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INTRODUCCIO

1. Introduccio

El mes d'agost de I'any 2000, I'information Exchange Forum (IEF),
creat per la Comissio (DG Medi Ambient), d'acord amb ['article 16.2
de la Directiva 96/61/EC, relativa a la prevencio i el control integrat
de la contaminaci6 (IPPC), va aprovar el document de referéncia
(BREF) sobre les millors tecniques disponibles aplicables a la industria
del clor- alcali. L'esmentat BREF va ser adoptat per la Comissio per
la Decisi6 2002/C 12/04 de data 21 de desembre de 2001, publicada

en el DOCE seérie C nimero 12 de 16 de gener de 2002.

L'objectiu d'aquesta publicacié és elaborar un document de sintesi
que, d'acord amb l'article 8 del Reglament general de desplegament
de la Llei 3/1998, de 27 de febrer, d'intervenci6 integral de
I'administracié ambiental (IIAA), permeti una comprensié més agil del
document esmentat a les parts interessades (empreses, enginyeries,
consultories, ...) i serveixi d'orientacié en les tasques que té
encomanades el Departament de Medi Ambient (unitat técnica central

i unitats técniques territorials) en la fixacié de limits d'emissi6 i




INTRODUCCIO

prescripcions tecniques de caracter general pel que fa a les activitats

sotmeses al régim objecte de I'esmentada Llei.

L'informe s'estructura en sis apartats: introduccid, descripcio del
sector, processos productius, aspectes ambientals associats, les
millors técniques disponibles aplicables i valors d'emissié associats

i annex.

Per a I'elaboracié d'aquest document, s'ha comptat amb el suport
técnic de personal del Departament de Medi Ambient i amb la
col-laboraci6 de les empreses del sector ubicades a Catalunya i a

I’Associacié Nacional d’Electroquimica (ANE).

Finalment, cal agrair especialment als técnics de les empreses del
sector, i a 'ANE les seves opinions en I'elaboracié d'aquest document,

el seu suport i col-laboracid.




DESCRIPCIO DEL SECTOR

2. Descripcioé del sector

La industria del clor-alcali produeix clor (ClI2) i hidroxid sodic (NaOH)
o hidroxid potassic (KOH), mitjancant I'electrolisi d'una solucid salina.
Les principals tecnologies aplicades a la fabricaci6 de clor- alcali sén
I'electrolisi en cel-les de mercuri, diafragma i membrana, emprant
principalment clorur sodic (NaCl) com matéria primera o, en menor
grau, utilitzant clorur potasic (KCI), quan es vol produir hidroxid

potassic.

Tant el procés en cel-la de diafragma (cel-la Griesheim, 1885) com
el procés en cel-la de mercuri (cel-la Castner-Kellner, 1892) van ser
introduits a finals del segle XIX. El procés en cel-la de membrana ha
estat desenvolupat molt més recentment el 1970. Cadascun d'aquests
processos representa un metode diferent de mantenir el clor produit
a l'anode, separat de la sosa caustica (hidroxid sodic) i de I'hidrogen
produits, de manera directa o indirecta, al catode. Actualment, el
98% de la fabricacié mundial de clor s'obté mitjancant aquests tres

processos.
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La distribucioé geografica dels processos clor-alcali arreu del mén
difereix d'una manera apreciable pel que fa a la capacitat de fabricacio
de clor. L'any 2001 era la seguent:

- Europa Occidental, on predomina el procés de cel-la de mercuri: 54 %
- Estats Units, on predomina el procés de cel-la de diafragma: 75 %
- Jap06, on predomina el procés de cel-la de membrana: > 90 %

VIES DE PRODUCCIO DE CLOR A EUROPA OCCIDENTAL (2002)

'Diafragma 22%

Altres 3% —

Membrana 25%

—— Mercuri 50%

Font: Eurochlor 2002 (productors europeus clor-alcali)

El sector del clor-alcali a Europa s'ha desenvolupat amb el temps i
és geograficament dispers. La coproduccié de clor i d'hidroxid de
sodi en quantitats practicament iguals és inevitable. Ambdos productes
s'utilitzen per a usos finals molt diferents amb unes dinamiques de
mercat diversificades i, només en comptades ocasions, la demanda

d'ambdds coincideix.
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A I'Estat espanyol, de les sis comunitats autonomes amb plantes de
produccié, la comunitat amb més capacitat instal-lada és Catalunya,
amb 558.000 t de clor, és a dir, amb el 67,5% del total. D’aquestes
plantes, 503.000 t tenen la tecnologia de mercuri i les 55.000 t
restants la tecnologia de membrana. La capacitat instal-lada a
Catalunya representa un 66,5% del total espanyol en tecnologia de
mercuri, mentre que en tecnologia de membrana el percentatge

sobre el total de I'Estat espanyol és del 78,5%.

Productors Fabriques Capag;aéeln;:;l»lada
Tecnologies de produccié
I I I I I Amalgama I I Membrana I
I Aragonesas I IViIaseca f’a""ﬂQO"a'I I 135.000 I I 55.000 I
I Ercros Industrial I | Fixmamagons ff 150000 fE T — |
ISoIvay Quimica I IMartoneII (Barcelonal I 218.000 I I — I
I Total I | sssoo Jf soso0 || ssoo0 |
I Total Espafia I I 827.000 I I 757.000 I I 70.000 I

Font: Associaci6 Nacional Electroquimica (ANE), dels productors espanyols del clor
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A Catalunya, la tecnologia d'amalgama representa un 90% del total
de la capacitat instal-lada de clor i la nova tecnologia de membrana
representa un 10% aproximadament. A nivell estatal, totes les plantes
sén de clor-sosa, excepte una que és de clor-potassa. La produccio
a I'Estat espanyol I'any 2001 va ser de 650.000 t; és a dir, un 7%
de l'europea (9,26 milions de tones) amb un 78,6% d'utilitat de les
plantes. Practicament totes les plantes treballen per aconseguir un
aprofitament optim dels preus de I'electricitat ja que el kWh és més
econdmic en hores vall (nits i dies festius) i en hores pla davant les
hores punta. El cost de I'electricitat és el més important, per tant, la

seva reduccié ha estat i és prioritaria per al sector.

A Catalunya hi ha tres empreses d'aquest sector: dues que utilitzen
la tecnologia de cel-les de mercuri i una que utilitza cel-les de
membrana i cel-les de mercuri. En totes aquestes cel-les, la matéria
primera és la salmorra de clorur sodic (NaCl). Cal esmentar que a
Catalunya, tota la salmorra emprada (aproximadament 800.000

tones/any) sén residus miners de les explotacions de Suria i Cardona.
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Dins dels innombrables usos del clor destaca la fabricacié de clorur
de vinil per a la produccié de resines de PVC amb un 34%
aproximadament, és a dir, 1/3 del total. La sosa caustica que va
associada a la fabricacio del clor té aplicacié en metal-lGrgia, alumini,
vidre, sabons, detergents, téxtil, polpa i paper, quimica basica, indlstria

alimentaria, en depuraci6 d'aiglies residuals i d'altres sectors industrials.

USOS DEL CLOR A FEUROPA OCCIDENTAL
Productes inorganics 16%

Clormetans 8% Altres 9%
N e

Dissolvents 5%~

Isocianats i

oxigenats 23% —— PVC 34%

Epiclorhidrina 5%

APLICACIONS DE LA SOSA CAUSTICA A PFEUROPA OCCIDENTAL

Productes organics 29%

— Altres productes inorganics 14%
Paper i cel-lulosa 12% —
— Fosfats 3%

% —
Sahans 4% — Fibres textils 3%

Olis minerals 2% ~N Hipoclorit 4%

~ \ \Alumini 5%

/

Font: Eurochlor 2001 varis 18% Tractament  |ndUstria alimentaria 3%
aiglies 3%
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3. Processos productius

Com ja s'ha comentat, la industria clor-alcali produeix clor i sosa
caustica a partir de I'electrolisi d'una dissolucié de sal en aigua que

es denomina salmorra.

El principi basic de I'electrolisi d'una dissolucié de clorur sodic és

el seguent:

- A l'anode els ions clorur s'oxiden per produir clor.

- Al catode:

- En el procés de cel-la de mercuri es forma una amalgama
sodi/mercuri i I'hidrogen i els ions hidroxid es formen per
reacci6 del sodi de |'amalgama amb l'aigua, al

desamalgamador.

- En els processos de cel-la de diafragma i de cel-la de
membrana, l'aigua es descompon per formar hidrogen i ions

hidroxid, al catode.

11




PROCESSOS PRODUCTIUS

12

Per a tots els processos,

- la reacci6 de dissociacid de la sal en dissolucié és:

Nacl — nNa‘t+cl”

- lareacci6 a I'anode es:

2Cl'(ac) — Cl2(g)+2e

- La reacci6 al catode és:

(incloent la reaccio del desamalgamador en la tecnologia d'amalgama)

2Na* (ac) + 2H20+ 2e” > H2 (g) + 2 Na "(ac) + 2 OH T(ac)

Per tant, la reaccio global és:

2Na*(ac) + 2Cl7(ac) + 2H20 = 2Na OH (ac) + CI2 (g) + H2 (g)

ac: medi aqués

g: fase gasosa
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3.1. Procés cel-la de mercuri

Es la técnica de producci6 de clor-alcali més utilitzada a Europa. El
procés es realitza en una serie de cel-les, totalment tancades, i es
condueix el corrent eléctric a través de la salmorra. El clor es forma
a I'anode de titani, que es troba situat a sobre del catode, el qual és
una fina pel-licula de mercuri que circula pel fons de la cel-la. Al catode,
el mercuri s'amalgama amb ['i6 sodi i es tracta amb aigua a la sortida
de la cel-la, al desamalgamador, formant-se hidrogen gas i hidroxid

sodic d'alta puresa amb una concentracié del 50% aproximadament.

Els anodes més utilitzats sén els de titani, que per procediments
teérmics i quimics incorporen Oxids de titani i de ruteni, de manera
gue s'obtenen uns anodes dimensionalment estables, amb baix

manteniment, duradors i que treballen amb tensié baixa.

Antigament s'utilitzaven anodes de grafit que presentaven els
inconvenients de curta durada, alt cost de manteniment i tensi6 de
treball més elevada; a més de facilitar la generacio de subproductes

organics no desitjats.

13
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Els avantatges respecte a les cel-les de diafragma i les cel-les de membrana
s6n que el clor gas produit conté menor quantitat d'oxigen i s'obté una
dissolucié de sosa de I'ordre del 50% i d'alta puresa. Respecte a la cel-la
de membrana té també I'avantatge d'operar amb una salmorra menys
pura. Normalment, la salmorra passa per una Unica etapa de purificacio,
consistent en una precipitacié amb carbonat sodic i hidroxid sodic, i una
filtracié posterior per eliminar fonamentalment el calci i el magnesi de la
salmorra en forma de carbonat calcic i d'hidroxid de magnesi,
respectivament, que s'eliminen en la fase de depuracié de la salmorra

com a fangs, és a dir, com a residu de la depuraci6é de la salmorra.

El desavantatge és la contaminacié potencial del mercuri, metall inclos
a la denominada Llista 1 de la Directiva 76/464/CEE de 4 de maig de
1976 relativa a la contaminacié causada per determinades substancies

perilloses abocades al medi aquatic de la Comunitat.
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3.2. Procés de cel-la de diafragma

El procés de cel-la de diafragma es va desenvolupar als Estats Units
al voltant de 'any 1880 i va ser el primer procés de produccio

industrial de clor i sosa a partir de la salmorra.

La diferencia amb el procés de cel-la de mercuri és que totes les
reaccions quimiques tenen lloc en una Unica cel-la i que I'efluent de
sortida de la cel-la conté alhora sal i sosa caustica. El diafragma,
que és normalment d'amiant, s'utilitza per separar el clor alliberat a

I'anode de I'hidrogen i la sosa produits directament al catode.

S'utilitzen com a anodes eléctrodes metal-lics que han anat substituint
als anteriors de grafit, igual com en el cas de les cel-les d'amalgama

de mercuri.

L'avantatge respecte a la cel-la de mercuri és que opera a menor

voltatge, en conseqiiéncia té un menor consum especific d'electricitat.

L'avantatge respecte a la cel-la de membrana és que opera amb

salmorra menys pura, igual que en el cas de la cel-la de mercuri.

15
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El desavantatge és la seva contaminacié potencial, la mala qualitat de
la sosa caustica (baixa concentracié i elevat contingut en clorurs), aixi
com possibles problemes en la prevencid de riscs laborals a causa

de la preséncia d'amiant.
3.3. Procés de cel-la de membrana

Es la tecnologia més moderna i la tecnologia del futur, apareix en la
década dels anys 70 i es troba en constant evolucié per aconseguir
rebaixar els costos de la inversié, els consums energetics, el cost de
les membranes, i augmentar la concentracié de la sosa, que s'obté
molt pura pero de baixa concentracio (33% aproximadament).
Actualment, només és rendible per a noves inversions o en el cas
d'augment de capacitat i per tant encara no ho és per al cas de la

reconversio de les plantes existents d'amalgama.

La cel-la esta dividida en dos compartiments separats per una
membrana de material polimeéric que constitueix un intercanviador de

ions; pel seu aspecte extern sembla un filtre premsa.
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El consum energétic és baix en relacié amb les tecnologies anteriors,
perd es necessita una energia complementaria per concentrar la
dissoluci6 de sosa fins al 50%; a més, la possibilitat de modulacio6,
és a dir, de poder treballar a minimes carregues durant les hores de
major cost del kWh, és menor que en el procés de cel-la de mercuri,

malgrat operar amb una densitat de corrent menor.

Els avantatges respecte a les altres dues tecnologies soén:

- Soluci6 de sosa caustica d'alta puresa
- Menor consum energétic en |'etapa d'electrolisi de la salmorra

- No utilitza materials toxics com I'amiant o el mercuri

| els desavantatges respecte a les altres sén:

- La sosa produida necessita ser evaporada per augmentar la seva
concentracié, amb el consegient consum energeétic addicional.
- El clor produit, depenent de la seva utilitzacioé posterior, ha d'estat
purificat a fi de disminuir el contingut d'oxigen, amb el consegiient

consum energetic addicional.

17




PROCESSOS PRODUCTIUS

18

- La salmorra d'alimentacié a la cel-la ha de ser de puresa elevada,
necessitant etapes de purificacié suplementaria abans d'entrar en
el procés d'electrolisi, amb el consegient increment dels fangs i
residus del procés de depuracié de salmorra.

- Cost elevat de les membranes i la necessitat de la seva renovacio

periodica.




PROCESSOS PRODUCTIUS

PROCES DE CEL-LA D'AMALGAMA

1ls
e
INRS

1- Nivell de la salmuera

2- Cloro gas

3- Anodos metdlicos

4- Salida de la salmuera

5- Agua de lavado

6- Salida de la lejia caustica

7- Salida del hidrogeno

8- Relleno de grafito para acelerar la descomposicion de la amalgama de sodio
9- Alimentacion de agua a la pila de descomposicion de la aimagama
10- MErcurio desamalgado

11- Bomba de mercurio

12- Conduccién de retorno del mercurio

13- Entrada de salmuera

14- Salida del cloro

15- Céatodo de mercurio (lAmina de mercurio en circulacién)

Font: Associacié Nacional Electroquimica (ANE), 2003
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PROCES DE CEL-LA DE DIAFRAGMA

F

l’
© ®
.. 3 |
— Ll -
= =S 7
1
|
|
% 1
= —

1- Anodo

2- Céatodo

3- Diagrama

4- Compartimento anédico
5- Compartimento cat6dico

6- Alimentacién salmuera
7- Salida de cloro

8- Salida de Na OH

9- Salida de hidrégeno

Font: Associacié Nacional Electrogquimica (ANE), 2003
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PROCES DE CEL-LA DE MEMBRANA

Hidrégeno Cloro
Na OH |
L — Salmuera
Producida « Cl — Diluida
¥ cr
[N
i H0
[N
i1 NAY
—_—
=1
© 0
CATOLITO IS1 ANOLITO
Cétodo |§| Anodo
,,__:§' cr
|§|
OH 15
A
Agua o _..: 3 —  Salmuera
Na OH diluida \ concentrada

____ MEMBRANA
DE INTERCAMBIO
IONICO

Font: Associacié Nacional Electroquimica (ANE), 2003
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4. Aspectes ambientals associats

4.1. Mateéries primeres i contaminants

Algunes matéries primeres i emissions de contaminants procedents de la
inddstria clor-alcali s6n comunes a tots els processos. D'altres sén
especffigues de la tecnologia utilitzada, de la puresa de la sal introduida i

de les especificacions dels productes acabats.

Les matéries primeres son principalment:

- clorur sodic (salmorra)

- aigua

| els productes auxiliars sén els segients:

- els agents precipitants quimics utilitzats per a I'eliminaci6 de les impureses
a la salmorra d'entrada o als productes acabats, com ara acid clorhidric,
sosa caustica i carbonat de sodi.

- els agents refrigerants per a la liqliefaccié i purificacié del clor gas

produit, com ara halons (CFC,HCFC i HFC) o amoniac, principalment.

Finalment, el procés necessita importants quantitats d'electricitat.
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Les principals emissions, residus i subproductes, comuns als tres processos

electrolitics, sén:

EMISSIONS A L’AIRE

EMISSIONS A L’AIGUA

RESIDUS |
SUBPRODUCTES

Clor gas

Agents oxidants lliures

Acids diluits

Clorurs i sulfats

Impureses separades de la

CO,, per a la producci6 de

vapor d’aigua metalls sal o depuraci6 de la

salmorra d’entrada

El contaminant més significatiu de la industria clor-alcali de Catalunya
és el mercuri, el qual és especific de la tecnologia de la cel-la de
mercuri. A causa de les caracteristiques del procés, el mercuri pot
ser emes a través de l'aire, l'aigua, i amb els productes. Els residus
gue contenen mercuri sén tractats i gestionats d'acord amb la
legislacio vigent aplicable. Com a dada, I'any 2001 les emissions
totals de mercuri a I'aire, aigua i productes procedents de les plantes
de clor-alcali de 'Europa Occidental van ser de 7,0 tones, i a les
plantes individuals va oscil-lar entre 0,35 i 2,9 grams de mercuri per
tona de capacitat instal-lada de clor, amb un valor mitja global d'1,15

grams de mercuri per tona de capacitat instal-lada de clor.

23
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A les plantes amb cel-les de mercuri, les principals emissions de mercuri
a I'atmosfera son emissions difuses (vapors de les cel-les de mercuri),

amb la problematica que aix0 representa per a la seva mesura.

EMISSIONS TOTALS DEL SECTOR ESPANYOL EN g/t

3,91
4,00 - B Atmosfera
Aiglies
3,00 W Productes

2,00 4

1,94
161 1,63
128 44 0,96
] !I[Il II{II
0,00 ] 1. ]

1996 1997 = 1998 = 1999 = 2000 = 2001 " Catalunya
2001

EMISSIONS DE MERCURI (g/t cap. Clor)
96 97 ‘08 99 00 ‘01 Galauna.
ATMOSFERA 2,94 1,35 1,23 1,29 1,01 0,89 0,80
AIGUES 0,38 0,19 0,14 0,11 0,08 0,06 0,05
PRODUCTES 0,59 0,40 0,24 0,23 0,19 0,16 0,11
TOTAL 3,91 1,94 1,61 1,63 1,28 1,11 0,96

Font: ANE
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El procés de cel-la de membrana presenta clars avantatges ambientals
sobre els altres dos processos, ja que no utilitza ni mercuri ni amiant,
i és el procés més eficient des del punt de vista energétic. El consum
energeétic en el procés electrolitic és relativament baix, perd es
necessita una energia complementaria per concentrar la sosa fins al
50%, que és la que s'utilitza majoritariament als mercats actuals.
Malgrat aguests avantatges, el pas a la tecnologia de cel-les de
membrana es lent a 'Europa Occidental, perquée la majoria de les
plantes de clors existents es van instal-lar en la década de 1970,
amb una vida atil de 40-60 anys, i no hi ha hagut necessitat

d'incrementar les capacitats de produccio.

Junt amb les materies primeres, els productes auxiliars i les emissions
del sector clor-alcali, s'ha de subratllar I'especial importancia dels
aspectes de seguretat relatius a la produccio, manipulacié i
emmagatzematge del clor, que han de complir normes de seguretat
rigoroses. En concret, el Decret 174/2001, de 26 de juny, pel qual
es regula I'aplicacié a Catalunya del Reial Decret 1254/99, de 16 de

juliol, sobre mesures de control de riscs inherents als accidents greus

25
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en els quals intervinguin substancies perilloses; aquesta legislacié
trasllada la Directiva 96/82/CE, denominada SEVESO Il. A més, i
referent a emmagatzematge de clor, aplica el Reial Decret 379/2001,
de 6 d'abril, pel qual s'aprova el Reglament d'Emmagatzematge de
Productes Quimics i les seves Instruccions Tecniques Complementaries,

en concret ''TC MIE APQ 003 relativa al clor.

L'associacié de productors europeus de clor, Euro Chlor, esta realitzant
una tasca continuada entre els seus membres, en tot el que es refereix
a la seguretat i la salut dels seus empleats, i a la proteccié del medi
ambient, inclosos el maneig i el transport de clor a través dels seus
grups de treball técnic (Grup GEST, Grup d'Emissions i Grup de Salut)
i I'edicio, distribucié i continua actualitzacié de les normes i

recomanacions corresponents.

Les taules segients representen les materies primeres i les emissions
per tona de clor produit (o per tona de capacitat instal-lada de clor en
el cas del mercuri), tenint en compte els tres processos de produccio

i amb recirculacié de la salmorra. Aquesta informacié s'ha recollit del
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document BREF de la Comissié Europea per al sector clor-alcali
(referéncia desembre 2001), que reflecteix dades de I'any 1998 i no
es considera completa; per exemple, no s'ha inclos la liquacié del
clor, i per tant no apareixen les possibles emissions procedents de

I'esmentat sistema.

ENTRADES PER TONA DE CLOR PRODUIT
membrana mercuri diafragma

Mateéries primeres

I sanac) Jf 1750 Kg 1

| HO || 1-2,8 md |

1 vapor NN 180kwh f) — I)  etokwh |

I Electricitat  J  2700kwh N 3s60kwh BN 2970kwh §
Auxiliars

I Mercuri(t) Jf L Nl 26-1099 §I - 1

| Amiant I} | 11 —t Nl o01-03kg |

EMISSIONS PER TONA DE CLOR PRODUIT
membrana mercuri diafragma

Aire

Hidrogen I l 100-1000 g

Clor ]| 0-16 g

Mercuri (1) Bl —_— A 02219 |} s

L |
| ]
1 co, 11 1,2-5 kg 1
L |
| ]

Amiant 11 E—| 11 — 11 0,04 mg
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EMISSIONS PER TONA DE CLOR PRODUIT

membrana mercuri diafragma
Aigua
| Oxidant lliure | 1 0,001-1,5 Kg
I_CIorats 11 0,14-4 kg
I Bomatss Jf 0,22-550 g
I cous [l 4-25Kg
JHidrocarb.cloratsj 0,03-1,16 9

I Sulfats I I 0,3-0,7 kg (sal vacum) 15 kg (sal de mina)

I Metalls I I Cr, Cu, Fe, Ni, Zn, etc.

N Mercuri(t) Jf —_ B 0010659 Q) j—

I Amiant Rl Ll 1| L Il =30mg/

Residus
—
Fangs de filtracio 120-775 g (sal vacum)
de la salmorra -30 Kg (sal de minEz
Fangs de depuracio|
I de la salmorra II 6009 II - II I

I Mercuri(t) Jf — 111 0-84 g 111 Ll 1

I Amiant 11 [ 11 — || 0,09-0.2 kg |

PRODUCTES PER TONA DE CLOR PRODUIT
membrana mercuri diafragma
I Hidroxid sédicll 1128 kg |
| Hidrx. Eotéssicl 1 1577 kg ||

I Hidrogen I I 28 kg I

1) per tona de capacitat instal-lada de clor.

El consum optim d'energia associat a les millors tecniques disponibles
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aplicables a la industria clor-alcali és menor de 3000 KWh per tona de
clor produit, exclosa la liquacio i I'evaporacio de clor, i menor de 3200

KWh incloent-hi els dos processos esmentats.

A la taula seguent s'indiquen els valors habituals actuals de les plantes

de clor-alcali implantades a Catalunya.

| Mercuri Membrana
Entrades
Materies primeres

| Sal (kg/t) J§ 1950-2100(1) J| 2300 (1) |
| Aigua de procés (mé/t) 11 1,5-2,5 11 4.4 |
| Vapor (KWh/t) Il 90120 | 170 (2) |
| Electricitat (KWh/t) J | 3s500-3600(3) | 2730 |
| Mercuri (g/) Il 10204 || - |

Emissions

A I'aire
| Clor (g/t) 11 0-5 11 0-5 1
| CO, (kg/t) 1 5-15 (5) [l 102006 |
| Mercuri (9/t) 11 0,8-1,2 11 — |
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Mercuri Membrana
Emissions
A l'aigua
| Clorurs (Kg/t) I8 100-200¢1) NN 300-350(1) |
| TOC (g/t) 1 30-60 H 30-60 |
| Mercuri (9/t) 11 0,05-0,1 1| — |
Residus
Fangs de depu(r;;}ctﬁ) de la salmorra 20-25 (1) 25-30
| Carbons actius (kg/t) Il o10020 || —_ |

Comentaris sobre les diferencies més significatives respecte a la taula

inclosa al document BREF de la Comissi6 Europea

(1) S'utilitza com a materia primera sal de mina bruta, procedent de la
recuperacio dels residus miners de I'explotacié de les mines potassiques
de Sdria i Cardona. El major consum de sal és a causa de la menor riquesa
en NaCl d'aquesta sal bruta, i al seu major contingut en impureses inerts
com argiles i sulfats; aixd comporta una major generacié de llots en el
procés de depuracié de la salmorra i la corresponent major emissio de
clorurs, sempre per comparacié amb la sal vacum d'alta puresa considerada

com a materia primera de referéncia a la taula del document BREF europeu.
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(2) A la taula del document BREF europeu no es considera cap consum
de vapor en la tecnologia de mercuri, en tenir en compte només el vapor
necessari per augmentar la concentracié de la sosa caustica liquida
produida en les tecnologies de membrana i de diafragma, fins a la
concentracio del 50%. A la taula de les plantes de clor-alcali implantades

a Catalunya, s'hi ha inclos a més el vapor utilitzat en els processos auxiliars.

3) S'hiinclou també I'energia eléctrica utilitzada als serveis auxiliars

de la fabricacié de clor i sosa.

(4) Aquesta dada no fa referéncia a emissions de mercuri, siné que
correspon al mercuri total entrat a les cel-les. El major rang és a
causa de la major quantitat de residus generats en la depuraci6 de
la salmorra, conseqiiéncia de la qualitat de la sal de mina bruta

utilitzada com a matéria primera, tal com es comenta en I'apartat (1).

(5) S’hiinclou el procedent de les instal-lacions de combusti i

generaci6 de vapor utilitzat en els processos de fabricacié de clor i auxiliars.

NOTA : Tots els indexs estan referits a tona de produccié de clor,
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excepte els de mercuri i el de carbons actius, que es refereixen a

tona de capacitat instal-lada de clor.

4.2. Aspectes ambientals associats a les emissions

a I'atmosfera

Els principals contaminants emesos a I'atmosfera sén mercuri o amiant
en petites quantitats, depenent del procés productiu, i els que es

deriven dels processos auxiliars com el de CO2.

A l'annex d'aquest document hi ha especificades les condicions per
determinar el compliment dels limits d'emissié a l'atmosfera. Per
assegurar el compliment dels limits individuals establerts per a cada
un dels focus emissors, és recomanable realitzar un control rigorés

dels parametres més significatius.

4.3. Aspectes ambientals associats a les emissions

a l'aigua

Un dels contaminants més significatius de la indUstria clor-alcali és el

mercuri a causa de la seva contaminacié potencial.
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Un altre factor important a destacar és el contingut en clorurs dels
abocaments a l'aigua. Les empreses d'aquest sector industrial que
estiguin ubicades a les zones litorals poden abocar aigues residuals
amb contingut salins elevats al mar, sense provocar problemes
especials en el medi receptor. En canvi, per a les industries situades
a la zona interior que aboquen a conques internes, la salinitat de les

aiglies residuals és un tema més rellevant.

El medi receptor és un condicionant important a I'hora d'establir les
condicions de I'abocament. Per tant, per poder fixar els limits d'abocament

es tindran en compte les condicions locals per a cada cas.

Com que el sector de produccid clor-sosa és una industria quimica
basica, és relativament habitual que al seu entorn, o a les mateixes
instal-lacions, se situin altres activitats quimiques que utilitzin el clor
o la sosa com a materies primeres; aixo fa que a més de |'abocament
propi del sector es realitzin, de forma integrada o no, abocaments
de les activitats derivades, com pot ser la fabricacié de PVC, derivats

organics i inorganics del clor, etc.

33




ASPECTES AMBIENTALS ASSOCIATS

34

4.4. Aspectes ambientals associats als residus generats

Els residus més importants del sector pel seu volum, no per la seva
perillositat, son els fangs de la depuracié de la salmorra que contenen
petites quantitats de mercuri insoluble (caracteritzats i classificats com a
no perillosos). Igualment, es produeixen petites quantitats del residu
denominat "carbons actius" i que contenen mercuri, el qual es tracta i
gestiona d'acord amb la legislacio vigent aplicable. La resta de residus son

els habituals en qualsevol activitat industrial (olis usats, banals, etc).

Tots els residus generats han de ser caracteritzats i identificats segons
el que estableix la normativa vigent. El seu tractament ha d'estar
d'acord amb el que indica la legislacié vigent, en especial segons el
que estableix el Cataleg de Residus de Catalunya. Es prioritza
especialment la valoritzacié dels residus, ja sigui en forma de

recuperacio, reutilitzacié o reciclatge.

El tractament per a la seva eliminacio pot ser:

- reciclatge extern
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- valoritzacié energeética externa
- tractament fisico-quimic extern
- diposit en abocador autoritzat

Com a caracter preventiu, es proposa reduir la generacio de fangs
contaminats amb petites quantitats de mercuri, mitjancant etapes
prévies de depuracio de la sal que s'utilitzara com a matéria primera.
Aixi, aquests fangs que sén deguts a les impureses de la matéria
primera, inevitables per la qualitat geologica del jaciment, es contaminaran

en menor mesura i podran tenir vies de gestio més senzilles.

S'ha de destacar que les fabriques de clor-alcali de Catalunya utilitzen
com a materia primera la sal procedent de la recuperacio dels residus
miners de I'explotacié de les mines potassiques de Suria i Cardona,
i per tant contribueixen en gran manera a una bona aplicacié del

concepte de sostenibilitat.
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5. Les millors técniques disponibles aplicables

i valors d'emissié associats

5.1. General

En aquest apartat es volen indicar les millors tecniques disponibles
per als processos de fabricacié de clor-alcali, aixi com els seus

objectius o finalitats.

Com a mesures generals es recomanen:

« L'Gs de sistemes de gestié integrats (qualitat, seguretat, prevencié
de riscs laborals i medi ambient). Pel que fa a la gesti6 ambiental de
les activitats, cal destacar la certificacié ISO 14001 o l'adhesio al

Reglament EMAS.

« L'0s d'una unitat d'absorci6 dissenyada per absorbir tota la produccié
de clor que hi hagi a les cel-les en el cas de produir-se desajusts en
el procés, fins al moment en el qual la planta pugui parar-se. La
unitat d'absorcié impedeix les emissions de clor en el suposit de

produir-se emergéencies i/o un funcionament irregular de la planta.
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La unitat d'absorcié ha d'estar dissenyada per a la reduccid del
contingut en clor del gas emés a |'atmosfera a un nivell inferior a

5 mg/mS3 en el cas més desfavorable.

Control sistematic d'abocament d'hipoclorit sodic a I'aigua procedent

de la unitat d'absorcié de clor.

 Cal minimitzar el consum i evitar abocar acid sulfdric (utilitzat en
I'etapa d'assecament del clor produit) per mitja d'una o més de les

opcions o sistemes equivalents segients:
- reconcentracio in situ en evaporadors de circuit tancat

- utilitzacié de I'acid diluit per al control del pH en els processos

i el tractament de les aiglies residuals
- gestio de l'acid diluit com subproducte

- gestio de I'acid diluit per un gestor autoritzat de residus especials
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Si I'acid sulftric és reconcentrat in situ en evaporadors de circuit
tancat, el seu consum pot reduir-se fins a 0,1 kg d'acid per tona de

clor produit.

- La minimitzaci6 de I'abocament d'agents oxidants a I'aigua mitjangant
I'aplicacio de:
- reduccio catalitica en llit fix
- reduccio quimica

- qualsevol altre métode que aporti un rendiment igual als anteriors.

e Cal evitar I's de tetraclorur de carboni en els processos de

purificacié i liquacié de clor.

- L'aprofitament de I'hidrogen generat en el procés d'electrolisi, com
a producte quimic o combustible, a fi de conservar i aprofitar al

maxim els recursos.
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TAULA 1. SISTEMES DE GESTIO

MTD

Objectiu/ finalitat

Formaci6 del personal

Minimitzar els errors de gesti6 i el coneixement del
procés amb detecci6 de defectes.

Identificaci6 i avaluacié dels principals riscs

Reducci6 de riscs ambientals, de salut i relatius a la
seguretat

Instruccions de treball per a un funcionament segur

Reducci6 de riscs ambientals, de salut i relatius a la
seguretat

Planificacié de les emergéncies i enregistrament dels
accidents i dels incidents

Intentar que el risc d'accidents tendeixi a zero

Politica de millora continua

Minimitzar els riscs i prevenci6 activa de la
contaminacié optimitzant el balang ambiental global

TAULA 2: MECANISMES DE MILLORA EN EL PROCES PRODUCTIU

MTD

Objectiu/ finalitat

Us d'una unitat d'absorcié de clor

- Impedeix les emissions de clor gasés en el suposit
de produir-se una situaci6é d’emergéncia

- Redueix el contingut en clor del gas emés a un nivell
inferior a 5 mg/m?® en el cas més desfavorable
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TAULA 3: MINIMITZAR EL CONSUM | EVITAR L’ABOCAMENT D'ACID SULFURIC

MTD Objectiu/ finalitat
Reconcentraci6 in situ en Aprofitament de I'acid i reducci6 del seu consum
evaporadors de circuit tancat fins a 0,1 kg d'acid per tona de clor produida

Aprofitament pel control del pH del procés

Utilitzacié.de I'acid diluit i en el tractament d'aigiies residuals

Gesti6 de I'acid esgotat Reutilitzacié de I'acid com a subproducte

Aprofitament de I'acid per un gestor
autoritzat de residus especials

TAULA 4: MINIMITZACIO DE L'ABOCAMENT A L’AIGUA D'AGENTS OXIDANTS LLIURES

MTD Objectiu/ finalitat

Destruccié dels agents oxidants

Reduccio catalitica en lit fix lliures amb un rendiment eficient

Agents reductors com SO2, Nag$S, o
Reduccié quimica NagSO03 que eliminen els agents oxidants
lliures amb un alt rendiment

TAULA 5: PURIFICACIO | LIQUACIO DE CLOR GAS

MTD Objectiu/ finalitat

Evitar I'Gs d’una substancia que pot

L'Gs de processos de purificacié i liquacio esgotar la capa d'0z6

de clor no utilitzant tetraclorur de carboni
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TAULA 6: GESTIO ENERGETICA

MTD Objectiu/ finalitat

La utilitzacié de I'hidrogen generat com a

produicte quimic o combustible Estalvi dels recursos naturals i energétics

5.2. Plantes de cel-les de membrana

Les millors tecniques disponibles especifiques per a les plantes de

cel-les de membrana inclouen les mesures segients:

¢ La minimitzacié de I'abocament de clorats i bromats a l'aigua

mitjangant I'aplicacié de:

- condicions acides a I'espai anddic (pH 1-2) per minimitzar

la formacié de clorats (CIO3') i bromats (BrO3')

- la destruccié de clorats al circuit de sortida de la salmorra de
les cel-les electrolitiques per a la seva eliminacié abans de

procedir a la purga.

« La gesti6é adequada de les membranes i juntes usades.
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TAULA 1: MINIMITZACIO DE LABOCAMENT DE CLORATS | BROMATS A LAIGUA

MTD

Objectiu/ finalitat

Condicions acides en
I’espai anodic (pH 1-2)

Minimitzar la formaci6 de clorats
(ClO3-) i bromats (BrO3-)

Destrucci6 de clorats en
el circuit de salmorra

Eliminaci6 de clorats abans de la purga

5.3. Plantes de cel-les de mercuri

Es considera que la millor técnica disponible especifica per a les
plantes de nova construccié és la tecnologia de membrana. Per a les
cel-les de mercuri existents s'aplicaran els criteris i tecniques descrits

al document BREF de la UE, tant per a les operacions com per al

manteniment.

La reconversid a la tecnologia de cel-la de membrana caldra que es
realitzi progressivament, planta per planta, partint de les condicions

socioeconomiques locals i mantenint uns limits d'emissié sense impacte

significatiu per a les persones i per al medi ambient.
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Durant la vida util restant de les plantes de cel-les de mercuri existents,
s'hauran d'adoptar totes les mesures possibles per a la proteccio integra
del medi ambient. Alguna de les plantes de cel-les de mercuri i, amb
el rendiment més optim, assoleixen unes emissions totals de mercuri
a l'aire, a l'aigua i amb els productes que se situen entre 0,21 0,5 g de
mercuri per tona de capacitat instal-lada de clor com a mitjana anual.
Les emissions de les millors plantes actuals se situen en uns nivells
d'emissid entre 0,51 1,5, amb un valor mitja I'any 2001 d'1,15 per al
conjunt de les plantes de I'Europa Occidental. La majoria de les pérdues
de mercuri es localitzen als diversos residus del procés. S'han d'adoptar
mesures per a la minimitzacié de les actuals i futures emissions de
mercuri procedents de la manipulacié, de I'emmagatzematge, del

tractament i de I'eliminacié de residus contaminats amb mercuri.

La retirada de servei de les plantes de cel-les de mercuri haura de
dur-se a terme de tal manera que s'eviti I'impacte ambiental durant
i posteriorment al procés de desmantellament, i que se salvaguardi

la salut de les persones.
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5.4. Conclusions sobre les millors técniques

disponibles (MTD)

Amb caracter general, es considera que la millor tecnica disponible
especifica per a aquestes plantes és la de tecnologia de membrana i per
a les plantes existents la reconversio a la tecnologia de cel-la de membrana
0, quan se satisfa el criteri d'Us energetic, i per a determinats mercats,

la utilitzaci6 de diafragmes que no continguin amiant.

5.4.1. Valors d'emissié associats a I'iUs de les millors

tecniques disponibles

Els valors d'emissio associats a les millors tecniques disponibles descrits
al document de referéncia (BREF) aplicables a la indUstria clor-alcali per

a altres parametres son:

AIGUA AIRE SALMORRA
Agents 3) Clorat Bromat
oxidants (mg/l) Glor (mg/m?) (o= (on*
<1(Liq.parcial)
<10 <3 (Lig. total) 1-5 210

* nivells de clorats i de bromats associats a les MTD al circuit de la salmorra (el nivell de bromats

depen del nivell de bromur a la sal utilitzada com a matéria primera)
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5.4.2. Valors d'emissidé proposats

Atés que s’ha de tenir en compte que el rang de valors d'emissié que
s’associen a I'ls de les millors técniques disponibles en el sector del
clor-alcali s'ha determinat, Idgicament, sense poder considerar tots
els condicionants locals, ja que es tracta d'un document de referéncia
I'ambit d'aplicacié del qual és tot el territori de la Unié Europea, aquest
rang requereix una adaptacié d'acord amb les circumstancies i
caracteristiques de les instal-lacions producte dels condicionaments
territorials. Igualment, s’ha de tenir en compte que el progrés economic

i social ha de ser compatible amb el respecte al medi ambient.

Al segon trimestre de I'any 1999, es va signar el primer Acord voluntari
amb el sector del clor-alcali espanyol. Aquest acord s'engloba dins
del Programa voluntari anomenat Compromis de Progrés, per a la
millora continua en aspectes de seguretat, salut i proteccio del medi
ambient, introduit a I'Estat espanyol I'abril de 1993 per la Federacio
Espanyola de la Inddstria Quimica (FEIQUE). Els signants d'aquest

acord van ser les comunitats autbnomes participants, entre elles
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Catalunya, I'Associacio Nacional d'Electroquimica (ANE), cada
productor i el Ministeri de Medi Ambient. L'Acord voluntari suposa
un compromis de millora de les emissions del procés d'amalgama
de mercuri i esta obert a la introducci6é de les millors tecniques

disponibles (MTD's) al sector.

En resum, les empreses signants d'aquest Acord voluntari es
comprometen a dur a terme un pla d'actuacié amb I'objectiu de no

sobrepassar els valors d'emissié segients:

Py Emissions de Emissions totals de mercuri
mi';g'sz'g'?; _dea mercuri a (aigua + atmosfera +
i igu I'atmosfera contingut en productes)
<0,5g/tCl2 Abans 1/01/2004
it <1,9g/tCl,
apacitat Abar10521 /91 /C2IOO4 Abans 1/0/1 éz004
instal-lada <0,2g/t <1,5g/tCl
Abans 1/01/2808 2 T
<0,1 g/t Cly <1,59/tCl
. <50 g/l
Mitjana
mensual Abans 1/01/2004
<30 Hug/l

Nota: grams de mercuri per tona de capacitat instal-lada de clor.
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Cal destacar que a nivell europeu els membres d'Euro Chlor, al qual
pertanyen els tres productors de clors establerts a Catalunya, s'han
compromeés a complir I'any 2007 amb un limit d'emissié total de
mercuri (aire + aigua + productes) <1,5 g/t amb aplicacié planta per

planta i <1 g/t com a global del sector.

Pel que fa als limits d'abocament d'aigiies residuals s’ha de tenir en
compte si I'abocament es realitza directament a llera publica o si va

a un sistema de sanejament per a un tractament previ a I'abocament.

En el cas d'abocaments a llera pablica s'aplica el Reglament del Domini
Plblic Hidraulic del Ministeri d'Obres Puabliques i Urbanisme, R.D.
849/1986 de I'11 d'Abril (BOE nim. 103). A I'annex de I'esmentat
Reglament es presenten els parametres caracteristics, que han de

tenir-se en compte en l'estimacié del tractament d'un abocament.

Aquests parametres habitualment s'utilitzen com a limits d'emissié,
pels organismes que autoritzen els abocaments, en funcio de les

caracteristiques del medi receptor. L'organisme de la conca
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corresponent és el que estableix la taula que ha d'aplicar-se a cada
conca hidrografica. Normalment, a causa del baix cabdal dels rius
a Catalunya, s'aplica la taula 3 del Reglament del Domini Public

Hidraulic.

En el cas que els abocaments no es realitzin directament a llera
publica, els parametres depenen de la capacitat de depuracié de
I'estacioé depuradora i del propietari del col-lector o de I'organisme
que gestioni el sistema de tractament. En aquest cas, els abocaments
han d'ajustar-se al reglament o ordenanca que estableixi I'organisme
responsable de la gestio del sistema del col-lector o depuradora,
que és el regulador dels abocaments. Normalment, aquest organisme
sol ser un ajuntament, una mancomunitat de municipis, un consorci,
un organisme de la comunitat autobnoma o de la conca hidrografica,
etc. Les aiglies tractades per aquesta estacié depuradora, si van a

llera publica, se'ls aplica els corresponents limits d'abocament.

També son rellevants pels abocaments a aiglies continentals i marines,

I'Ordre de 12 de novembre de 1987 (BOE num. 280 de 23 de
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novembre de 1987) i I'Ordre de 31 d’octubre de 1989 (BOE num.
271 de 11 de novembre de 1989) que incorporen la Directiva
62/196/CEE relativa als valors limits i els objectius de qualitat pels

abocaments de mercuri del sector de I'electrolisi dels clorurs alcalins.

La concentracid de clorurs als abocaments a les aiglies continentals
es fara de forma que com a minim aigies avall no se superi la
concentracié de 200 mg/l, establerta en I'Ordre d'11 de maig de 1988
per als abastaments d'aigua potable. Als abocaments al mar el

parametre de clorurs és irrellevant.

Els resultats analitics dels autocontrols s'enviaran a través de la connexié

a la web de I'Agéncia Catalana de I'Aigua: http://www.gencat.net/aca.

Pel que respecte als residus, aquests s’han de gestionar d’acord amb

la normativa vigent a Catalunya.

Finalment, d'acord amb la Decisi6 2000/479/CE sobre la implantacio
d'un registre inventari europeu d'emissions contaminants (EPER) (DOCE
L 192/36 de data 28 de juliol de 2000), els contaminants pels quals

la industria del clor-alcali ha de facilitar dades d'emissié que li afectin
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estan dins dels indicats a la taula seglent:

EMISSIONS A L’AIGUA EMISSIONS A L’ATMOSFERA
General
Nitrogen total NH3
Fosfor total NMCOV (COV’s sense meta)
Cianurs NOX (com NOg)
fluorurs SOX (com SOy)
Clor i compostos inorganics (com HCI)
PM10

Metalls i els seus compostos

Cd i compostos Hg i compostos
Cr i compostos
Cu i compostos
Hg i compostos
Ni i compostos
Pb i compostos
Zn i compostos

Substancies organoclorades

Compostos Dicloroeta 1,2 (DCE)
organohalogenats Diclorometa (DCM)
Hexaclorobenze (HCB)
Hexaclorociclohexa (HCH)
PCDD+PCDF (dioxines+furans)
Pentaclorofenol (PCP)
Tetracloroetilé (PER)
Tetraclorometa (TCM)
Triclorobenze (TCB)
Tricloroeta-1,1,1 (TCE)
Tricloroetilé (TRI)
Triclorometa

Altres compostos organics

Benze, tolug, etilbenze, xile
Carboni organic total (TOC)
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No obstant aixo, cal fer esment que la relacié de contaminants de la
taula té un caracter orientatiu, és a dir, que aix0 no significa que les
industries del sector hagin d'establir una metodologia sistematica de
control de tots i cadascun d'aguests contaminants, siné Unicament
d'aquells per als quals s'estableixin limits d'emissié en la corresponent
autoritzacié ambiental, sense que aixo exclogui d’haver de facilitar la
informaci6 de la resta de contaminants obtinguda mitjangant altres

métodes (estimacid, balan¢ de matéries, mesures analitiques).




ANNEX

6. Annex

METODOLOGIA PER A LA PRESA DE MOSTRES
D'EMISSIONS A L'ATMOSFERA

1) Mercuri

Per a la determinacio del valor limit d'emissié per a les emissions de

mercuri s'ha de tenir en compte que es considera la contribucio de:

- Focus difusos (sala de cel-les)

- Focus vehiculats procedents del desgasat d'equips i instal-lacions
en plantes que no han vehiculat aquestes emissions a través de

torres de desmercuritzacio.

Per aix0, els métodes a utilitzar per a la determinacié de les emissions
en cada cas han de ser diferents. Es proposa com a referéncia el
gue s'estableix en I'Acord voluntari sobre els protocols de mesura
per a atmosfera, aigua i per als productes que s'han descrit
anteriorment, de I'Associaci6é Nacional de Productors de Clor (ANE)

i que van ser validats per la Comunitat Autonoma de Catalunya.
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2) Clor

El métode analitic de referéncia per a la presa de mostres i analisi de
clor que es proposa és la norma alemanya VDI 3488, ja que fins al

moment no es disposa de norma europea de referéncia.
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