minimes de ben-
ze pot comportar danys irreversibles, comencant per anemia i fins i tot leucémia.
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Molts altres dissolvents s’han mostrat carcinogenics en animals, i, per tant, es consideren
potencialment carcinogénics per als humans.

Alguns dissolvents, com ara el cloroform, s’han mostrat embriotoxics en animals, i s’ha obser-
vat que molts altres (tolue, xilens, benze, etc.) retarden el creixement fetal. La metil etil cetona, la
formamida i la N-metilformamida, i els metil i etil eters de I'etilenglicol son teratogenics en animals.

Taula D.4. Toxicitat dels principals dissolvents clorats®
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% Picort, A.; GRENOUILLET, P. Safety in the Chemistry and Biochemistry Laboratory. Nova York: VCH Publishers, 1995.

224



D.8. Valors limit ambientals
D.8.1. Exposicio als dissolvents en el lloc de treball

Molts treballadors arriben a respirar quantitats relativament importants en el decurs de la seva
vida professional. Per aix0, la Unid Europea ha acordat algunes directives per imposar normes
en les condicions minimes d’higiene i seguretat dels treballadors, basant-se en I'article 118 A
de I’Acta d’unificacio de 1987. La Directiva 80/1107/CEE, de 27 de novembre de 1980, modifi-
cada per la Directiva de 16 de desembre de 1988, va establir els principis generals de regla-
mentacio de la higiene i seguretat en I’'Us dels agents fisics, quimics i biologics, que inclouen:

—I’obligacié de respectar uns valors limit ambientals (VLA = TLVs, Treshold Limit Values) en

el lloc de treball;
—fer mesures regulars de les arees de treball seguint procediments estandards;
—la vigilancia de I’estat de salut dels treballadors exposats.

L'avaluacié de I'exposicid maxima permissible necessita una consideracié tant de les pro-
pietats fisiques dels dissolvents com de les activitats fisiologiques. Sovint I’'exposicié no €s a un
dissolvent aillat sind que cal tenir en compte I’'exposicio a diferents toxics amb efectes sinér-
gics. Per exemple, la neurotoxicitat de I'hexa esta potenciada per la presencia de la metil etil
cetona.

Actualment, en el cas dels operaris que poden estar exposats als dissolvents, el marc legal
es troba en el Reial decret 374/2001, transposicié de la Directiva 98/24/CE, el qual remet als
limits d’exposicié de I'Institut Nacional de Seguretat i Higiene en el Treball (INSHT)%. Els empre-
saris han de complir aquests limits o demostrar que en fan servir uns altres que també protegei-
xen la salut dels treballadors.

D.8.2. Valors limit ambientals (VLA=TLV)

Els VLA (corresponents als TLV Treshold Limit Values en la terminologia de I’American Confe-
rence of Governmental Industrial Hygienists, ACGIH) sén valors de referéncia per a les concen-
tracions de substancies quimiques en I'aire ambiental. Segons els coneixements actuals, es
Creu que a aquestes concentracions gairebé tots els treballadors poden estar-hi exposats repe-
tidament, dia rere dia, al llarg de la seva vida laboral, sense patir efectes adversos per a la salut.

Son valors guia o valors recomanats que empren els higienistes professionals exclusiva-
ment per facilitar I'avaluacio i el control en una industria de risc potencial per a la salut en el lloc
de treball. Se suposa que la via d’exposicid és per inhalacid. En certs casos hi pot haver una
exposicid cutania i aleshores s’assenyala especificament la via dermica.

% |nstituto Nacional de Seguridad e Higiene en el Trabajo (INSHT): http://www.mtas.es/insht/.
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Substancies quimiques amb valors equivalents de VLA, és a dir, amb el mateix valor nume-
ric, no tenen per que tenir efectes bioldgics 0 una potencia bioldgica similars. També pot ser con-
siderablement diferent el nivell de resposta biologica d’individus diferents a una mateixa concen-
tracié d’una determinada substancia quimica. Hi ha molts factors de sensibilitat diferencial, com
ara |'edat, I'étnia, el sexe, els habits, I'alimentacio, etc.

Per a I'exposici6 diaria (ED) de 8 hores i 40 hores setmanals s’estableix un valor limit am-
biental - exposicié diaria (VLA-ED), corresponent a les TLV-TWA Time -Weighted Average. Tam-
bé hi ha un valor limit ambiental - exposicié de curta durada (VLA-EC), corresponent a les TLV-C
sostre, que no s’ha de superar en cap moment, i que es comprova mesurant o prenent mostres
durant els periodes de 15 minuts de maxima exposicio. Durant les 8 hores del dia, també hi ha
un valor TLV-C Ceiling que no s’ha de superar en cap moment.

D.8.3. Valors Iimit biologics (VLB=BEI)

Els VLB son valors de referéncia que representen els nivells més probables per als indicadors
biologics (IB) (corresponents als BEI, Biological Exposure Indices, de la ACGIHT) associats a
I’'exposicioé global a les substancies que actuen com a agents quimics per inhalacié sobre treba-
lladors sans, sotmesos a una exposicid professional d’'una dosi de I'ordre de la VLA-ED, és a
dir, de 8 hores diaries durant 5 dies a la setmana.

El control bioldgic s’ha de considerar complementari del control ambiental. Els indicadors
biologics més comuns son els realitzats en mostres puntuals d’orina, referits a la concentracio
de creatinina, perd també n’hi ha d’aire exhalat i de sang. Quan se supera el VLB corresponent
no se’n dedueix directament una exposicio excessiva, sind que cal posar en marxa una investi-
gacio per trobar-ne una explicacio i actuar en consequencia.

D.8.4. Agents quimics cancerigens i mutagens

S’han assignat valors limit d’exposici¢ a algunes substancies classificades com a carcinogeni-
ques de categoria 1 i 2, i com a mutageniques de categoria 1 i 2, en I'annex | del Reial decret
363/1995, de 10 de marg, i les modificacions posteriors. Aquest Decret també dona informacio
sobre la toxicitat per a la reproduccié de certes substancies (TR1 i TR2). Els limits adoptats no
garanteixen la proteccio de la salut, sind que sén unes referéncies per adoptar mesures de pro-
teccid i control de I'ambient del lloc de treball.

A totes les substancies classificades com a cancerigenes o mutagenes, tinguin o no tinguin
valors limit assignats, els és d’aplicacio el Reial decret 665/1997, de 12 de maig, sobre la pro-
teccio dels treballadors contra els riscos relacionats amb I'exposicio a agents cancerigens
durant el treball; i el Reial decret 1124/2000, de 16 de juny, i 349/2003, de 21 de marg, que el
modifiquen.
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D.8.5. Agents quimics sensibilitzants

Son substancies i preparats que per inhalacié o penetraciod cutania poden ocasionar una reac-
cio d’hipersensibilitat, produida en la major part de casos mitjangcant un mecanisme immunolo-
gic amb reaccio6 al-lergica. La capacitat de produir sensibilitzacié es contempla en la normativa
amb les frases de risc seglients:

R42 Possibilitat de sensibilitzacio per inhalacio
R43  Possibilitat de sensibilitzacié per contacte amb la pell.

D.9. Substitucions preventives per motius toxicologics

Els dissolvents més perillosos han de ser eliminats i substituits de forma general per altres de
menys toxics amb propietats similars.

Dels hidrocarburs saturats, solament I’hexa, després d’una exposicid prolongada, afecta el
sistema nervids periferic i provoca polineuritis a un nivell de gravetat que esta en funcio del
temps d’exposicié. En la majoria de les aplicacions I’'hexa es pot substituir per altres hidrocar-
burs alcans alifatics (penta, hepta) o ciclics (ciclohexa, metilciclopenta). Lisoocta i la decalina
han mostrat propietats nefrotoxiques en rates mascles.

El benze, que té efectes selectius i acumulatius, sovint irreversibles, i és I'Unic reconegut
com a carcinogen, hauria de ser facilment substituible per tolué o xile, encara amb propietats
neurotoxiques, especialment en exposicions de llarga durada; o per ciclohexa, que no sembla
tenir propietats marcadament immunotoxiques. A més, el benze, el tolue i el xile sén teratoge-
nics, mentre que el ciclohexa no té els inconvenients dels aromatics. També pot ser Util I'Us de
mescles de dissolvents, com ara de ciclohexa i metil ciclohexa, amb les quals s’aconsegueixen
propietats similars.

Tots els dissolvents clorats son neurotoxics i alguns afecten el cor o sén hepatotoxics o
nefrotoxics. L'estudi de la carcinogenicitat dels dissolvents clorats en humans no s’ha comple-
tat. En tot cas, es poden considerar carcindgens debils, de dificil substitucié en moltes indus-
tries, i que convé emprar amb precaucions higieniques.

De tots els alcohols, el metanol és el més perillds, i actua com a toxina acumulativa sobre el
nervi optic. Se’'n desaconsella I'Us i, si pot ser, cal substituir-lo per I'etanol, molt menys neuroto-
xic, preferiblement diluit amb aigua per fer-lo no inflamable.

L'1,4-dioxa, a part de ser un irritant de la pell, els ulls i el tracte respiratori, t& propietats
hepatotoxiques i nefrotoxiques, i activitat carcinogénica potencial. Per tant, convé substituir-lo
en molts dels seus multiples usos. En sintesi organica pot ser substituit per altres eters, com
ara el tetrahidrofura, que no sembla toxic.

Els éters de glicol i els seus acetats tenen caracteristiques toxiques variables en funcié de la
llargada de la cadena alquidica. Letilenglicol i el dietilenglicol son particularment toxics per
ingestio i en alguns usos poden substituir-se pel propilenglicol menys toxic. EIl monometil eter i
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el monoetil eter de I'etilenglicol i del dietilenglicol tenen propietats toxiques similars per a la
sang, el sistema nervids central i el sistema reproductiu, i poden ser substituits pels propil i butil
gters, que no presenten aquestes toxicitats. Els eters del propilenglicol sén relativament no
toxics, i també es poden emprar en lloc dels éters corresponents de I'etilenglicol i del dietilengli-
col. Els responsables dels efectes toxics estan relacionats amb els principals metabdlits dels
glicoléters: els acids metoxiacétic i etoxiaceétic.

Alguns dissolvents nitrogenats (nitroalcans, nitrobenze, anilina, etc.) son toxics per a la
sang, mentre que altres (2-nitropropa, o-toluidina) sén carcindgens en animals. El 2-nitropropa
es pot substituir per nitroalcans no toxics (nitrometa, nitroeta, 1-nitropropa).

Les amides, com ara la formamida i I'acetamida, aixi com els seus derivats metilats, en
general son hepatotoxics, i en el cas de les formamides, teratogenics en rates. La dimetilforma-
mida també és un irritant que penetra faciiment la pell, és hepatotdxica i potencialment carci-
nogenica. El millor substitut és la N-metil-2-pirrolidona, molt menys toxica.

La triamida de I'acid hexametilfosforic (HMPT), un dissolvent excel-lent, és carcinogen
potencial per inhalacio en les rates a molt baixa concentracio, pero per les seves propietats
solvolitiques especifiques és de dificil substitucié per altres dissolvents menys toxics.
Aquest també és el problema quan es busquen substituts al dioxa, les formamides o I'ace-
tonitril.

D.10. Avaluacioé global dels dissolvents

D.10.1. Metodologia del Grup Europeu de la Industria dels Dissolvents
(ESIG)*”

Aquesta metodologia no permet una quantificacid completa del risc associat als dissolvents
que permeti comparar el conjunt de caracteristiques entre opcions de dissolvents. L'ESIG no-
més dona guies per a la gestid dels dissolvents, basades en I'exposicid per inhalacio® i la infla-
mabilitat®®, perd no en déna una valoracié completa.

La metodologia per a I'exposicid per inhalacio es basa en els COSHH Essentials (1999) UK
Health and Safety Executive, on s’han introduit alguns canvis per adaptar-la especificament als
dissolvents.

La guia de seguretat davant de la inflamabilitat dona una serie de recomanacions de dis-
seny i us, i facilita dades relacionades amb la gestié de dissolvents inflamables.

" European Solvents Industry (ESIG): http://www.esig.info/aboutus.php.

% ESIG. Guide to Managing Solvent Exposure. Best Practice Guidelines num. 2.

® ESIG. Safe Working with Industrial Solvents: Flammability. A safety guide for users. Best Practice Guidelines
nam. 4, 2003.
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D.10.2. Metodologia IRCHS (Indiana Relative Chemical Hazard Score)'”

L’ objectiu de la metodologia IRCHS és desenvolupar un metode fiable per quantificar el risc en
I'Us dels productes quimics. Aplicat als dissolvents, el metode permet puntuar i comparar el risc
total associat a I'Us dels dissolvents. El calcul es basa en les seglents equacions (normalitza-
des i ponderades), que s’apliquen individualment a cada substancia:

Valor total de risc = /2 (Valor del risc per als treballadors + Valor del risc ambiental)

e Valor del risc per als treballadors = 1,15 (HVsalut x HVexposicid) + 2 (HVseguretat)
HVsalut = HVcronica (que és la més gran de HVtoxica (TLV) o HVcancer (ACGIH)) +
HVaguda
HVexposicié = funcié de la pressio de vapor a 25 °C
HVseguretat = (HVinflamabilitat + HVreactivitat + HVcorrossivitat)

e Valor del risc ambiental = (HVaigua + HVaire + HVsol + HVglobal)/3,5

La metodologia esta detallada al web de la Universitat Purdue (Indiana, EUA). Els valors cor-
responents s’han tabulat en 'annex E.

0 Pyrdue University: http://www.ecn.purdue.edu/CMTI/IRCHS/.
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Annex E

L’annex conté una seleccid de propietats, extretes en la major part de les Fitxes Interna-
cionals de Seguretat Quimica de I'Institut Nacional de Seguretat i Higiene en el Treball (INSHT),
que es poden consultar al seu web: http://www.mtas.es/insht/ per a una informacié més exten-
sa. Les marcades amb asterisc () corresponen a fonts diverses. També en sén una excepcio els
valors de risc (IRCHS) de la Universitat Purdue: http://www.ecn.purdue.edu/CMTI/IRCHS/.
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