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Tabla 4.26: Resumen de técnicas de manipulacién y almacenamiento para aluminio

Material

Almacenamiento

Manipulacion

Pretratamiento

Comentarios

Fuel oil y otros
aceites.

Tanques o bidones en
recintos aislados.

Conducciones
seguras o sistema
manual.

Almacenamiento y
conducciones
calientes

Ventilacién de
retorno de los gases
desplazados.

Fundentes y sal.

Cerrado (silo) si
forman polvo.

Transportadores
cerrados con
recogida de polvo.

Polvo fino (escorias
superficiales) etc.

Cerrado si forman
polvo.

Cerrada con recogida
de polvo.

Molturacién y
separacion por

aceite emulsionado.

densidades.
Virutas Almacén cubierto si | Cargadora mecdnica. |Secadora de virutas |Recogida de aceite si
son solubles o hay Centrifugacién s necesario.

Polvo grueso.

Almacenes abiertos o
cubiertos.

Cargadora mecénica.

Secadora de virutas
si es necesario.

Recogida de aceite si
s necesario.

Terrones (materias
primas o escorias) .

Abierto.

Cargadora mecénica.

Recogida de aceite si
€s necesario.

Elementos grandes,
papel de aluminio y
ldminas.

Almacenes abiertos o
cubiertos.

Cargadora mecdnica.

Recogida de aceite si
€s necesario.

Cloro gas o mezclas

Recipientes a presion

Métodos aprobados.

cubiertos para
transporte, segtin el
material.

que contengan cloro. | homologados.

Productos: Almacenamiento Precalentamiento

Planchones, abierto.

palanquillas, 1dminas

y lingotes.

Residuos de proceso | Cubierto o cerrado | Depende de las Separacion mediante |Las escorias

para recuperacién, | segun la formacién | condiciones. molturacién y/o superficiales y

como escorias de polvo. disolucién. escorias salinas

superficiales, escoria Potencialmente muy |deben mantenerse

salina y polvorientos. secas. Sistema de

revestimientos. desagiie apropiado.

Residuos para Almacenes cubiertos | Depende de las Sistema de desagiie

desecho o cerrados o condiciones. apropiado.
contenedores

4.4.2 Seleccion de procesos

No es posible concluir que un tnico proceso de produccién pueda aplicarse a la etapa de
fundicién de aluminio primario. A continuacién se detallan las otras técnicas, incluidas las de
aluminio secundario, que se consideran como MTD.

4.4.2.1 Fundicién primaria de aluminio

Teniendo estos factores en consideracion, el uso de células de precoccion de alimentacién
central con alimentacién automdtica multipunto de alimina se considera como MTD para la
produccién de aluminio primario. El proceso tendrd las siguientes caracteristicas:
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* Control por ordenador del proceso electrolitico basado en bases de datos activas y el
control de los pardmetros operativos de las células para minimizar el consumo energético
y reducir el ndmero y la duracién de los efectos anddicos.

* Cobertura completa de las células con campana, conectada a un sistema de extraccion de
gas y filtro. Uso de cubiertas robustas en las células con velocidades de extraccién
adecuadas. Sistema de refrigeracion cerrado de las puntas de los dnodos.

* Recogida superior al 99% de las células a largo plazo. Minimizacién del tiempo empleado
para abrir las cubiertas y cambiar los dnodos. Uso de un sistema programado para las
operaciones de mantenimiento de las células.

» Uso de métodos de limpieza eficaces y establecidos en la planta de produccién de barras
para recuperar fluoruros y carbono. Uso de sistemas eficaces de extraccion y filtracion en
este drea.

* Si el impacto medioambiental local, regional o de largo alcance requiere reducciones de
diéxido de azufre, uso de carbono con bajo contenido en azufre para los 4nodos o pasta
anddica si es practicable, o un sistema de lavado de diéxido de carbono..

* Los gases del proceso de fundicién primario deben tratarse para eliminar polvo, fluoruros
y HF utilizando un lavador de alimina y un filtro de tejido. La eficacia del lavador para
los fluoruros totales debe ser > 99.8%, y la alimina debe utilizarse en las células
electroliticas.

* Si hay una planta de d4nodos integrada, los gases de proceso deben tratarse en un sistema
de lavador de alimina y filtro de tejido, y la aldmina debe utilizarse en las células
electroliticas. Los alquitranes de los proceso de mezcla y conformacion pueden tratarse en
un filtro de coque.

* Un sistema establecido de gestién medioambiental, control operativo y mantenimiento.

4.4.2.2 Fundicion secundaria de aluminio

Para la produccién de aluminio a partir de materias primas secundarias. La variacién en el

material de alimentacién también debe tenerse en cuenta a nivel local. Esto influye sobre la
combinacién de hornos, clasificacion y pretratamiento de chatarra, asi como sobre los sistemas
asociados de recogida y eliminacion que se utilicen. Los procesos de fundicién y fusién que se
consideran como MTD son el horno de reverbero, el horno rotatorio basculante, el horno
rotatorio, o el horno de induccién Meltower, segtin los materiales de alimentacién.
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Tabla 4.27: Hornos considerados como MTD para produccion secundaria de aluminio

Horno Recogida de Gas Ventajas Desventajas Comentarios
Horno de reverbero. | Semicerrada. Gran capacidad de | Baja eficacia, Uso de sistema de
metal. material de carga cerrado (carro
alimentacion de carga).
limitado.
Horno de reverbero | Semicerrada. El pozo de carga Baja eficacia térmica. | Uso de sistema de
con pozo lateral / permite una carga cerrado (carro
pozo de carga recuperacion eficaz de carga).

del material. Gran
rango de material de
alimentacidn.

Horno rotatorio Semicerrada. No hay restricciones | Uso relativamente | Extraccion de

de material. Buena  |alto de escoria salina. | vapores focalizada.
eficacia térmica.

Horno rotatorio Semicerrada. Eficaz para material |Capacidad de metal |Minimo uso de
basculante de baja calidad, limitada. fundente salino en
incluidas escorias comparacién con el
superficiales. Buena horno rotatorio fijo.
eficacia térmica.
Horno de induccién | Abierta, con No hay gases de Limitacién de Util para cargas
campana. combustion. capacidad de metal y | pequefias de metal
de material de limpio.
alimentacion.
Horno de cuba Semicerrada. Precalentamiento de Para metal limpio.
(Meltower) la carga.

El proceso tendra las siguientes caracteristicas:

* Seleccién del material de alimentacidn para adaptarlo al tipo de horno y de eliminacién y
para transferir las materias primas inadecuadas a otras instalaciones que utilicen equipos
diseflados para las mismas de modo que sea posible:

a) Evitar el uso de sal cuando sea prictico y consistente para conseguir el méximo
rendimiento practico;

b) Minimizar el uso de sal en otros casos;

¢) Recuperar el maximo posible de subproductos, como la recuperacién de la escoria
salina que se produzca.

d) El objetivo es evitar los desechos en vertedero.

* El uso de un carro de carga cerrado o sistema similar cerrado si es posible.

* El uso de cabinas, campanas y sistemas programados de extraccién de vapores para
recoger las emisiones fugitivas cuando resulte practico.

* La eliminacién del aceite y compuestos orgdnicos mediante secado de virutas,
centrifugado u otro método de eliminacién de recubrimientos antes de la etapa de
fundicién o fusién, a menos que el horno y el sistema de eliminacién estén
especificamente disefiados para aceptar el contenido orgdnico.

* El uso de hornos de induccion sin nicleo para cantidades relativamente pequefias de metal
limpio.

* El uso de sistemas de postcombustién cuando sea necesario para eliminar los compuestos
organicos, incluidas dioxinas.

* Inyeccién de carbon activado junto con cal para reducir los gases 4dcidos y los compuestos
organicos, incluidas dioxinas.
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» Uso de recuperacion de calor si es practicable.
* El uso de filtros de tejido o cerdmicos para la eliminacién de polvo.

4.4.2.3 Otras etapas de proceso

Las técnicas a considerar en la determinaciéon de las MTD que se indican para
pretratamiento, refinado, produccién de altimina (4.3.2) y planta de d4nodos integrada (Capitulo
12) se consideran como Mejores Técnicas Disponibles y se resumen a continuacion.

La técnica particular empleada depende de las materias primas y otras instalaciones
disponibles in situ o en las proximidades. Forman parte del proceso global en conjuncién con los
siguientes procesos.

Tabla 4.28: Otras etapas de proceso consideradas como Mejores Técnicas Disponibles
para la produccion primaria de aluminio

Etapa de Proceso Técnica Comentarios

Produccién de aliimina Proceso Bayer Optimizado para reducir energia,
eliminar polvo y reutilizar el agua
de transporte del lodo rojo.

Refinado Uso de mezclas de cloruro y de Adicién a través de una célula en
argén/nitrégeno o de fundente linea para inyeccién de Cl,,Ar,N,.
salino (AIF;).

Retencién o desgasado. Recogida de vapores de los hornos | Los moldes de moldeo dependen
y artesas, enfriamiento, filtro de del producto.
tejido si es necesario.

Produccién de dnodos. Ver Capitulo 12

Tabla 4.29: Otras etapas de proceso consideradas como Mejores Técnicas Disponibles
para la produccion secundaria de aluminio

Etapa de Proceso Técnica Comentarios
Refinado. Uso de mezclas de cloruro y de Cobertura con gas inerte o prensa
argén/nitrégeno o de fundente de escorias.
salino (AIF;).
Tratamiento de escorias Cobertura con gas inerte y Formacién de amoniaco si estdn
superficiales. enfriamiento en un bidon himedas.
hermético o prensa de escorias.
Retencioén o Desgasado. Recogida de vapores de los hornos
y artesas, enfriamiento, filtro de
tejido si es necesario.

Se recomienda investigar en mayor profundidad la posible formacién de dioxinas durante
las etapas de refinado y moldeo de la produccién secundaria de aluminio.

4.4.3 Recogida y eliminacion de gases
Los sistemas de recogida de vapores utilizados para la produccién primaria y secundaria

deben explotar los sistemas cerrados de célula u horno y pueden disefiarse para mantener una
depresién en el horno que evite las fugas y emisiones fugitivas. Deben emplearse sistemas que

320 Industria de Procesos de Metales No Férreos



Capitulo 4

mantengan la hermeticidad del horno o instalar campanas. Ejemplos de ello son las adiciones de
material a través de la campana, los carros de carga herméticos y el uso de valvulas rotatorias
robustas en los sistemas de alimentacion. A menudo es practicable utilizar un sistema de
extraccion inteligente capaz de focalizar la extraccion de vapores en el lugar de origen y con la
duracién de la emisién, con el fin de minimizar el consumo de energia.

Las Mejores Técnicas Disponibles para sistemas de tratamiento de gases y vapores son las
que utilizan enfriamiento y recuperacion de calor si es practico antes del filtro de tejido. Los
filtros de tejido o cerdmicos que utilizan materiales modernos de alto rendimiento en una
estructura bien construida y mantenida. Incluyen sistemas de deteccién de rotura de bolsa y
métodos de limpieza en linea.

Los sistemas de recuperacion de 4cido, inyeccion de carbdn activado/cal para la eliminacién
de dioxinas y las etapas asociadas de extraccion de polvo y recuperaciéon de metales son los
descritos anteriormente en este documento. El uso de alimina como medio de lavado para la
eliminacién de fluoruros y HF mediante el uso de al alimina reaccionada en la produccién de
aluminio se considera como MTD. Los sistemas de recogida de vapores siguen la mejor practica
descrita en las técnicas detalladas en la seccién 2.7.

Tabla 4.30: Aplicaciones de eliminacion consideradas como Mejores Técnicas Disponibles
para la produccién primaria de aluminio

Etapa de Recogida Filtro de Eliminacién Eliminacién
proceso de vapores tejido de HAPs de COVs
Materias primas * (si forma polvo) * (si forma polvo)
Fundicién primaria . * (con lavador en .
seco de alimina)
Planta de dnodos . . . .
integrada
Produccién de . * (0 PE)
alimina
Retencién y . .
desgasado

Tabla 4.31: Aplicaciones de eliminacion consideradas como Mejores Técnicas Disponibles
para la produccion secundaria de aluminio

Etapa de Recogida Post- Filtro Eliminacién de | Eliminaciéon
proceso de vapores combustion gas acido de COVs
Materias primas | ¢ (si forma e (si forma
polvo) polvo)
Fundicién . *(si se requiee) . o(si se requiere) | *(si se requiere)
secundaria
Secado de
virutas y o(si se requiere) (si se requiere) | *(si se requiere)| e(si se requiere) | *(si se requiere)
eliminacién de
recubrimientos
Retencidén 'y  [*(si se requiere *(si se requiere)
desgasado
Tratamiento de . * (para .
escoria salina hidrégeno,
0 escorias fosfina, etc.)
superficiales
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El uso o el reciclaje de escorias superficiales y polvos de filtro, si es posible, se considera
como parte de los procesos. La recuperacion de energia puede aplicarse a la mayoria de las etapas
si hay suficiente calor disponible y se puede usar el calor recuperado. En su forma més simple,
la recuperacién de calor podria realizarse mediante quemadores de recuperacién y
precalentamiento de la carga en la produccién secundaria de aluminio.

Otros sistemas de eliminacidn se consideran aplicables para otras partes del proceso, un
resumen de los cuales se presenta en la tabla siguiente.

Tabla 4.32: Resumen de posibles contaminantes y opciones de eliminaciéon

Etapa de Proceso

Componente en el
gas de escape

Opciones de eliminaciéon

primas

Compuestos orgénicos*

Manipulacién de materias Polvo Prevencién y almacenaje correcto.
primas Recogida de polvo y filtro de tejido.
Pretratamiento de materias | Polvo Pretratamiento correcto.

Recogida de gas y filtro de tejido.
Operacion de proceso, postcombustion y
correcto enfriamiento de los gases.

Fundicién primaria
(Electrolitica)

Polvo, fluoruros PFCs
(Hidrocarburos y HAPs**),
diéxido de azufre

Operacidén de proceso y recogida de
gases, Lavador de alimina seguido por
limpieza en filtro de tejido.

Limpieza de gas en lavado hiimedo si es
necesario.

Fundicién secundaria

Polvo y metales

Gases 4cidos/haluros
Compuestos orgdnicos*

Operacidn de proceso, recogida de gases
y eliminacion eficaz de polvo.

Lavado si es necesario.

Operacién de proceso, seleccion y
pretratamiento del material,
postcombustidn y correcto enfriamiento
de los gases, inyeccion de carbén
activado, eliminacion eficaz de polvo.

Retencidn y refinado

Polvo, haluros y metales

Compuestos organicos*

Operacidén de proceso y
recogida/limpieza de gases.

Operacién de proceso, postcombustion y
correcto enfriamiento de los gases

Procesos de tratamiento de
escorias salinas y escorias
superficiales

Polvo, amoniaco, fosfina y
metales

Operacién de proceso y
recogida/tratamiento de gases.

Nota. *

*#% Si hay integrada una planta de anodos.

Los compuestos organicos incluyen los COVs sefialados como carbono total (CO exclusive) y dioxinas.

4.4.3.1 Emisiones a la atmdsfera asociadas con el uso de las MTD

Las emisiones a la atmdsfera incluyen las emisiones capturadas/eliminadas de las distintas
fuentes, mds alas emisiones fugitivas o no capturadas de estas fuentes. Los sistemas de
eliminacién modernos y bien operados producen una eliminacién eficaz de los contaminantes, y
la informacién en el momento presente indica que las emisiones fugitivas pueden ser la mayor
contribucién a las emisiones totales a la atmésfera [tm 29, PARCOM 1997].

Para aluminio primario, las emisiones primarias a la atmdsfera se basan en las emisiones
de:
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* La recepcion, almacenamiento, mezcla y muestreo de materiales.

* Los hornos de fundicidn, retencién y refinado con la transferencia de metal asociada y
sistema de manipulacion y limpieza de gases calientes.

* El sistema de manipulacién de escorias superficiales.

Para aluminio secundario, las emisiones primarias a la atmdsfera se basan en las emisiones
de:

* La recepcion, almacenamiento, mezcla y muestreo de materiales.

* Los hornos de fundicidn, retencién y refinado con la transferencia de metal asociada y
sistema de manipulacién y limpieza de gases calientes.

* Los sistemas de enfriamiento y manipulacién de escorias y escorias superficiales.

Las emisiones fugitivas pueden ser mucho mayores que las recogidas y eliminadas, y deben
evaluarse localmente. Pueden evaluarse a partir de la eficacia de captura de vapores y controlando
(ver seccidn 2.7) que la eficacia de recogida de las células electroliticas de aluminio primario sea
> 99% a largo término. Las caracteristicas de los gases de las células sin tratar se muestran en la
Tabla 5.4, y puede emplearse para indicar el posible impacto de las emisiones fugitivas.

En la produccién de plomo y metales preciosos con hornos rotatorios se utilizan sistemas
de campanas eficaces y robustos, que reducen las emisiones a la atmdsfera en un margen
significativo. Esta técnica es aplicable a los hornos rotatorios para la produccién de aluminio.
Los carros o vagonetas de carga herméticos se utilizan con algunos hornos de reverbero y también
reducen considerablemente las emisiones a la altmdsfera. Estas técnicas se muestran
anteriormente en este capitulo como ejemplos. Las siguientes tablas resumen las técnicas y las
emisiones asociadas recogidas y eliminadas.

Tabla 4.33: Emisiones a la atmésfera asociadas con el uso de las MTD para electrolisis de
aluminio primario

Contaminante Rango asociado con el | Técnicas que puede usarse Comentarios
uso de las MTD para alcanzar estos niveles

Polvo 1 -5 mg/Nm’ Filtro de tejido. Depende de las
caracteristicas del polvo.

SO, No aplicable Control del contenido de Se intenta minimizar el

azufre de los dnodos. SO,

Compuestos < 0,1 efectos anddicos | Control de proceso basado |< 0.1 kg/t Al

Polifluoro- por célula al dia en bases de datos de células

carbonados (PFCs) activas.

HF < 0,2 mg/Nm’ Lavador de alimina y filtro |Para procesos de

Total fluoruros < 0,5 mg/Nm’ de tejido. produccién de dnodos
integrados, ver Capitulo 12

Nota. Emisiones recogidas solamente. Las emisiones asociadas se indican como medias diarias basadas en un a monitorizacién
continua durante el periodo operativo. En casos en los que la monitorizacién continua no es practicable, el valor serd el promedio a
lo largo del periodo de muestreo. En cuanto al sistema de eliminacién empleado, las caracteristicas del gas y el polvo se tendran en
cuenta en el disefio del sistema, y se utilizard la temperatura correcta.
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Tabla 4.34: Emisiones a la atmésfera asociadas con el uso de las MTD para electrdlisis de
aluminio secundario

Contaminante Rango asociado con el | Técnicas que puede usarse Comentarios
uso de las MTD para alcanzar estos niveles
Polvo 1-5 mg/Nm’ Filtro de tejido.

Lavador alcalino himedo o

Cloruros, fluoruros y
gases dcidos
NO,

SO, < 50 - 200 mg/Nm’
Cloruros < 5 mg/Nm’
Fluoruros < 1 mg/Nm*

semiseco.
Quemador bajo en NO,

< 100 mg/Nm’
< 100 - 300 mg/Nm®

Quemador de oxicombus-
tible.

Los valores mas altos se
asocian con el enriqueci-
miento de oxigeno para

reducir el consumo energé-
tico. En estos casos, el volu-
men de gas y la masa emiti-
da se reducen.

Nota. Emisiones recogidas solamente. Las emisiones asociadas se indican como medias diarias basadas en un a monitorizacion
continua durante el periodo operativo. En casos en los que la monitorizacién continua no es practicable, el valor serd el promedio a
lo largo del periodo de muestreo. En cuanto al sistema de eliminacién empleado, las caracteristicas del gas y el polvo se tendran en
cuenta en el disefio del sistema, y se utilizard la temperatura correcta.

Tabla 4.35: Emisiones a la atmdsfera asociadas con el uso de las MTD para el pretratamiento
de materiales (incluido secado de virutas), fusion y fundicién de aluminio secundario

Contaminante Rango asociado con el | Técnicas que puede usarse Comentarios
uso de las MTD para alcanzar estos niveles
Polvo 1 - 5 mg/Nm? Filtro de tejido. Los filtros de tejido de

alto rendimiento pueden
alcanzar niveles bajos de
metales pesados. La
concentracion de metales
pesados estd ligada a la
concentracién de polvo y
la proporcién de metales
en el polvo.

Lavador alcalino himedo o
semiseco.

Cloruros, fluoruros y
gases dcidos

SO, < 50 - 200 mg/Nm*
Cloruros < 5 mg/Nm*
Fluoruros < 1 mg/Nm’*
< < 100 mg/Nm’?

< 100-300 mg/Nm*

NO Los valores mads eleva-
dos estan asociados con
el enriquecimiento con
oxigeno para reducir el
uso energético. En estos
casos, el volumen de gas
y la masa de las emi-
siones se reduce.
Pretratamiento del mate-
rial secundario para elimi-
nar los recubrimientos
organicos si es necesario.

Quemador bajo en NO,.
Quemador de oxicombus-
tible.

Postcombustién.
Combustion optimizada.

Total carbono orga-
nico como C

< 5-15 mg/Nm’
< 5-50 mg/Nm?

Sistema de eliminacién de
polvo de alta eficacia (ej.
filtro de tejido), postcom-
bustién seguida de enfria-
miento rdpido con agua.
Hay otras técnicas dispo-
nibles (ej. adsorcién sobre
carbon activado, catalizador
de oxidacién).

Dioxinas <0,1-0,5 ng TEQ/Nm’®

Nota. Emisiones recogidas solamente. Las emisiones asociadas se indican como medias diarias basadas en una medicién continua
durante el periodo operativo. En casos en los que la medicién continua no sea practicable, el valor serd la media a lo largo del periodo
de muestreo. En cuanto al sistema de eliminacion empleado, las caracteristicas del gas y el polvo se tendrdn en cuenta en el diseflo
del sistema, y se utilizard la temperatura correcta. Para la eliminacién de SO, o de carbono total, la variacién en la concentracion del
gas sin tratar durante los procesos en discontinuo puede afectar el rendimiento del sistema de eliminacién.
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4.4.4 Aguas residuales

Se trata de un aspecto especifico de cada centro de produccion, los tratamientos existentes
se consideran de un estdndar elevado. Toda el agua residual debe ser para eliminar los sélidos y
aceites/alquitranes, y los gases acidos absorbidos (ej. diéxido de azufre, HF, HCI) deben
neutralizarse si es necesario. Las técnicas listadas en la seccidn 2.9 son las técnicas a considerar.
En algunas instalaciones, el agua de refrigeracion y las aguas residuales tratadas, incluida el agua
de lluvia, se reutilizan o se reciclan en los procesos.

Para aluminio primario y secundario, las emisiones totales al agua se basan en:

* La produccién de alimina.

* El sistema de almacenamiento del material.

* El sistema de refrigeracién del transformador electrolitico.

* El sistema de lavado si se utiliza.

* El sistema de tratamiento de aguas residuales y el agua de circulacion.

El uso de agua es minimo, ya que los procesos son esencialmente secos aparte de los
sistemas de lavado himedo. La tabla siguiente resume las concentraciones que se alcanzan
utilizando métodos adecuados de tratamiento de efluentes. Cuando resulta adecuado, los lodos
pueden devolverse al proceso.

Tabla 4.36: Emisiones al agua asociadas con el uso de la s MTD para produccion de
aluminio primario con una planta de anodos asociada

Componente Concentracion Comentario
mg/l
Sélidos en suspension 14 Incluye planta de dnodos
COD 37 Incluye planta de dnodos
Fluoruro 17 Incluye planta de 4nodos
Total hidrocarburos 0,8 Incluye planta de 4nodos

Nota: Las emisiones asociadas son de la planta de Aluminio Dunkirk y se indican como medias diarias durante la operacién del
proceso.

4.4.5 Residuos de proceso

Los principios de la minimizacién y la reutilizacion de residuos de proceso son técnicas que
forman parte de las MTD.

Los procesos de produccién en este sector han sido desarrollados por la industria para
potenciar al maximo la reutilizacién de la mayoria de residuos de proceso de las unidades de
produccidn o para producir residuos en una forma que permita su uso en otros procesos de
produccién. Las secciones 4.2.1.4 y 4.2.2.3 ofrecen un resumen de los posibles usos finales para
los residuos. En estas secciones se indican algunas cantidades a modo de ejemplo de
instalaciones especificas.

Ejemplos particulares son:

* El uso de los RCC en otros procesos como materia prima o como combustible, si es
posible.

* Minimizacién del uso de fundente salino cuando sea préctico.

* Reciclaje de la escoria salina para recuperar las porciones de aluminio, sal y 6xido.

* Reutilizacién de los revestimientos de horno si es posible.
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* Reutilizacién de los polvos de filtro de aluminio primario en el proceso.
* Reutilizacién de los polvos de filtro de los hornos de aluminio secundario en el proceso,
si es posible. Tratamiento de estos polvos de filtro si es necesario para destruir las

dioxinas, antes de su desecho.

La cantidad de residuos producidos depende fuertemente de las materias primas, en
particular el contenido de sodio de las materias primas, el contenido de otros metales no férreos
(ej. Mg) en las materias secundarias y la presencia de otros contaminantes como compuestos
organicos. Las emisiones al suelo puede por lo tanto ser muy especificas del lugar y de los
materiales, y dependen de los factores discutidos anteriormente. Por consiguiente, no es posible
producir una tabla realista tipica de las cantidades asociadas con el uso de las MTD son detallar
la especificaciéon de las materias primas. Los principios de MTD incluyen la prevencién y
minimizacién de residuos y la reutilizacién de residuos cuando sea préctico. La industria es

particularmente eficaz en estas précticas.

Tabla 4.37: Opciones para los residuos de una fundicién primaria de aluminio.

Fuente

Uso/opciones de tratamiento

Escorias superficiales de Al

Recuperacion.

Polvo de filtro

Reutilizacién en proceso.

RCC Carburante, fundente y revestimientos de horno.
Ladrillos De los hornos de dnodos, reutilizacion.

Acero Recuperacion.

Polvo de carbono (planta de 4nodos) Reutilizacion.

Tabla 4.38: Opciones para los residuos de la produccion de aluminio secundario

Resuduo

Origen

Tratamiento

Comentarios sobre el
tratamiento

Escoria salina

Fusion en horno
de tambor
rotatorio

Recuperacion via técnicas de
molturacién, disolucién y
cristalizacion.

Produccién de sustancias
reutilizables si es posible:
granulado de Al, sal mixta,
Al O; (y otros 6xidos).

El proceso debe conseguir un
elevado estandar
medioambiental. Las emisiones
fugitivas de polvo y gases como
fosfina o hidrégeno deben
recogerse y tratarse.

El objetivo el evitar el desecho en
vertedero.

Polvo de filtro

Limpieza del gas
de extraccion

Desecho con pretratamiento o
desecho subterraneo,
Reacondicionamiento parcial
con escoria salina o

Uso en la industria sidertrgica

Prohibicién de desecho
superficial en algunos paises,
tratamiento térmico posible
(neutralizaciéon con NaHCO; o
Na,CO; — uso con escoria
salina)

Revestimiento de
horno

Horno de fusion

Potencial de
reacondicionamiento con
escorias superficiales, o
Lixiviacion + vertedero

Prohibicién de desecho
superficial en algunos paises.
Se reporta la produccién de
componentes para moldeo por
inyeccion.

Escorias Todos los hornos | Fundicién en horno rotatorio. | El objetivo es evitar el desecho
superficiales que no usen sal, | Recuperacion, pelets usados en | en vertedero.
Limpieza del horno de tambor rotatorio,
horno de fundi- | polvo de escoria usado en la
cion, fundiciones | recuperacion de escorias
salinas.
Nota: * Utilizando un horno de pozo cerrado

**  Productos no metalicos (parte de 6xido de la chatarra de Al )
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4.4.6 Costes asociados con las técnicas

Se han recopilado datos de costes para gran diversidad de variaciones de procesos y sistemas
de eliminacion. Los datos de costes son muy especificos de los centros y dependen de numerosos
factores, pero los margenes indicados permiten realizar algunas comparaciones. Los datos se
facilitan en un apéndice de este documento, con el fin de poder comparar los costes de los
procesos y sistemas de eliminacion en el conjunto de la industria de metalurgia no férrea.

4.5 Tecnologias Emergentes

* La reutilizacion del polvo de filtro de la produccién secundaria de aluminio se realiza en
Espafia Austria. El polvo y los vapores de un horno rotatorio se tratan con bicarbonato
sddico y carbén activado como medio de lavado para eliminar los cloruros producidos por
el fundente salino, y se forma cloruro sédico. El polvo es luego recogido en un filtro de
tejido y puede incluirse con la sal cargada en el horno [tm 145, Winter 1998].

 Existen varios procesos para recuperar hierro del lodo rojo, pero no han sido explotados
comercialmente [tm 212, Noyes 1993]. También se han realizado investigaciones para el
uso del lodo rojo en la construccién, fabricacion de ladrillos o de cemento.

* Anodos inertes. El desarrollo de nuevos dnodos sin carbono, que permitiria construir una
célula electrolitica completamente nueva sin ninguna parte consumible directamente, y
que produciria oxigeno en el dnodo en lugar de di6xido de carbono, Esto eliminaria
asimismo las emisiones de HAPs del proceso. La tecnologia para ello estd en fase de
planta piloto, y todavia no estd documentada satisfactoriamente en fase de ensayo.

» Catodos humedecibles. Desarrollo de nuevos materiales de cdtodo o recubrimientos para
los materiales de cdtodo existentes, para conseguir una mejor eficacia energética para el
proceso de electrdlisis. Esta en fase de desarrollo y ha sido ensayado en células
experimentales.

» Separacion de aleaciones. Se han ensayado técnicas para la separacion de chatarra de
aluminio en distintos tipos de aleaciones mediante tecnologia de ldser y de corrientes
pardsitas. Sus ventajas serdn una selecciéon mas féacil de materiales para reciclaje y la
capacidad de producir las aleaciones deseadas en plantas de reciclaje.

* Inyeccién rotatoria de fundente o gas para refinado. Permite una adicion mas controlada
de fundentes a los hornos de retencidon. La técnica se halla ya implantada en algunas
plantas.

* Bolsas de filtro cataliticas para controlar las emisiones de dioxinas. El catalizador destruye
las dioxinas en lugar de sélo recogerlas.

* Uso de un horno de arco eléctrico para la fusién sin sal de escorias.
* Proceso de escoria salina en estado seco.
* Recuperacién de sal mediante electrodidlisis en lugar de concentracion.

* Medicién continua de HF en las emisiones de chimenea para permitir la deteccion de los
fallos del sistema de eliminacion (lavador de alimina/filtro de tejido).
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5 PROCESOS PARA LA PRODUCCION DE PLOMO, ZINC Y
CADMIO (+Sb, Bi, In, Ge, Ga, As, Se, Te)

5.1 Técnicas y Procesos Aplicados

Estos metales estdn a menudo asociados juntos en minerales y concentrados, y se utilizan una serie
de técnicas para recuperar y separar los metales. El estado quimico (sulfuro u 6xido) y las proporciones
relativas de los metales determinan normalmente la técnica pirometaldirgica o hidrometaldrgica o
combinacion empleada. Algunas de las técnicas se utilizan asimismo para materias primas secundarias
o mezclas de materias primas primarias y secundarias [tm 12, HMIP Zn 1993; tm 102, DFIU Zn 1999].
En algunos casos, las materias primas secundarias se separan, y algunas partes como la pasta de las
baterias, son enviadas a procesadores que puedan tratar dichas materias.

5.1.1 Plomo primario

Hay dos procesos pirometaltirgicos basicos disponibles para la produccion de plomo a partir
de sulfuro de concentrados de sulfuro de plomo o de mezcla de sulfuros de plomo y zinc:
sinterizacién/fundicién o fundicién directa. Los procesos pueden también utilizarse para
concentrados mezclados con materias primas secundarias.

5.1.1.1 Sinterizacién/Fundicién en Alto Horno u Horno de Fundicion Imperial

Los concentrados de plomos se mezclan con finos de sinterizacion reciclados, materias
secundarias y otros materiales de proceso, y se peletizan en tambores rotatorios. Los pelets se
alimentan a una méquina de sinterizacidn de tiro ascendente o de tiro descendente, y se inflaman.
Los pelets en combustion se transportan a través de una serie de cajas de viento, a través de las
cuales se inyecta aire. El azufre se oxida a di6xido de azufre, y la reaccidn genera suficiente calor
para fundir y aglomerar los pelets [tm 12, HMIP Zn 1993; tm 102, DFIU Zn 1999].

El producto sinterizado se tritura y se criba al tamafio correcto para el horno. El material
mas pequefio se enfria mediante mezcla con lodo deshidratado recogido del equipo de limpieza
de gases, y es devuelto a la zona de mezcla.

El diéxido de azufre se recupera de los gases de escape de la maquina de sinterizacion,
mediante enfriamiento, limpieza y recuperacién en forma de 4cido sulfdrico. También hay
cadmio y mercurio, que se recuperan de los gases de escape o del 4cido sulfirico que se produce.

El sinterizado es cargado en el alto horno con coque metaldrgico. Se inyecta aire y/o aire
enriquecido con oxigeno a través de las toberas del horno, que reacciona con el coque para
producir monéxido de carbono. Esto genera suficiente calor para fundir la carga. El contenido de
ganga de la carga del horno se combina con los fundentes o reactivos para formar una escoria.

El monéxido de carbono reduce los 6xidos metdlicos de la carga. La escoria y el plomo se
acumulan en el fondo del horno y son sangrados de forma periédica o continua. La escoria se
enfria y granula con agua, o se deja enfriar y luego se tritura, segin su destino o uso ulterior.

Para la fundicién de concentrados en bruto de plomo y zinc y materias primas secundarias,
se utiliza un horno especialmente disefiado, el Horno de Fundicién Imperial (HFI). En él se carga
el sinterizado caliente y el coque precalentado, asi como briquetas calientes. Con estas materias
primas se inyecta aire caliente, en ocasiones enriquecido con oxigeno. La reduccién de los 6xidos
metdlicos no sélo produce plomo y escoria, sino también zinc, que es voldtil a la temperatura
operativa del horno y que sale fuera del HFI con los gases de escape del horno. Los gases
contienen asimismo algo de cadmio y plomo.
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Figura 5.1: Esquema tipico de un Proceso de Fundicion para produccién de zinc y plomo [tm 102, DFIU Zn
1999].

Los gases del horno pasan a través de un condensador por chapoteo en el que un rocio de
plomo fundido los enftfa, y los metales son absorbidos en el plomo liquido. La aleacidn resultante
se enfria, y el zinc flota a la superficie, siendo separado del plomo. El zinc se refina por
destilacién, proceso que se cubre mds adelante en este capitulo. El plomo es reciclado al
condensador por chapoteo [tm 12, HMIP Zn 1993; tm 102, DFIU Zn 1999].

Tras el condensador por chapoteo, los gases del horno de bajo valor calorifico (gas de BVC),
que contienen mondxido de carbono e hidrégeno, se limpian y se queman para precalentar el aire
y el coque.
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5.1.1.2 Fundicion directa

Se utilizan varios procesos para la fundicién directa de concentrados de plomo y algunas
materias primas secundarias para producir plomo bruto y escoria. Se utilizan procesos de
fundicion en bafio — hornos ISA Smelt/Ausmelt (en ocasiones en combinacion con altos hornos),
y los procesos integrados Kaldo (TBRC) y QSL se utilizan en la UE y en el resto del mundo.
También se utiliza el proceso integrado Kivcet, que es un proceso de fundicién flash. Los hornos
se describen en la seccidn 2.6 de este documento. Los hornos ISA Smelt/Ausmelt y el proceso
QSL utilizan pelets himedos o como alimentacién, mientras que los procesos Kaldo y Kivcet
utilizan alimentacién seca.

La etapa de sinterizacién no se realiza por separado en este caso. Los concentrados de
sulfuro de plomo y las materias primas secundarias se cargan directamente en un horno y luego
se funden y oxidan. Se forma diéxido de azufre, que se recoge, limpia y convierte en dcido
sulftrico. Se agrega carbono (coque o gas) y fundentes a la carga fundida, y el 6xido de plomo
se reduce a plomo, formandose una escoria. En el horno se volatiliza algo de zinc y cadmio, sus
6xidos son capturados en la planta de eliminacién y recuperados [tm 120 TU Aachen 1999].

Estos procesos producen todos una escoria rica en plomo, pero los hornos QSL y Kivcet
incorporan una zona de reduccion integral para reducir el contenido de plomo de la escoria a un
nivel aceptable, mientras que el proceso Kaldo utiliza un proceso auxiliar de vaporizacién de
escoria. La escoria a base de silice del proceso QSL se acepta como material de construccién en
el momento presente. En estos procesos también de realiza recuperaciéon de calor y conversion
del di6éxido de azufre en &cido sulfirico. El polvo recogido en la planta de eliminacién es
devuelto al proceso y puede lavarse o lixiviarse para reducir los haluros y el Zn / Cd en el polvo
reciclado [tm 120 TU Aachen 1999].

Todos estos procesos han necesitado un cierto tiempo para su apropiada puesta en practica,
asi como para conseguir la productividad y los indices de conversién anticipados. El proceso
Kaldo es un proceso de dos etapas [tm 12, HMIP Zn 1993; tm 35, LRTAP 1995; tm 102, DFIU
Zn 1999] y estd bien establecido. Se reporta que el proceso QSL ha superado todos los problemas
iniciales y funciona eficazmente, El proceso ISA Smelt/Ausmelt opera s6lo en la fase de
fundicion inicial en el momento presente, y no ha sido puesto en prictica para la fase de
reduccién de escoria. El proceso Kivcet ha estado funcionando con éxito desde 1990 [tm 120 TU
Aachen 1999].

Tabla 5.1: Procesos de fundicion directa

Proceso Contenido de plomo Comentarios
de la escoria, %

QSL <3 Operacion eficaz. Proceso viable.
Kivcet 3-5 Operacion con éxito.

Ausmelt/ISA Smelt No disponible Sélo se ha aplicado la fase de fundicién
Horno Kaldo 2-4 Operacion eficaz — mezcla de Pb/Cu

5.1.2 Plomo secundario
5.2.1.2 Recuperacion de plomo de chatarra de baterias

La chatarra de baterias de automocién (automocién, fuerza motriz y baterias de socorro) son
una fuente basica de plomo secundario. En la tabla siguiente se indica la composicién tipica de
la chatarra de baterias 4cidas de plomo [tm 102, DFIU Zn 1999]:
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Tabla 5.2: Composicion tipica de la chatarra de baterias acidas de plomo de automocion

Componente [% peso]
Componentes de plomo (aleacién) (rejilla, polos, ...) 25 - 30
Pasta de electrodo
(particulas finas de 6xido de plomo y sulfato de plomo) 35-45
Acido sulftirico (10 — 20% H2S04) 10-15
Polipropileno 4-8
Otros plésticos (PVC, PE, etc.) 2-17
Ebonita 1-3
Otros materiales (vidrio, ...) <0,5

Hay dos tipos principales de proceso para la recuperaciéon de plomo de las baterias de
automocioén [tm 12, HMIP Zn 1993; tm 35, LRTAP 1995; tm 102, DFIU Zn 1999]: -

a) Se elimina el 4cido de las baterias y se alimentan enteras en el alto horno y horno de cuba

b)

(proceso Varta), o

Se introducen las baterias enteras y fundentes en el alto horno de forma cerrada, y se
inyecta aire enriquecido con oxigeno. Se produce lingote de plomo con antimonio, junto
con una escoria a base de silice y una mata de plomo/hierro que puede recuperarse en un
horno de fundicién primaria de plomo [tm 120 TU Aachen 1999].

Los compuestos orgdnicos de los gases de escape del horno se oxidan en un sistema de
postcombustién, y los gases son luego filtrados en un filtro de tejido. El polvo de filtro
es desclorado y devuelto al horno.

Se elimina el 4cido de las baterias, y éstas se rompen y separan en distintas fracciones
mediante equipo automdtico patentado (procesos MA y CX).

Los procesos MA y CX (Engitec) utilizan molinos a martillo para aplastar las baterias
enteras. El material triturado pasa por una serie de cribas, clasificadores himedos y
filtros para obtener fracciones separadas que contienen componentes metélicos, pasta de
oxido-sulfato de plomo, polipropileno, pldsticos no reciclables y caucho, y &cido
sulfirico diluido [tm 106, Farrell 1998]. Algunos procesos utilizan una segunda etapa de
molturacién antes de tratar finalmente la fraccién de pléstico. El polipropileno se recicla
en la medida de lo posible. El dcido sulfirico drenado de las baterias se neutraliza a
menos que existe un uso local para el mismo, y el sulfato sédico producido puede
recristalizarse y venderse. Estas opciones dependen mucho del mercado existente.

Se utilizan varias alternativas para tratar el azufre contenido en los materiales de las
baterias.

* Antes de la fundicién, la pasta de sulfato de plomo puede desulfurizarse mediante
reaccién con carbonato sédico o hidréxido sédico (en el proceso CX y similares).

* El sulfato de plomo puede separarse y enviarse a una instalacion capaz de tratar el
contenido de azufre de los gases, por ejemplo uno de los procesos de fundicién directa
de plomo primario.

* El azufre puede fijarse en la escoria o como mata de Fe/Pb.

La desulfurizacion de la pasta antes de la fundicidon puede reducir la cantidad de escoria
producida y, segtin el método de fundicién empleado, la cantidad de diéxido de azufre
emitido a la atmdsfera.

332

Industria de Procesos de Metales No Férreos



Capitulo 5

Chatarra de
bateras

Orenzje w={Triturador

NN

Acido de
bateria

Crib= wTriturador

Finnsi

Fazta de electrodos

Sgpzjrafjnr Sgpsjraf:h:ur Fali
hidraulica hidraulico = propileno
hdetilicos Ebonita

(rejilla de plomo)

Figura 5.2: Esquema de un proceso tipico de recuperaciéon de baterias [tm 102, DFIU Zn 1999].

La fundicién puede realizarse en los siguientes recipientes [tm 102, DFIU Zn 1999]:
¢ horno rotatorio,

* horno de reverbero y alto horno u horno eléctrico,

¢ horno de secado rotatorio,

* horno ISA Smelt,

* horno eléctrico.

Los hornos rotatorios y de reverbero pueden ser con combustién de gas o de fuel oil. En
muchas instalaciones se utiliza enriquecimiento con oxigeno. La fundicién se realiza
normalmente de forma discontinua, la escoria y el metal se sangran separadamente, y la escoria
se trata en discontinuo para recuperar mas plomo y producir una escoria estable. La mayor parte
del azufre de la carga se fija en la escoria, que es un compuesto de sodio-hierro-azufre con
pequeias cantidades de plomo y otros metales.

En el proceso ISA Smelt, pasta desulfurizada y reductor son alimentados continuamente en
el horno, y periédicamente se sangra lingote de plomo. Cuando el recipiente de proceso contiene
el maximo volumen de escoria, se agregan un reductor y fundentes para producir un lingote con
elevado contenido de antimonio y una escoria que se descarta [tm 41, Ausmelt 1997; tm 102,
DFIU Zn 1999]. La escoria puede también reducirse en un horno separado.

El horno de resistencia eléctrica se utiliza para materiales secundarios complejos y utiliza
un bafio de escoria abierto cubierto por coque. Las materias primas se alimentan en la parte
superior del bafio, donde reaccionan para producir metal y escoria, que se sangran
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periédicamente. El gas residual contiene CO y se quema, el polvo de combustién se recoge y de
€l se recupera zinc. Se utiliza en campanas de produccioén, alternando con la produccion de cobre
secundario en una fundicién de cobre.

El lingote crudo producido por cualquier método de fundicién es refinado mediante los
métodos descritos a continuacion.

5.1.2.2 Recuperacion de plomo de otras chatarras y residuos

La chatarra de plomo metélico puede tener muy diversas formas, puede estar contaminada
por material plstico o bitumen, y puede estar aleado con otros elementos, en particular estafio,
antimonio y plata. Este material se recupera normalmente en los procesos descritos
anteriormente, dado que las instalaciones de fusién simple no pueden procesar el material
parcialmente combustionado de los gases de escape. El horno eléctrico se utiliza asimismo para
la recuperacion de plomo de materias primas secundarias complejas de plomo/cobre y de
plomo/metales preciosos. La postcombustién de los gases se emplea para destruir el CO y los
hidrocarburos, incluidas dioxinas.

La chatarra limpia se funde en calderas especialmente disefiadas, que con calentadas
indirectamente mediante aceite o gas. La chatarra se carga desde una tolva situada sobre la
caldera. Las escorias superficiales y fragmentos se retiran por derivacion de la superficie del
metal fundido y luego pasan a través de una criba que separa las fracciones finas y gruesas.
La escoria es la fraccion fina y se recicla como residuo no metélico. Los fragmentos son
principalmente metales con un punto de fusién mads elevado que el plomo, que se tratan
aparte.

Los residuos, principalmente no metdlicos, pero a menudo mezclados con chatarra de plomo
metdlico, se funden con fundentes en hornos rotatorios. Lo residuos que contienen plomo de la
produccién de tetraalquilplomo se funden en hornos de reverbero con combustién a gas.

La aleacion de plomo o el plomo recuperado de la chatarra se refina, si es necesario,
utilizando las técnicas descritas a continuacion.

5.1.3 Refinado de plomo primario y secundario

El lingote de plomo puede contener cantidades variables de cobre, plata, bismuto,
antimonio, arsénico y estafio. El plomo recuperado de materias primas secundarias puede
contener impurezas similares, pero generalmente dominan el antimonio y el calcio. Existen dos
métodos de refinar el plomo crudo: el refinado electrolitico y el refinado pirometaldrgico. El
refinado electrolitico utiliza 4nodos de lingote de plomo descobreado y catodos de inicio de
plomo puro. Se trata de un proceso de elevado coste que se utiliza raramente.

Una refineria pirometaldirgica consiste en una serie de calderas, calentadas
indirectamente mediante fuel oil o gas [tm 4, HMIP Pb 1993, tm 102, DFIU Zn 1999]. El
cobre es el primer elemento que se elimina, y se separa como escoria de sulfuro. Si el metal
bruto es deficitario en azufre, debe afiadirse mas en forma de azufre en polvo o pirita. La
escoria de sulfuro se elimina de la superficie del metal mediante derivadores mecdnicos, que
la evacuan a contenedores.

Arsénico, antimonio y estafio se eliminan por oxidacién. El método habitual, que a menudo
se denomina “ablandamiento del plomo”, utiliza una reaccién con una mezcla de nitrato sédico
y sosa cdustica, seguido de derivacién mecdnica para eliminar la escoria superficial de 6xido.
También puede usarse aire/oxigeno como agente oxidante. Segin la composicion del plomo
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bruto, es decir, la cantidad de impurezas que contiene, la mezcla de sales fundidas puede
granularse en agua y separar las impurezas hidrometaldrgicamente.

La separacion de la plata se realiza mediante el proceso Parkes, que utiliza la solubilidad
preferente de la plata en el zinc. Se agrega zinc al plomo a unos 470 °C, y la mezcla se deja enfriar
a 325 °C. Se separa una aleacion de plomo-zinc, que forma una costra en la superficie. Se separa
la costra, y el zinc se separa de la plata mediante destilacién al vacio. El lingote de plata se refina
con oxigeno para dar plata bruta. El exceso de zinc se elimina del plomo sin plata por destilacion
al vacio, y tratamiento subsiguiente con sosa caustica.

El bismuto se elimina mediante tratamiento con una mezcla de calcio y magnesio (proceso
Kroll-Betterton). Se forma una aleaciéon de calcio-magnesio-bismuto como escoria en la
superficie del plomo, que se separa por derivacion. La escoria es luego oxidada con cloruro de
plomo, cloro gas o una mezcla de sosa céustica / nitrato sodico, y el 6xido de calcio y magnesio
se separa por derivacién. Se recupera una aleacion de bismuto-plomo, que es sometida a un
refinado ulterior para producir bismuto.
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Figura 5.3: Esquema de los procesos de refinado de plomo [tm 102, DFIU Zn 1999].
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El plomo puro se moldea en bloques o lingotes. Los vapores, escorias superficiales, litarges
y otros residuos se funden normalmente en un alto horno pequefio o en un horno rotatorio para
producir lingote de plomo, que se recicla al circuito de refinado.

5.1.4 Procesos de fusion y aleacion para plomo

La fusién y aleacidn se realizan normalmente en hornos de crisol o calderas calentados
indirectamente mediante electricidad, fuel oil o gas. El plomo refinado se funde en una caldera,
y se agregan los elementos de aleacion. El control de temperatura de material fundido puede ser
importante. El plomo y las aleaciones de plomo se moldean normalmente en moldes de hierro
colado permanentes [tm 4, HMIP Pb 1993].

Los moldes estaticos y las mdquinas de moldeo de transportador se utilizan para producir
bloques, planchones y lingotes. Se utilizan mdquinas de moldeo continuas para producir
alambroén para su reduccién a alambre. Se utiliza extraccion de vapores en las artesas y tomas de
sangrado.

5.1.5 Zinc primario

El zinc puede producirse a partir de materias primas primarias mediante métodos
pirometalirgicos o hidrometaldrgicos. Los métodos pirometaldrgicos se utilizan en otras partes
del mundo, pero han ido perdiendo gradualmente su importancia y no se utilizan en la UE para
concentrados simples de zinc. Factores determinantes son la necesidad de una etapa de
destilacién adicional para obtener zinc de alta calidad, y la eficacia relativamente baja de
extraccién de zinc. No obstante, el proceso pirometalirgico con el Horno de Fundicién Imperial
(ISF) sigue teniendo importancia en la UE, ya que permite el tratamiento simultineo de
concentrados complejos de plomo-zinc y de material secundario, dando plomo y zinc que pueden
comercializarse. También sirve para consumir residuos de otros procesos [tm 12, HMIP Zn 1993;
tm 101, NL Zn 1998; tm 102, DFIU Zn 1999].

5.1.5.1 La via pirometalurgica

La via pirometaldrgica se utiliza para concentrados mixtos de zinc/plomo y materias primas
secundarias y utiliza el Horno de Fundicién Imperial (ISF), que se ha descrito anteriormente en
la produccién de plomo y se ilustra en la seccién 2.6. En otras partes del mundo se utiliza el horno
electrotérmico. El zinc producido en el Horno de Fundicién Imperial puede contener cantidades
variables de cadmio, plomo, cobre, arsénico, antimonio y hierro, y el proceso incorpora una etapa
de refinado.

El zinc del ISF se refina mediante destilacion de reflujo en columnas que contienen gran
ndmero de platos refractarios (Destilacién New Jersey). La parte baja de las columnas se calienta
externamente mediante gas natural. La parte alta no se calienta y funciona a una temperatura
suficientemente fresca para permitir el reflujo de los metales de mayor punto de ebullicién antes
de que los vapores pasen a un condensador [tm 12, HMIP Zn 1993; tm 102, DFIU Zn 1999]. La
columna de destilacién New Jersey se utiliza asimismo para materias primas secundarias de zinc
[tm 120 TU Aachen 1999].

La destilacion procede en dos etapas; primero, la separacion de zinc y cadmio del plomo, y
luego la separacién del cadmio del zinc. En la primera etapa, se alimenta zinc fundido a una
columna en la que se destila todo el cadmio y un elevado porcentaje de zinc. La mezcla se
condensa y se alimenta directamente a una segunda columna. Esta columna opera a una
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temperatura ligeramente inferior para destilar principalmente cadmio, que se condensa en forma
de una aleacion de zinc-cadmio. La aleacion es transferida a una refineria de cadmio. El
remanente metélico de la parte baja de la segunda columna es zinc de alta calidad (SHG) con una
pureza del 99,95% [tm 120 TU Aachen 1999].

El remanente metdlico de la primera etapa es zinc con impurezas de plomo, estafio, arsénico,
antimonio y cobre. Esta aleacion se enfria para separar el plomo, que se recicla al convertidor por
chapoteo del ISF, y un compuesto intermetalico de hierro, zinc y arsénico, que se recicla al ISF
en si.

El zinc se trata luego con sodio para eliminar el arsénico y el antimonio residuales como
arseniuros y antimoniuros de sodio, que también se reciclan al ISF. El zinc producido de este
modo es de baja calidad (GOB) pero exento de cadmio, y se utiliza principalmente para
galvanizacion.
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Figura 5.4: Esquema de destilacion de zinc/cadmio [tm 102, DFIU Zn 1999].

5.1.5.2 La via hidrometalurgica

La via hidrometaldrgica se utiliza para concentrados de sulfuro (blendas), 6xido, carbonato
o silicato de zinc, y es responsable del 80% de la produccién mundial total [tm 101, NL Zn 1998;
tm 102, DFIU Zn 1999]. La mayoria de las instalaciones de produccién de la UE utilizan el
proceso electrolitico, con una capacidad de produccidn total de 1665000 t/a en 1997.

Los concentrados de sulfuro se tuestan primero en hornos de tostacién de lecho fluidizado
para producir 6xido de zinc y diéxido de azufre. La tostacién es un proceso exotérmico y no se
utiliza combustible adicional, el calor generado se recupera. . El 6xido de zinc (calcinado) pasa
desde el horno, y se recoge y enfria. Los gases del horno de tostacion se tratan en PEs calientes
para eliminar el polvo (que se pasa al calcinado). Otros polvos y metales volatiles como Hg y Se
eliminan en un tren de limpieza de gas que incorpora sistemas de lavado y PEs electrostéticos. El
di6xido de azufre se convierte luego a 4cido sulfirico en un sistema de recuperacién
convencional [tm 101, NL Zn 1998; tm 102, DFIU Zn 1999; tm 12, HMIP Zn 1993; tm 101, NL
Zn 1998; tm 120, TU Aachen 1999].
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La lixiviacién del calcinado se realiza en una serie de etapas sucesivas mediante aplicacién
de é4cido sulftrico caliente de concentracién creciente. Las etapas iniciales no disuelven
cantidades significativas de hierro, pero las tltimas si. El proceso de lixiviacién se lleva a cabo
en una serie de reactores con tanques abiertos, recipientes cerrados y recipientes a presion , o una
combinacién de los mismos [tm 101, NL Zn 1998; tm 102, DFIU Zn 1999].

La lixiviacion puede interrumpirse tras la lixiviacion neutra. El residuo lixiviado se envia a
un ISF y se afiade al material sinterizado de alimentacién. El zinc, el plomo y la plata se
recuperan como metales, el azufre como H2SO4. En lugar de un ISF puede usarse un horno de
secado Waelz, pero en tal caso serd necesario realizar absorcién de SO,.
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Figura 5.5: Esquema del proceso hidrometalirgico de zinc.

Durante el proceso se disuelven otros metales, que se eliminan tras la lixiviacién. El hierro
es la principal impureza y se precipita en 3 formas principales: Jarosita, Goethita y Hematita. la
forma de estos precipitados se utiliza para dar nombre a los procesos [tm 101, NL Zn 1998; tm
102, DFIU Zn 1999]. Las etapas de precipitacién son:

* Como Jarosita utilizando amoniaco y calcinado de zinc para neutralizacién. Se utilizan
hasta 3 etapas, segin si se realiza recuperacion de Ag/Pb. También se utiliza un proceso
de una sola etapa denominado ‘“Proceso de Conversion”.

* Como Goethita utilizando sulfuro de zinc para pre-reduccién, oxigeno para reoxidacion y
calcinado de zinc para neutralizacion.

* Como Hematita usando diéxido de azufre o sulfuro de zinc para pre-reduccién, y un
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autoclave con oxigeno para precipitacién. En este caso, se produce un residuo de azufre

asi como un residuo de hierro.

Las principales diferencias en los precipitados de hierro son su volumen y facilidad de
filtrabilidad. También existen diferencias significativas en la inversién para cada proceso asi
como en los costes operativos tm 120 TU Aachen 1999]. El balance de los mismos con los costes
de desecho de los residuos puede estar influenciado por los costes exteriores al proceso. El
proceso de Hematita se creia que era muy atractivo, ya que el volumen de residuos era menor y
la hematita es una posible materia prima para hierro. El proceso no ha demostrado ser viable, y
la hematita no era aceptable para la industria siderdrgica.

Se ha informado [tm 139, Finland Zn 1999] de que el proceso de Jarosita es capaz de
realizar elevadas recuperaciones de zinc, incluso con concentrados que contienen un 10% de Fe.
Recuperaciones similares se basan en un bajo contenido de hierro en el calcinado (o ZnO) que se

utiliza para la etapa de precipitacion.
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Figura 5.6: Diagramas de flujo simplificados de algunos procesos de eliminacion de hierro.
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Se conocen dos aplicaciones en las que el concentrado se lixivia directamente sin
calcinacion, en Korea Zinc y Outokumpu Zinc. En Korea Zinc, el hierro se deja en la solucién
durante la lixiviacién y luego se precipita en un paso separado como goethita, mientras que en
Outokumpu el hierro precipita como jarosita simultineamente con la lixiviacidn de los sulfuros.

El concentrado, junto con la lechada del proceso de Conversion y dcido de las electrolisis,
se alimenta a los reactores en los que se produce la lixiviacién inyectando oxigeno en la lechada.
El resto de hierro disuelto en la solucién de la conversién y el hierro disuelto del concentrado se
precipita como jarosita:

3ZnS+3Fe,(S0,);+(NH,),SO,+9H,0+1.50,=2NH,[Fe,(SO,),(OH),]+3ZnSO,+3H,SO,+3S

Se separa un concentrado de azufre de la lechada por flotacién, y se almacena
separadamente del residuo de jarosita. Este concentrado de azufre no se utiliza para produccién
de H,SO, y es un residuo peligroso, al igual que la goethita y la jarosita. El equipo utilizado en
el proceso es bastante similar al utilizado convencionalmente en la hidrometalurgia de zinc. A
continuacion se muestra un diagrama de flujo del proceso utilizado por Outokumpu Zinc [tm 139,
Finland Zn 1999].
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Figura 5.7: Proceso de lixiviacion de concentrado.

Sea cual sea el residuo producido por las opciones de proceso de los vapores, la eliminacién
de zinc se potencia al maximo lavando el residuo. Otros metales solubles pueden tratarse
mediante precipitacion como hidréxidos o sulfuros. Los residuos se almacenan en dreas de
vertido, normalmente en el mismo centro o en sus proximidades, de forma que queden aislados
del suelo o de las aguas superficiales. El agua de la zona de almacenaje se recicla normalmente
al proceso. Se estdn realizando desarrollos para evitar los residuos o al menos hacerlos mas
inertes mediante fijacion, que se cubren en el apartado de Técnicas Emergentes.

La lechada de la dltima etapa de lixiviacidn se sedimenta, y la solucién de rebose se trata
para eliminar as impurezas. El s6lido depositado en el fondo se filtra y lava en un filtro. El
aglomerado de filtro se desecha, y el filtrado se recicla al proceso. Se utilizan distintos diagramas
de flujo segtin factores como la eleccién del proceso de eliminacién de hierro y los procesos de
recuperacién de impurezas integrados disponibles.

Por ejemplo, se realiza un tratamiento mds o menos extensivo del residuo de lixiviacién
mediante técnicas de lixiviacién ulterior o de separacion fisica, antes de desecharse [tm 120 TU
Aachen 1999]. Esto se refleja en los indices de recuperacion y la composicion de los posibles
productos de plomo o de plomo/Ag.

La purificaciéon de la solucién que contiene zinc se produce en una serie de etapas
consecutivas. Los procesos utilizados dependen de las concentraciones de los distintos metales
contenidos en el concentrado y varian en consecuencia. Los procesos basicos comportan el uso
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zinc en polvo para precipitar impurezas como Cu, Cd, Ni, Co y Tl. La precipitacién de Co y Ni
comportan asimismo el uso de un segundo reactivo como 6xidos de As o Sb. Existen variaciones
en la temperatura de una planta a otra. También pueden usarse otros reactivos como hidréxido
barico y dimetilglioxima para eliminar el plomo y el niquel. La via de recuperacién para el
subproducto de cobre puede afectar la eleccién del proceso.

Puede desprenderse hidrégeno, y la produccién de arsina o estibina se controla. La recogida
y tratamiento de los gases desprendidos depende de la presencia de dichos gases y de la técnica
local utilizada. Pueden utilizarse técnicas en naves al aire libre o cerradas, pero el lavado de los
gases de los reactores con una solucidon oxidante para la eliminacién de arsina se consigue la
maéxima eficacia.

La solucién purificada pasa a una seccién de células electroliticas, donde se realiza la
recuperacién electrolitica del zinc con dnodos de plomo y citodos de aluminio. El zinc se
deposita en los catodos y se forma oxigeno en los dnodos, donde también se genera acido
sulfirico, que se recicla a la etapa de lixiviacién. Durante este proceso se forma una neblina
acida, y se utilizan diversas cubiertas en las células para minimizarla. El aire de ventilacion de la
sala de células puede ser sometido a un tratamiento de eliminacién de neblinas, y recuperarse la
neblina 4cida. Durante la electrélisis se genera calor, que es absorbido por un circuito de
refrigeracion que puede estar disefiado para optimizar el balance de agua del proceso pero puede
ser una nueva fuente de neblinas.

Los cétodos producidos se desprenden automética o manualmente, y luego se funden en
hornos eléctricos y se realizan aleaciones [tm 120 TU Aachen 1999]. Una pequeiia parte del zinc
producido se convierte en polvo de zinc o polvo para las etapas de purificacién. Estas pueden
realizarse mediante aire, agua o atomizacién centrifuga de una corriente de zinc fundido, o
condensando vapor de zinc en una atmdsfera inerte.

Uno de los aspectos principales de la via de proceso hidrometaldrgica es el desecho o
uso del hierro precipitado. Por el momento se utilizan lugares especiales de contencién para
su desecho, pero aumenta la presidn sobre las opciones de desecho en vertedero, este factor
se discute mds adelante y se evaldan las opciones. Se estdn desarrollando varios enfoques
para permitir el uso de estos residuos, que se cubren en el apartado sobre Técnicas
Emergentes.

La restriccién del proceso a lixiviacién neutra solamente es un método alternativo que puede
usarse para evitar la produccién de estos desechos intratables. En este caso, el hierro permanece
en el residuo lixiviado junto con una porcién considerable del zinc. Este residuo se utiliza como
alimentacién de un proceso pirometalirgico para recuperar el zinc, plomo, plata y azufre y
convertir el hierro en escoria.

5.1.6 Zinc secundario

Aproximadamente un 30% del consumo anual de zinc en Europa es zinc secundario o
reciclado. Aproximadamente un 50% de este zinc secundario se recicla en la industria de
consumo o de uso. Esto es particularmente cierto en el sector de la galvanizacion y el latén; la
chatarra derivada de la produccién o proceso de productos puede reciclarse casi inmediatamente.

Los residuos y la chatarra que son relevantes para la industria de zinc secundario son:

* polvo de la produccion de aleaciones de cobre,

* residuos de la industria de fundicién a presion,

* cenizas, escorias superficiales y de fondo de la industria de galvanizacion,
* tejados antiguos y otros materiales en forma de laminas,
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 fraccion no férrea del desguace de automdviles y de otros productos compuestos
principalmente de acero,

* polvo de la produccién de acero con arco eléctrico y la fabricacién de hierro colado,

* residuos de usos quimicos del zinc y de la combustiéon de neumaticos.

La ruta de proceso utilizada para recuperar zinc depende de la forma y la concentracién de
zinc, y del grado de contaminacién [tm 120 TU Aachen 1999].

5.1.6.1 Procesos generales

Se utiliza separacion fisica, fusién y otras técnicas de tratamiento a alta temperatura. Los
cloruros se eliminan, y los residuos se utilizan para producir zinc metal o aleaciones para
reutilizacién, metal impuro u 6xido, que se refina ulteriormente en los procesos de zinc primario.
Alternativamente pueden tratarse para producir 6xido de zinc metédlico o en polvo de calidad
comercial [tm 120 TU Aachen 1999; tm 206 TGI 1999]. Los detalles de los procesos son con
frecuencia muy confidenciales, pero ejemplos de estos tratamientos especificos son:

* Las cenizas de galvanizacién que se producen durante la galvanizacion de piezas, alambre
y tubos son esencialmente una mezcla de zinc metal y 6xido de zinc, contaminadas con
cloruro de zinc y amonio. Se molturan con bolas para liberar las fases. La separacion se
realiza barriendo el molino con una corriente de aire para arrastrar los componentes no
metélicos, que luego se recogen en un filtro de tejido. Alternativamente, se incorpora una
criba en el molino, que permite el paso de la fraccién de finos no metdlicos, pero retiene
la fraccion metdlica gruesa. En ambos casos, la fraccién metélica se evacia del molino, se
funde y se moldea en lingotes para la venta, reutilizacién o tratamiento ulterior.

¢ La escoria de fondo (también denominada zinc duro o zinc comercial) es una aleacion de
zinc y hierro, que también contiene algo de plomo, que se forma y acumula en hornos de
retencion y tanques utilizados para galvanizacién en discontinuo. Pueden producirse
bloqueos, por lo que se utilizan sistemas automdticos de eliminacién. La escoria
superficial es una aleacion de zinc-hierro-aluminio generada por la galvanizacién en
discontinuo en caliente. Las escorias o espumas y otros residuos de la industria de
fundicién a presion contienen una mezcla de zinc metal y 6xido de zinc, con pocos o
ninglin cloruro. Los esquemas de tratamiento resumidos anteriormente son todos
aplicables a estos materiales. Lo mismo se aplica a tejados viejos y otros materiales en
forma de ldminas, asi como a residuos de los usos quimicos del zinc y de sus productos.

* El proceso de chatarra de vehiculos en una serie de molinos produce residuo de
trituradora. Tras la eliminacién de la fraccién no metalica, la fraccién no férrica se separa
de los otros productos a base de acero mediante separacién magnética. Luego se utiliza
separaciéon por medios pesados y otras técnicas para tratarla, seguido de una fusién
selectiva para recuperar el zinc.

El residuo se funde en dos etapas en un horno de reverbero con combustion a gas. En la
primera etapa se funde el plomo a 340 °C, y se sangra y moldea en lingotes. En la segunda
etapa, se eleva la temperatura a 440 °C y se funde el zinc, que se sangra y moldea en
lingotes. Un proceso alternativo utiliza un horno de secado rotatorio con combustién
indirecta con un revestimiento interior perforado. El zinc se funde y sale a través del
revestimiento a un horno de retencién, donde se moldea en lingotes. Siempre es necesario
un refinado ulterior.

El 6xido de zinc se produce también a partir de residuos, en particular el polvo de los hornos
de arco eléctrico para produccién de acero. Puede usarse hornos de secado Waelz y hornos de
volatilizacién de escoria.
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5.1.6.2 Hornos de secado Waelz

El proceso estd disefiado para separar zinc (y plomo) de otros materiales reduciendo,
volatilizando y oxidando el zinc (y el plomo) de nuevo [tm 102, DFIU Zn 1999; tm 120 TU
Aachen 1999].

Se carga polvo, otras materias primas secundarias y finos de coque en silos. Las materias
primas se mezclan y también pueden peletizarse. Luego se envian al sistema de alimentacién del
horno de secado o a su almacenamiento inmediato. Puede utilizarse equipo de lavado para
controlar la cantidad de materiales de reduccién (coque), segun el contenido de zinc de las
materias primas, y de coque, segin la calidad de escoria deseada.

La temperatura operativa normal dentro de un horno de secado Waelz es de 1200 °C. Dentro
del horno, los materiales sélidos se secan primero, y luego de calientan mediante el flujo a
contracorriente de gas caliente y el contacto con las paredes refractarias. Segin la inclinacién, la
longitud y la velocidad de rotacion, el material tiene un tiempo de permanencia medio en el horno
de secado de entre 4 y 6 horas. En la atmdsfera fuertemente reductora del lecho sélido, el zinc,
plomo y otros metales pesados se reducen. El zinc y el plomo se evaporan a la atmdsfera del gas;
los cloruros y los dlcalis (seguin la basicidad de la escoria) se volatilizan junto con los metales
pesados. Dado que hay un exceso de aire en el horno de secado, los vapores de metales se oxidan.
Los 6xidos mixtos se extraen del horno con los gases de proceso y se separan en el sistema de
tratamiento de gases.

El sistema de tratamiento de gases se compone normalmente de una cdmara de
sedimentacion para la eliminacién del polvo grueso, que se realiza mecdnicamente, un paso de
enfriamiento con agua y un precipitador electrostatico para eliminar el Oxido Waelz. También se
aplica enfriamiento por aire, seguido de un filtro de tejido. Si es necesario, se emplean técnicas
para minimizar y eliminar dioxinas, que se detallan en la seccién 2.8.

Chimenea Coques, fundentes

Enfriamiento
Filtro Polvo
de Gas

Aire
(fuel-oil, gas)

Escoria de
Horno de secado

Extractor e

' rotatorio
Oxido de

Waelz

Estanque de agua

Figura 5.8: Horno de Secado Waelz.

La escoria producida en el horno de secado se evacia de forma continua desde el extremo
del horno, a un sistema de enfriamiento por inmersion. Tras el enfriamiento, cribado y trituracion,
la escoria puede utilizarse como material en ingenieria civil, p. ej. para construccién de carreteras.
Ademds, la escoria puede ser adecuada como fundente para la produccién de cemento blanco o
como fuente de hierro en la industria siderurgica.
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El 6xido Waelz que se produce puede procesarse en diversas formas. El proceso mds basico
es el briquetado en caliente o la sinterizacién para su venta a plantas pirometaldrgicas de zinc, es
decir, que utilizan el Proceso de Fundicion Imperial. Si el contenido de 6xido de plomo es
elevado, puede usarse un paso de calcinacion para volatilizar el plomo.

El 6xido Waelz también puede lixiviarse en un proceso en dos pasos utilizando carbonato
sédico en la primera etapa y agua en la segunda para eliminar cloruros, fluoruros, potasio y
azufre. El producto final purificado se seca y puede usarse como material de alimentacién para
el proceso de electrdlisis del zinc.

Dzido de Waelz

l

— Primera Etapa N 800

de Lixiviacion

¥ =
Pl Solucon ——

p Precipitacion |e—— Na HS

negunda Etapa | Agua
de Lixiviacion Fresca

l Filtracion \ Efluente
Filtracion Final

! I

Solido a Homao de
Ozido Lixiviado Waelz

Figura 5.9: Proceso de lixiviacion del 6xido Waelz.

5.1.6.3 Proceso de volatilizacion de escorias

Estos procesos se utiliza asimismo para recuperar zinc a partir de residuos. El polvo del
horno de arco eléctrico, la mayoria de las escorias de las operaciones de fundicién de plomo y
otros residuos de la reduccién del zinc contienen plomo y zinc, que se pierden si no se someten
a tratamiento ulterior. Estos materiales pueden volatilizarse con una fuente de carbono como
hulla, para recuperar el plomo y el zinc y para obtener calor del proceso [tm 120 TU Aachen
1999].

Se utilizan hornos de ciclén o tipo convertidor para elevar la temperatura por encima de
1200 °C con el fin de volatilizar los metales y luego formar los 6xidos, que luego se recuperan de
los gases en una etapa de filtracién. El horno de ciclén opera con aire enriquecido con oxigeno,
pero el convertidor opera con aire en proporcién subestequiométrica. Se produce un exceso de
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calor, que se recupera en una caldera de recuperacién, generdndose electricidad. La escoria
producida se utiliza para construccion.

5.1.7 Procesos de fusion y aleacion para zinc

La fusién y la aleacién se realizan normalmente en hornos de crisol calentados
indirectamente o en hornos de induccién, se aplica control de temperatura para asegurar que el
zinc no se volatilice formando vapor. El combustible es normalmente gas o fuel oil. EI quemador
de gas o de fuel oil puede estar situado fuera del crisol, que estd englobado en una caja de
combustion, o dentro del crisol como calentador de tubo de inmersién [tm 13, HMIP Zn 1993;
tm 101, NL Zn 1998].

En ambos casos, el control de temperatura es critico, ya que la temperatura de colada no
debe superar los 450 °C para la mayoria de composiciones de metal, con el fin de evitar la pérdida
de metal por volatilizacién.

Se realizan adiciones de aleaciones, normalmente en forma de sélidos, pero en ciertas
operaciones se agrega aluminio fundido desde un horno de fusién adyacente.

Cuando se realizan aleaciones a partir de materias primas impuras, se precisan
fundentes para absorber las impurezas. El fundente estdndar utilizado contiene cloruro de
zinc, cloruro de magnesio y silicofluoruro de sodio. El uso de este fundente produce la
emision de tetrafluoruro de silicio gaseoso, que se elimina mediante un lavador himedo. El
tetrafluoruro se descompone para formar fluoruro de hidrégeno que es absorbido por en
medio del lavador.

5.1.8 Procesos de moldeo para zinc

El zinc se funde en hornos eléctricos, y se aplica control de temperatura para evitar la
volatilizacion. En el bafio de zinc se aplica periédicamente derivacion superficial para eliminar
los sélidos (‘escoria’: 6xido y cloruro de zinc). A menudo se agrega un fundente para reducir la
pérdida de zinc en la ‘escoria’. Esta escoria puede reciclarse al proceso electrolitico de zinc
mediante el ISF o el horno de tostacion.

El metal se moldea normalmente en moldes permanentes, normalmente de hierro colado. Se
utilizan maquinas de moldeo estacionarias o de transporte continuo.

Se utilizan moldes estéticos y mdquinas de moldeo con transportador para producir bloques
o lingotes. Se emplean mdquinas de moldeo en continuo para producir alambrén para su
reduccion a alambre.

5.1.9 Produccion de zinc en polvo

El zinc en polvo se produce como producto para otros procesos industriales, y como reactivo
para uso durante el proceso de purificacion de la solucion de lixiviacién. Se pulveriza zinc
molturado, producido con las mismas técnicas indicadas anteriormente, a través de una boquilla
de atomizacién, y luego se enfria rdpidamente en una atmdsfera inerte para producir polvo [tm
120 TU Aachen 1999]. También puede usarse aire, agua o la atomizacién centrifuga de una
corriente de zinc fundido para producir polvo. El polvo se elimina con un sistema de filtro de
bolsa y se transporta al proceso o se envasa.
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5.1.10 Cadmio
5.1.10.1 Produccidn de cadmio a partir de los procesos de plomo y zinc

El cadmio se produce como subproducto de muchos de los procesos de recuperacion de
metales. Las producciones de zinc y plomo son las fuente principales [tm 120, TU Aachen 1999].

En el Horno de Fundiciéon Imperial (ISF), el cadmio se recupera a través de dos vias
separadas. Algo de cadmio sigue al zinc y se recupera eventualmente como condensado de la
segunda etapa de destilacion. El resto se recupera desde el polvo de combustion de la seccién de
limpieza de gas que precede a la planta de dcido sulfurico. Se lixivia con 4cido sulftrico y luego
se separa de esta solucion.

El cementado de cadmio, recuperado de la purificacion de soluciones de zinc, también se
refina hidrometaldrgicamente. En este proceso, el cementado se lixivia en un medio de acido
sulftrico, se purifica la solucidn, y se recupera electroliticamente el cadmio metal. La solucién
purificada de ZnSO, se devuelve al circuito principal de zinc.

El cadmio se recupera asimismo como solucién de cloruro de cadmio mediante un proceso
de intercambio i6nico. La solucién se dirige a un tromel sumergido con una banda de zinc de alta
calidad que inicia la reaccién de intercambio y causa la producciéon de cadmio esponjoso y
solucién de cloruro de zinc. La esponja, que también puede producirse a partir de soluciones de
sulfato, se funde con escamas de sosa cdustica (hidréxido sédico) para eliminar el zinc
remanente, y el producto se moldea y se vende o, si es impuro, se envia para el refinado ulterior
del cadmio. El cadmio también puede recuperarse como carbonato, y pueden utilizarse técnicas
de electro-recuperacién para recuperarlo.

En la refineria de cadmio, el cadmio procedente de ambos procesos se combina y destila a
temperatura elevada. El condensado es cadmio con aproximadamente un 1% de zinc, y el
remanente es zinc de alta calidad. El cadmio destilado se funde con sosa cdustica y nitrato sédico
para eliminar el zinc residual. El cadmio recuperado de las vias hidrometaldrgicas se trata de
forma similar, pero se utiliza también una etapa de destilacion al vacio.

5.1.10.2 Produccidn de cadmio a partir de pilas

La otra fuente principal de cadmio es del reciclaje de pilas de Ni-Cd. Existen varias
iniciativas de reciclaje, que suministran baterias a la industria para su clasificacién automatica y
recuperacion. Las pilas de Ni-Cd se tratan en primer lugar térmicamente para eliminar los
recubrimientos de pldstico y abrir las cajas de las pilas. Las pilas abiertas se calientan luego en
una retorta cerrada para volatilizar y luego condensar el cadmio, que luego se moldea en moldes.
Los residuos de niquel y hierro se reciclan luego. Cada una de las etapas de proceso utiliza
sistemas de extraccion y eliminacién de alta calidad para eliminar polvo, metales y COVs como
las dioxinas. El proceso es seco y estd aislado del sistema de desagiie.

5.1.11 Produccion de otros metales (In, Ge, Ga, As, Te, Sb, Bi)

Otros metales estdn normalmente presentes en los concentrados utilizados para la
produccién de zinc y plomo. Tienden a estar concentrados en las escorias, escorias superfriciales,
polvos de combustién y residuos producidos durante el proceso, y estos residuos sirven como
materiales de alimentacién para estos metales.

Los procesos de recuperacion pueden ser complejos y muchos de ellos son confidenciales.
Los procesos combinan varias técnicas como lixiviacién, cementacién, extraccién con
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disolventes, cloracidn, electro-recuperacién y destilacién al vacio. Estas técnicas pueden ir
seguidas por técnicas de refinado por zonas y de crecimiento de cristales para producir metales
ultrapuros.

5.2 Niveles Actuales de Emisiones y Consumos

Los principales aspectos medioambientales de la industria del zinc y el plomo son la
contaminacién atmosférica y del agua, y la generacion de residuos peligrosos. Las instalaciones
tienen normalmente sus propias secciones de tratamiento de aguas residuales, y normalmente se
realiza el reciclaje de aguas residuales. Muchos residuos se reutilizan, pero el principal es el
residuo de lixiviacidn, que tiene un alto impacto medioambiental [tm 101, NL Zn 1998; tm 102,
DFIU Zn 1999]. Algunos aspectos locales, como el ruido, son relevantes para la industria. Debido
a la naturaleza peligrosa de algunos residuos sélidos y liquidos, existe también un considerable
riesgo de contaminacién del suelo.

Las siguientes tablas muestran los balances de entrada y salida de algunas plantas de plomo
y zinc en Europa.

Tabla 5.3: Datos de entrada y salida para una planta de proceso ISP (1998) [tm 102, DFIU Zn

1999]
Entrada [t/a] Salida [t/a]
Materias primas primarias 125.000 Zinc 100.000
Materias primas secundarias 125.000 Lingote de plomo 35.000
Coque 100.000 Acido sulftirico 125.000 - 200.000
Escoria de horno ISF 70.000
Carbonato de cadmio n. a.

Tabla 5.4: Datos de entrada y salida para el horno ISA Smelt (montaje y datos
preliminares) [tm 102, DFIU Zn 1999]

Entrada [t/a] Salida [t/a]
Pasta de baterias de plomo 82.000 Plomo 90.000
Concentrado de plomo 40.000 Acido sulftirico 25.000
Polvo de combustion reciclado 34.000 Escoria 10.000
Fundentes 3.500 Residuo de mercurio 20
Carb6n o coque 7.100 Polvo de combustién 34.000
(reciclado al horno)
Oxigeno 13.300

Tabla 5.5: Datos de entrada y salida para la planta QSL (1997) [tm 102, DFIU Zn 1999]

Entrada [t/a] Salida [t/a]
Materiales que contienen plomo| 130.000 Lingote de plomo 90.000
Fundentes (caliza, ...) 20.000 Escoria 50.000
Nitr6geno 12.500 Acido sulftrico 60.000
Oxigeno 46.000 Plata Doré 250
Carb6n (polvo) 12.000 Calomelanos 2-5
Gas natural 1.300 Carbonato de Zinc-cadmio 100 - 150
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Tabla 5.6: Datos de entrada y salida para una planta de recuperacion de baterias sin
desulfurizacion (1998) [tm 102, DFIU Zn 1999]

Entrada Salida
Materiales de fusion [t/t Pb] 2.12 | Productos
Chatarra de baterias [%] 63 Plomo y aleaciones [t/t Pb] 1
Otros materiales [%] 21 Pasta de bateria [t/t Pb] 0,5
Lingote, chatarra de plomo [%] 16 Compuestos de polipropileno [t/t Pb] 0,07
Reactivos [t/t Pb] 0,14 | Residuos
Limaduras de acero [%] 46 Residuos de pléstico [t/t Pb] 0,10
Coque de petréleo [%] 32 Escoria [t/t Pb] 0,23
Sosa [%] 22 Otros

Gases de escape [Nm’/t Pb] |70.000

Otros: Energia eléctrica [MWh/t Pb] | 0,26
Gas natural [MWh/t Pb] | 1,19
Virutas de PP (externas) [t/t Pb] 0,04

Tabla 5.7. Datos de entrada y salida para una planta de recuperacion de baterias con
desulfurizacion (1998) [tm 102, DFIU Zn 1999]

Entrada Salida

Materiales de fusion [t/t Pb] 1,41 | Productos
Chatarra de baterias [%] 79,0 | Plomo y aleaciones [t/t Pb] 1
Otros materiales [%] 3,8 Sulfato sédico [t/t Pb] 0,096
Lingote, chatarra de plomo [%] 16,6 | Virutas de polipropileno [t/t Pb] 0,051
Incinerador de polvo de
combustién [%] 0,6 | Residuos
Reactivos [t/t Pb] 0,307| Residuos de plastico [t/t Pb] 0,108
NaOH [%] 49,8 | _Escoria metaldrgica [t/t Pb] 0,18
Limaduras de acero [%] 9,4 Otros

Gases de escape [Nm’/t Pb] |37.000
Coque de petréleo [%] 17,6
Sosa [%] 23,1
Otros
Energia eléctrica [MWh/t Pb] | 0,20
Gas natural [MWh/t Pb] | 0,73
Vapor [MWh/t Pb] | 0,84

Tabla 5.8: Datos de entrada y salida para una planta de recuperacion de baterias con

eliminacion de pasta (1998) [tm 102, DFIU Zn 1999]

Entrada [t/a] Salida [t/a]
Chatarra de baterias 65.000 Plomo y aleaciones refinados 28.000
Placas de bateria 4.000 Pasta de bateria 32.500
Chatarra de plomo 6.000 Granos finos de PP 2.750
Ebonita y separadores 3.500

Escoria 3.300
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Tabla 5.9: Datos de entrada y salida para una planta de recuperacion de baterias con

fundicion de baterias enteras (1998) [tm 102, DFIU Zn 1999]

Entrada [por tonelada Salida [por tonelada
de lingote de de lingote de
plomo] plomo]

Baterias usadas, secas 1.100 kg Lingote de plomo 1.000 kg
Otra chatarra de plomo, residuos 320 kg Polvo de combustion 32 kg
Fundentes (caliza) 14 kg Exceso de escoria 50 kg
Coque (de fundicidn) 109 kg Escoria de retorno 500 kg
Otras entradas (hierro) 67 kg Gas de escape 18.200 Nm*
Carbonato de plomo (del Mata de hierro/plomo 140 kg
tratamiento de polvo de
combustion) 40 kg
Escoria (retorno) 500 kg
Oxigeno 43 Nm’
Gas natural 15 Nm’
Energia eléctrica 107 kWh

Tabla 5.10: Datos tipicos para una planta de electroélisis de zinc. Tostacion - Lixiviacion -
Purificacion - Electroélisis [tm 102, DFIU Zn 1999]

Lodo 4cido neutralizado (desecho especial o recirculado)

Material Descripcion
Alimentacion Concentrados (50 - 55% Zn)
Productos Zinc (99,99%)
Cadmio
Acido sulfirico
Residuos Goethita o Jarosita 30 - 40.000 t/a

Productos intermedios

Residuo de Pb/Ag 12.000 t/a

Cementados

Residuo de Lixiviacion Neutra

Produccion tipica

Zn 100.000t/a

Acido sulfurico 175.000 t/a

Cd 300 t/a

Tabla 5.11: Composicion tipica de la alimentacion y de los productos para una planta
electrolitica de zinc

Metal % en Residuo de | Cementado Residuo de | Jarosita** | Goethita*™*
Concentrado | Lixiviacion de Cobre* Pb/Ag*
de Zn Neutra *
Zn 53 16 - 27 5.9 5.8 2-6 4-9
Fe 7.3 15-35 9 20 - 32 31-43
Pb 1.6 3.6 10 - 25 <2 <2
S 32 3-11 4 10 - 13 2-5
Cu 0.6 03-24 55 0.1 <0.2 <03
Cd 0.24 0.1-03 0.3 0.2 <0.1 <0.1
Ag 0.016 0.036 0.115 <0.01 <0.01
SiO, 1.7 4.0 12
Nota. * La composicion puede variar segtin la concentracion de alimentacién y el tratamiento.
*#* Las cantidades dependen del contenido de Fe de la alimentacion.
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Tabla 5.12: Datos de entrada y salida para un horno de secado Waelz con un proceso de
lixiviacion de 6xido de dos etapas

Entradas t/a Salidas t/a
Residuos de Zn (polvo de horno Oxido Waelz 33.000
de arco eléctrico, etc.) 90.000
Menudo de coque 25.000 Escoria 70.000
Arena de silice 13.000 Gas del horno de secado (m?/a) 30.000
Carbonato sédico 3.300 Agua tratada (m’/a) 150.000
NaHS (m?/a) 11
Agua industrial (m*/a) 300.000 Oxido tratado 30.000
Gas natural (Th 000/a) 7.900 Contenido de zinc 19.500
Energia eléctrica MWh/a 5.700
Carburante Diesel (m*/a) 440

Tabla 5.13: Datos de entrada y salida para una planta de Waelz (1996/97) [tm 102,
DFIU Zn 1999]

Entrada [t/a] Salida [t/a]
Residuo de retorta, seco 27.700 Oxido Waelz 17.000
Portador de zinc, seco (polvo, ...) 33.700 Escoria 48.200
Menudo de coque 10.800 Gas limpio [Nm'’/h] 70.000 — 90.000
Silice 7.500
Restos, escombros 2.100
Aire [Nm/h] 5.000 — 10.000
Cal 1.000
Energia eléctrica [MWh/a] 4.620
Gas natural [Nm’/a] 92.000

5.2.1 Energia

Los requisitos energéticos los distintos procesos de plomo y zinc varfan en gran medida.
Dependen de la calidad del material de alimentacién y de los productos, del uso de calor latente
o residual y de la produccién de subproductos. Las siguientes dos tablas muestran los requisitos
medios de energia de los distintos procesos.

Tabla 5.14: Requisitos de energia de los distintos procesos de plomo

Proceso Electricidad| Coque | Carbdn Gas Nat Fuel Oil 0, Hierro
kWh/tPb | kg/itPb | kg/t Pb Nm'/t Pb 1/t Pb Nm'/tPb | kg/t Pb

Horno de cuba Pb.

Primario 180 - 300 | 150 - 225 50 -70 120 - 170

Horno de cuba Pb.

Secundario 50 100 - 140 35 1 65-110

Horno rotatorio
Secundario con sistemal
CX 'y produccién de

Na,SO, 160 60 65 90 30
QSL * 100 20 330
Kivcet 250* 105 25 450
TBRC 450 - 550 40 30 140

* Cubierta total o parcialmente por la conversion del calor residual.
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Tabla 5.15

: Requisitos de energia de los distintos procesos de zinc

IProceso Energia por: Electricidad Coque Gas natural
kW/h por t kg/t Nm’/t

Electrdlisis de zinc t zinc 4.100

ISF + Destilacion NJ t zinc 1.050 1.100 220

t metal 750 785 160

Horno de secado Waelz t OW lixiviado 200 850 20
Volatilizacién de escoria t escoria 150 250

5.2.2 Emisiones a la atmosfera

Las emisiones pueden ser emitidas por el proceso como emisiones controladas chimenea o
como emisiones fugitivas, segtin la edad de la planta y la tecnologia utilizada. Las emisiones en

chimenea se controlan normalmente de forma continua o peridédica y se informa.

Las principales emisiones a la atmésfera de la produccién de zinc y plomo son:

* di6xido de azufre (SO,), otros compuestos de azufre y neblinas 4cidas;
* 6xidos de nitrégeno (NO,) y otros compuestos de nitrégeno;

* metales y sus compuestos;

* polvo;

* COVs y dioxinas.

Otros contaminantes se consideran de importancia despreciable para la industria, en parte
porque no estdn presentes en el proceso de produccién y en parte porque son neutralizados
inmediatamente (ej. cloro) o se producen en concentraciones muy bajas. Las emisiones estdn en
gran medida ligadas al polvo (excepto cadmio, arsénico y mercurio, que pueden estar presentes
en la fase vapor) [tm 101, NL Zn 1998].

Las fuentes de emisiones del proceso son:

* tostacion (la mayoria de emisiones ocurren en paradas o programadas);

* otros pretratamientos (rotura de baterias);

* transporte y manipulacion de material

* fundicién y refinado;
* lixiviacién y purificacion;

e electrolisis;
e moldeo;

* planta de acido sulftrico.

Ademds de las emisiones de los procesos, se producen emisiones fugitivas. Las principales
fuentes de emisiones fugitivas son [tm 101, NL Zn 1998]:

* polvo del almacenamiento y manipulacién de concentrados (10 t/y);

* fugas de hornos de tostacién y fundicién;
* polvo de los gases de escape de los recipientes de lixiviacién y purificacién (1 t/y);
* gases de escape de las torres de refrigeracion de las unidades de lixiviacién y purificacién

(0.7 ty);

* gases de escape de las torres de refrigeracion del proceso de electrdlisis (08 t/y);
* polvo de los gases de escape de los hornos de moldeo (1.8 t/y);

e otras (0.7 tly).

Aunque las emisiones fugitivas son dificiles de medir y estimar, existen algunos métodos
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Tabla 5.16: Importancia de las posibles emisiones a la atmdsfera de la produccion de
plomo, zinc y cadmio

Componente Tostacion Lixiviacion Electrélisis | Roturade | Moldeo, | Planta de
sinterizacion | y purificacién baterias etc. acido
fundicion o pilas sulfiirico
Oxidos de azufre oo’k . o . . eoe
(neblina 4cida)

Oxidos de nitrégeno ok . .
Polvo y metales eon . . oo .
COVs y dioxinas o(o0)k* ot

Nota. ee» mds significativa ....................... * menos significativa.

* Las emisiones directas de las etapas de tostacién y fundicién se tratan y/o convierten en los pasos de limpieza de gas y planta de
dcido sulftirico; las restantes emisiones de didxido de azufre y 6xidos de nitrégeno de la planta de dcido sulfiirico son todavia
relevantes. Las emisiones fugitivas o no capturadas son también relevantes en estas fuentes. La fundicion secundaria de pasta de
baterias es una fuente de SO,.

** Las dioxinas y COVs pueden estar presentes si se utilizan materiales secundarios que contienen dioxinas o estdn contaminados
con compuestos orgdnicos. Los COVs pueden estar también presentes durante los procesos de extraccion de disolventes utilizados
para la produccién de Ga, Ge, etc.

que se han utilizado con éxito (seccidn 2.7). La siguiente tabla da algunos datos de emisiones
basados en la modernizacion de un proceso de produccién de plomo de un alto horno a un horno
ISA Smelt [tm 102, DFIU Zn 1999] e ilustra el potencial de la emision fugitiva.

Tabla 5.17: Repercusion de las mejoras en la planta sobre las emisiones fugitivas

Planta convencional (1990) Planta ISA Smelt (1997) Indice de reduccion
[kg/a] [kg/a] [%]

Emisiones Controladas | Fugitivas | Total | Controladas | Fugitivas | Total | Controladas | Fugitivas | Total
Plomo 5.236 19.555 |24.791 911 540 1.451 83 97 94,1
Cadmio 330 242 572 3,81 0,24 4,05 99 >99 | 993
Antimonio 151 309 460 25,8 1,77 27,52 83 >99 94
Arsénico 71,6 141,5 |219,1 4,03 1,55 5,58 95 99 97,5
Talio 21,9 16,1 38 1,27 <0,01 1,27 94 >99 | 96,7
Mercurio 16,7 0,4 17,1 0,87 <0,01 0,87 95 >97 95
Diéxido de azufre [t/a] 7.085 7.085 1404 - 1404 98 - 98

Nota — Datos preliminares para la Planta ISA Smelt. Produccién de plomo: 1990 - 96.724t; 1997 - 86.941t.

5.2.2.1 Dioxido de azufre y otros componentes de azufre

Las principales fuentes de diéxido de azufre son las emisiones fugitivas de las etapas de
oxidacidn, las emisiones directas de la planta de 4cido sulftirico y la emisién de azufre residual
en la carga del horno. Una buena extraccion y hermeticidad de los hornos previene las emisiones
fugitivas, y los gases recogidos de las etapas de oxidacidn se pasan a una planta de limpieza de
gases y luego a la planta de 4cido sulftrico.

Tras la limpieza, el diéxido de azufre del gas de las etapas de sinterizacidn, tostaciéon o
fundicién directa se convierte a triéxido de azufre (SO,). La eficacia se encuentra normalmente
entre el 95 y el 99,8% segun la planta de 4cido sulftrico utilizada (absorcién simple o doble), y
la concentracién de didéxido de azufre en el gas de entrada y su variacién o estabilidad. Pueden
emitirse concentraciones de SO, en el gas de escape del orden de 200 - 2.300 mg/Nm’. Una
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cantidad muy pequefia de SO, no se absorbe y se emite junto con el SO,. Durante la puesta en
marcha y la parada puede haber ocasiones en las que se emitan gases poco concentrados sin
conversion. Estos episodios deben ser identificados para cada una de las instalaciones, muchas
empresas han realizado importantes mejoras en el control de proceso para prevenir o reducir estas
emisiones [tm 101, NL Zn 1998; tm 102, DFIU Zn 1999].

El sinterizado de plomo y algunas materias primas secundarias contienen residuos de azufre
y sulfatos. Se ha informado [tm 129, Madelin 1991] de que un 10% del contenido de azufre del
concentrado de plomo permanece en el material sinterizado que se alimenta a los hornos.
Andlogamente, el contenido de azufre de la chatarra de baterias puede ser significativo segtin el
modo en que se realice el pretratamiento y si se incluye o no la pasta. En mucho casos, el azufre
se fija en la escoria o en otros subproductos. El grado de fijacién depende de los fundentes
utilizados y de los otros metales asociados con el proceso. Por ejemplo, puede producirse mata
de cobre cuando se tratan juntos concentrados de Pb y Cu. La mata de Pb/Fe se produce en
condiciones reductoras cuando se agregan virutas de hierro. En otros casos puede emitirse SO, y
puede requerir tratamiento ulterior.

Durante la electr6lisis, se producen emisiones de aerosoles (4cido sulfirico diluido y sulfato
de zinc) en el aire de la nave. Estas emisiones salen de la sala de células a través del sistema de
ventilacion (natural) o desde las torres de refrigeracion. La emisién es pequefia en comparacion
con las emisiones de la planta de 4cido, pero al ser en forma de aerosol, puede tratarse con
eliminadores de neblina o eliminacién de polvo [tm 101, NL Zn 1998]. Algunos procesos utilizan
cubiertas para las células con perlas de espuma o de pléstico para reducir la formacién de
neblinas [tm 139, Finland Zn 1999]. Una planta ha sido modificada recientemente para mejorar
la tostacion y para recoger las emisiones fugitivas de la totalidad del proceso. Las emisiones de
diéxido de azufre se redujeron desde 3.000 a 1.200 g por tonelada de metal producido. Las
emisiones de los otros procesos se muestran a continuacion.

Tabla 5.18: Produccion de dioxido de azufre de distintos procesos de zinc y plomo

Proceso Producto Produccién Total Dioxido de Azufre
de Metal producido
Toneladas al aiio g/t de Metal
Tostacion y Electrolisis Zinc 105.000 a 235.000 2.500 a 5.500
ISF ay planta de sinterizacién Zinc + Plomo 100.000 Zn 5.000 - 9.000
45.000 Pb
QSL Plomo 90.000 1.000
ISA Plomo 90.000 7.500
Baterias — Enteras Plomo 35.000 7.800
Baterias — Pasta desulfurizada Plomo 35.000 a 40.000 1.070 a 2.000
Baterias — pasta exclusive Plomo 35.000 3.200
Baterias + Pasta Extra Plomo 10.000 210 (sistema FGD)
Horno de cuba para plomo y Plomo 110.000 Pb 10.000 — 45.000
planta de sinterizacién
Baterias — Proceso MA Plomo 33.000 6.600

Las neblinas de las trituradoras de baterias pueden también ser responsables de emisiones
similares. Las emisiones de las fundiciones que utilizan materiales derivados de baterias pueden
contener SO,, su concentracién depende de si la pasta se funde o se desulfuriza primero, o si se
fija con la escoria. Las cifras tipicas son 50- 500 mg/Nm® [tm 102, DFIU Zn 1999].
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5.2.2.2 Oxidos de nitrégeno

Las etapas de tostacién y fundicion son fuentes potenciales de 6xidos de nitrégeno (NO,).
Puede formarse NO, a partir de los componentes de nitrégeno presentes tras las etapas de
tostacion, pudiendo ser necesario el tratamiento de los gases de tostacién por motivos de calidad
de producto y motivos medioambientales. Otros hornos que utilizan quemadores de
oxicombustible puede también conseguir una reduccién en NO,. El rango para todos los procesos
es de 20 a 400mg/Nm?°.

5.2.2.3 Polvo y metales

El arrastre de polvo de los procesos de tostacién y fundicién es una fuente potencial de
emisiones de polvo y metales. Los gases se recogen y se tratan en los procesos de limpieza de
gases de la planta de 4cido sulftrico. El polvo se elimina y se devuelve al proceso.

Los gases que abandonan los condensadores por chapoteo en el ISF, asi como los derivados
de las columnas de destilacién y de los puntos de sangrado, son también fuentes potenciales. Se
requiere un buen sistema de extraccion y eliminacion en estos puntos para evitar las emisiones
fugitivas. El tratamiento y enfriamiento de escorias también origina polvo. El rango de las
emisiones de estas fuentes capturadas es de < 1 a 20 mg/Nm’. Las escorias y escorias
superficiales producidas durante la recuperacién de plomo de las baterias puede contener Sb, y
cuando estos residuos se humedecen, pueden producirse emisiones de estibina, que es una gas
Venenoso.

La eliminacién del aire de los recipientes en las etapas de lixiviacién y purificacién puede
emitir polvo y metales. También puede emitirse arsina de las etapas de purificacién del zinc.
Puede emitirse cadmio de las etapas de destilacién y de las plantas de cadmio.

Tabla 5.19: Masa de las emisiones de metales de algunos procesos europeos (emisiones
controladas sé6lo)

Proceso Producto Produccion Gramos de zinc Gramos de Pb
(toneladas) por tonelada de por tonelada de

metal metal

Tostacion Zinc 130.000 Zn 10

Tostacion Zinc 215.000 Zn 45

Tostacion Zinc 235.000 Zn 45

Tostacion Zinc 105.000Zn 11

ISF y planta de sinterizacién Zinc+Plomq 100.000 Zn 30-90 5-40

45.000 Pb

QSL Plomo 90.000 Pb 7,2 10 -20

ISA Smelt Plomo 90.000Pb - 10 - 30

Baterias — Enteras Plomo 35.000 Pb <15

Baterias — Pasta desulfurizada Plomo 40.000 Pb 10

Baterias — Pasta desulfurizada Plomo 35.000 Pb 5-25

Baterias — Pasta de 6xido vendida| Plomo 35.000 Pb 5-25

Bateria + Pasta Extra Plomo 10.000 Pb 5-25

Baterias — MA Plomo 33.000 - 20

Horno de cuba para plomo y Plomo 110.000 Pb <20 60 - 130

planta de sinterizacién

Baterias — Proceso MA Zinc 21.000 Zn 70 2
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Las emisiones de aerosoles tienen lugar en la sala de células y en las trituradoras de baterias,
que puede contener metales. El rango de las emisiones de neblinas y polvo de estas fuentes es de
0,1 a4 mg/Nm’.

Los procesos de fusion, aleacién, moldeo y polvo de zinc son posibles fuentes de emisiones de polvo
y metales. El rango de emisiones de polvo se indica que estd entre 200 y 900mg/Nm?’ en el gas bruto [tm
101, NL Zn 1998; tm 102, DFIU Zn 1999]. Tras utilizar sistemas de recogida y eliminacién de vapores, los
valores en el gas limpio estén por debajo de 10 mg de polvo/Nm® [tm 102, DFIU Zn 1999].

Los metales estdn asociados con los polvos emitidos aproximadamente un 50% es zinc.
Cadmio y plomo no estdn presentes cuando se funde, alea y moldea zinc puro.

5.2.2.4 VOCs y dioxinas

La formacidn de dioxinas en la zona de combustién y en la parte de enfriamiento del sistema
de tratamiento del gas de escape (sintesis de novo) puede ser posible en algunos proceso,
particularmente si se incluyen componentes pldsticos en los materiales secundarios que se
alimentan a un proceso. Se ha observado la presencia de dioxinas en algunos polvos de hornos
de secado Waelz que tratan polvo de horno de arco eléctrico.

5.2.3 Emisiones al agua

Los metales y sus compuestos y materias en suspension son los principales contaminantes
emitidos al agua. Los metales involucrados son Zn, Cd, Pb, Hg, Se, Cu, Ni, As, Co y Cr [tm 26,
PARCOM 1996; 28, WRC 1993 tm 101, NL Zn 1998; tm 102, DFIU Zn 1999].

Otras sustancias significativas son fluoruros, cloruros y sulfatos.

¢ metales;
* materias en suspension;
e cloruros, fluoruros, sulfatos.

Son posibles corrientes de aguas residuales:

* Agua residual de los lavadores himedos;

* Agua residual de los precipitadores electrostéticos hiimedos

* Agua residual del paso de eliminacién de mercurio;

* Agua residual de las etapas de trituracién y clasificacién de baterias;
* Agua residual de la granulacién de escoria;

* Agua residual de los diversos procesos hidrometaltirgicos;

* Efluente del liquido de lavado de d4nodos y catodos;

* Agua de sellado de las bombas;

* Operaciones generales, como limpieza de equipos, suelo, etc;

* Desagiie de los circuitos de agua de refrigeracion

* Circulacion de agua de lluvia de superficie (en particular zonas de almacenaje) y tejados;

El agua residual de la limpieza de gases de las etapas de fundicion y de tostacién de lecho
fluidizado son las fuentes mas importantes. Otros fuentes son el efluente de proceso de la
electrolisis, la rotura y limpieza de baterias y fuentes varias.

5.2.3.1 Aguas residuales de la planta de eliminacion

Por lo general, los sistemas himedos de limpieza de gases trabajan con reciclado de
liquidos. Un sangrado controlado mantiene los sdlidos en suspension y las sales disueltas dentro
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de ciertos limites definidos. El sangrado se trata separadamente o en una planta de tratamiento de
aguas integrada para eliminar los s6lidos y las especies disueltas antes de la descarga. El destino
del material separado depende del origen del agua residual.

Los lavadores himedos tras el proceso de tostacién se utilizan con una solucién 4cida
saturada de SO,. El lavador elimina fluoruros, cloruros, la mayor parte de mercurio y selenio y
algunas particulas que pasan el tratamiento mecdnico del gas. Para evitar la acumulacién de
contaminantes, debe sangrarse algo de liquido continuamente desde el lavador. El SO, disuelto
se elimina durante el tratamiento antes de la evacuacion.

Los filtros electrostiticos himedos producen asimismo un liquido de lavador dcido, que se
recicla tras su filtraciéon. Debe sangrarse algo de liquido de este circuito para evitar la
acumulaciéon de contaminantes. Esta solucién de sangrado se trata y analiza antes de su
evacuacion [tm 101, Personal Discussions 1998].

El paso de eliminacién de mercurio comporta un tanque de contacto gas-liquido en el que
el liquido contiene un reactivo que se combina con el mercurio y lo elimina. Con frecuencia se
emplea cloruro de mercurio (HgCl,), que reacciona con el mercurio metélico del gas para formar
una precipitado sélido de Hg,Cl, (denominado “calomelanos”). El liquido relativamente limpio
se evacia como agua residual para su tratamiento ulterior. El Hg,Cl, sdlido se vende para
recuperacion de mercurio o se trata para producir de nuevo cloruro de mercurio. La siguiente
tabla da una indicacién de la composicién de los liquidos de limpieza de gases antes de su
tratamiento.

Tabla 5.20: Efluentes tipicos de la limpieza de gases

Componente Concentracién Composicion de los
(disueltos) Sélidos en Suspension

Sélidos 250 — 1500 mg/1

Sulfato 13-25¢g/

Cloruro 1,3-1,8¢g/1

Fluoruro 0,3-0,5 g/l

Mercurio 0.1 -9 mg/l 5 —30% de los sélidos en suspension

Selenio 0.1 - 50 mg/1 10 — 60% de los s6lidos en suspension

Arsénico 5 - 95 mg/l < 0,05% de los s6lidos en suspension

Zinc 0,1 -2,5g/1 2 — 6% de los s6lidos en suspension

Cadmio 1 - 95 mg/l

Plomo 1 - 13 mg/l 5 —50% de los s6lidos en suspension

5.2.3.2 Recuperacion de baterias

Las etapas de trituracion y lavado de las baterias producen un efluente que es édcido y
contiene otros metales en suspension y en solucion. Este efluente se neutraliza, y el agua se
recicla en el proceso. Si es posible, el dcido se utiliza en otras partes. Una parte se sangra del
sistema normalmente para controlar las sales disueltas.

Estos procesos producen asimismo agua superficial contaminada, y en consecuencia este
agua también se trata y reutiliza. Es practica comun evacuar un sangrado de este circuito cerrado
de agua tras su ulterior tratamiento y andlisis. La contaminacién de carreteras y superficies se
minimiza mediante una limpieza hiimeda frecuente de las carreteras, dreas duras y camiones, y
mediante una buena prictica en la limpieza de los derrames.

La calidad y la cantidad de agua residual depende del proceso empleado, de la composicién
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de las materias primas usadas en el proceso y de las précticas aplicadas por los operarios. La
reutilizacién del agua de proceso y del agua de lluvia es comuin.

5.2.3.3 Efluente de sangrado de electrolito

El electrolito puede sangrarse desde las células para controlar la acumulacién de impurezas,
como magnesio, que pueden tener un impacto negativo en el funcionamiento de las células
electroliticas. Para la produccion de zinc, los caudales de las células electroliticas pertenecen al
mismo circuito (cerrado) de agua que las etapas de lixiviacidn y purificacién. El dcido sulftrico
formado durante la electrélisis se alimenta al proceso de lixiviacion, y el liquido restante se
purifica y alimenta a la electrélisis [tm 101, NL Zn 1998; tm 102, DFIU Zn 1999].

El sangrado de efluente del circuito de lixiviacién-purificacion electrolitica es fuertemente
4cido y contiene elevadas concentraciones de zinc y sélidos en suspension. El volumen de
sangrado depende fuertemente de la composicion de los concentrados de zinc que se utilizan en
la tostacién. Los componentes que tienen a acumularse en el circuito, especialmente magnesio,
determinardn el caudal del sangrado y el tratamiento requerido.

5.2.3.4 Fuentes diversas

Los electrodos usados durante la electrlisis deben enjuagarse periédicamente para eliminar
el material depositado en la superficie. Se forma didéxido de manganeso en la superficie de los
dnodos por la reaccion del oxigeno con el manganeso disuelto. Tras el enjuague de los dnodos, el
manganeso se separa el agua de enjuague para reutilizacién externa.

Tabla 5.21: Analisis tipicos de aguas residuales

Efluente | Caudal Componentes principales [mg/l]

IProceso [m¥/a] [m*/h] Pb Cd As In Ni COD
Electrélisis 40-200 | 0,01-05 | 0,001-0,3 0,01-6,0

ISP 380-420 | 0,05-05 | 0,005 - 0,005- | 0,05-1,0

0,035 0,1

Horno de Waelz con Planta

de Lixiviacion de Oxido 150.000 25 <02 <0,15 <05 <30 <20

Horno de Waelz 60.000 9-10 03-05 | 005-0,2 08-1,0

CX + Horno Rotatorio 190.000 12,7 0,12-1,4 | 0,06-0,09 | 005-0,5| 0,14-1,6 |0,1-0,7 | 13-225
MA + Horno Rotatorio 124.000 0,02 0,07 <0,0005 0,27 0,09

Baterfas Enteras 150.000 40 0,4 0,01 < 0,001 0,01 <0,05 96
Horno de Cuba 17.000 <02 <01 <03

QSL 90.000 10 0,1 <0,05 <0,05 03 <0,05 20
CX + Horno Rotatorio + 46.800 0,3 0,03 0,037 83
Refinerfa de Pb

Ausmelt 110.000 13 0,01 -0,09 | 0,001 -0,01 |0,001-0,1] 0,01-02 50 -200

Los cédtodos se limpian tras la eliminacién de las ldminas de zinc o plomo. Los efluentes de
liquido de lavado de dnodos y catodos son dcidos y contienen cobre, zinc, plomo y sélidos en
suspension [tm 101, NL Zn 1998; tm 102, DFIU Zn 1999].
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Tabla 5.22: Tabla Resumen de Posibles Fuentes de Aguas Residuales y Opciones

Unidad de proceso

Operacion/fuente

Uso/Opciones de tratamiento

General

Agua de carreteras, patios, tejados.
Limpieza himeda de carreteras
Limpieza de camiones, ...

Planta de tratamiento de aguas resi-
duales/ reutilizacién

Planta de tratamiento de aguas resi-
duales

Recirculacién, planta de tratamiento
de aguas residuales

Separacion de Derrames Uso en desulfurizaciéon/Planta de tra-
baterias tamiento de aguas residuales
Desulfurizacién de Derrames Uso en desulfurizacién/Planta de tra-
pasta tamiento de aguas residuales

Operacién de fundi-
cién y fusion

Agua de refrigeracion del horno, maqui-
naria y equipo

Recirculacion

Granulacién de esco-
ria

Efluente de PE himedo

Agua de granulacién

Recirculacion, Planta de tratamiento
de aguas residuales
Recirculacién

Sistema de limpieza
de gas

Condensado de enfriamiento de gases,
PE hidmedo

Condensado de eliminacion de mercurio
Fuga

Eliminacién de polvos en suspension
y reutilizacién como alimentacidn,
planta de tratamiento de aguas resi-
duales.

Tras eliminacién de mercurio, a planta
de tratamiento de aguas residuales
Recirculacion

Planta de acido
sulfirico

Equipo de agua de refrigeracion
Fuga

Recirculacion
Planta de tratamiento de aguas resi-
duales

Planta de cadmio

Solucién tras eliminacién de cadmio
Fuga

Planta de tratamiento de aguas resi-
duales

A eliminacién de cadmio o planta de
tratamiento de aguas residuales

Almacenamiento del
material de alimenta-
cion

Agua superficial (lluvia/mojado)

Planta de tratamiento de aguas resi-
duales

Planta de sinteriza- Lavador Planta de tratamiento de aguas resi-
cion (enfriamiento de sinterizados finos) duales
Limpieza de gases Limpieza himeda de gases Planta de tratamiento de aguas resi-
de tostacion duales
Lixiviacién de cad- | Lixiviacién de cadmio Planta de tratamiento de aguas resi-
mio duales
Horno ISF Limpieza de gases Planta de tratamiento de aguas resi-
duales; recirculacién

Camara de calentamiento de coque para |Recirculacién

limpieza de gas
Granulacion de esco- | Agua residual de granulacién Recirculacién, planta de tratamiento
ria de aguas residuales
Tostacién/Limpieza | Limpieza hiimeda de gases de tostacién |Planta de tratamiento de aguas resi-
de gases de tostacién duales
Lixiviacion Operaciones generales, incluida la lim- |Retorno a lixiviaciéon

pieza himeda de gases
Purificacién Operaciones generales Retorno a lixiviacion
Electrdlisis Limpieza de células, dnodos y catodos |Retorno a lixiviacién
Todas las unidades Mantenimiento Planta de tratamiento de aguas resi-
de proceso duales

Planta de tratamiento
de agua residual

Tratamiento de efluentes

Reutilizaciéon para ciertas aplica-
ciones/ evacuacién
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El agua de refrigeracion de la granulacién de escoria se recircula normalmente en un sistema
de circuito cerrado.

5.2.4 Residuos de proceso y desechos

La produccién de metales estd relacionada con la generaciéon de varios subproductos,
residuos y desechos, que también se incluyen en el Catidlogo Europeo de Desechos (Decision del
Consejo 94/3/EEC). A continuacién se detallan los residuos especificos de procesos mds
importantes.

Los residuos sélidos derivados de las distintas etapas de proceso y eliminacién tienen tres
posibles destinos:

* Reciclaje en el proceso o en etapas anteriores;
* Tratamiento posterior para recuperar otros metales;
* Desecho final, si es necesario tras su tratamiento para asegurar un desecho seguro.

Las siguientes producciones de desechos s6lidos son significativas:

La produccidn electrolitica de zinc es una de las principales fuentes de residuos sélidos en
la industria de metales no férreos. En el proceso de lixiviacién se generan cantidades
relativamente grandes de sélidos con base de hierro. La jarosita y la goethita estdn clasificadas
como desecho peligroso debido al contenido de elementos lixiviables como Cd, Pb y As. Los
procesos de lixiviacién y purificacién y la electrélisis del zinc y las etapas de refinado del plomo
generan asimismo otros sélidos ricos en metales. Normalmente son ricos en un metal especifico
y se reciclan al proceso de produccién apropiado.

Los hornos ISF o de fundicién directa también son una fuente significativa de escorias
solidas. Estas escorias han sido sometidas a altas temperaturas y generalmente contienen bajos
niveles de metales lixiviables, en consecuencia puede usarse en construccion.

También se generan residuos sélidos como producto del tratamiento de efluentes liquidos.
El principal residuo es el residuo de yeso (CaSO,) y los hidréxidos metdlicos que se producen en
la planta de neutralizacion de aguas residuales. Estos residuos se consideran que son un efecto
sobre otros medios de estas técnicas de tratamiento, pero muchos de ellos se reciclan a procesos
pirometaldrgicos para recuperar los metales.

Los polvos o lodos del tratamiento de gases se utilizan como materias primas para la
produccion de otros metales como Ge, Ga, In y As, etc., o pueden devolverse a la fundicién o al
circuito de lixiviacion para la recuperacion de plomo y zinc.

Los residuos de Hg/Se se generan en el pretratamiento de caudales son mercurio y selenio
de la etapa de limpieza de gases. Este residuo sélido supone aproximadamente 40 - 120 t/a en una
planta tipica. Es posible recuperar Hg y Se de estos residuos segin el mercado existente para
estos metales.

5.2.4.1 Residuos de lixiviacion

La produccién de sélidos con base de hierro (goethita, jarosita o hematita) representa el
mayor volumen de desechos segtin el proceso empleado. Su composicion se muestra en la tabla
siguiente [tm 101, NL Zn 1998].
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Tabla 5.23: Ejemplo de composiciones de distintos tipos de residuos [tm 101, NL Zn 1998;
tm 120, TU Aachen 1999]

IProceso %Fe % In % Pb % Cu % Cd
Hematita (con lixiviacién directa integral) 65 - 67 <0,2 < 0,01 < 0,02 < 0,01
Hematita (sin lixiviacion directa) 59 1 0,01 0,02 0,02
Goethita 40 - 42 5-9 <2 <03 <0,1
Para-goethita 40 n.d. n.d. n.d. n.d.
Jarosita convencional 20 - 30 2-6 02-6 <0,2 0,05-0,2
Jarosita baja en contaminantes 32 0,3 0,1 0,2 0,001
Jarosita Dor 26 1 4 0,08 0,05

n.d. = no disponible

Normalmente, estos residuos representan lo siguiente:

* Jarosita — 0,35 a 0,80 toneladas por tonelada de zinc producido.
* Goethita — 0,3 a 0,35 toneladas por tonelada de zinc producido.
* Hematite — 0.2 toneladas por tonelada de zinc producido.

Los procesos de hematita no han resultado competitivos en el aspecto econémico, ya que el
proceso es considerablemente méds complejo y caro de explotar. Ademads, la hematita no ha
resultado ser aceptable como materia prima en otras industrias.

Quedan todavia algunos metales lixiviables en el lodo tras la filtracién y el lavado. El
residuo puede ser tratado para convertirlo en una forma menos lixiviable mediante neutralizacién
y tratamiento con sulfuro. El desecho de estos residuos puede tener un coste considerable, ya que
para contener el material se utilizan estanques revestidos especialmente construidos o 4reas
aisladas. Se tiene particular cuidado con las fugas, por lo que estos estanques plantean la
necesidad imperiosa de controlar las aguas superficiales [tm 101, NL Zn 1998; tm 102, DFIU Zn
1999]. Existe un considerable efecto sobre otros medios en comparacién con los procesos
capaces de producir un residuo inerte.

Como se ha indicado anteriormente en 5.1.5.2, los residuos de lixiviacién pueden tratarse en
un horno ISF o de Waelz.

El tratamiento pirometaldrgico de estos residuos se practica también en Corea, produciendo
una escoria no lixiviable y 6xidos metdlicos recuperables [tm 41 & 43, Ausmelt 1997], aunque
se han sefialado problemas con acumulacién de contaminantes [Zn Expert response to 1st Draft,
1998]. En Técnicas Emergentes se cubren otros desarrollos.

5.2.4.2 Escorias y residuos pirometaltrgicos

Las escorias de los procesos de Alto Horno, ISF, Fundicién Directa y Horno Waelz
contienen normalmente concentraciones muy bajas de metales lixiviables. Por consiguiente,
generalmente son adecuados para su uso en construccién [tm 102, DFIU Zn 1999]. La
produccién de escoria esta entre el 10 y el 70% en peso del metal producido, segtin las materias
primas empleadas.

Las escorias de las plantas de proceso de baterias representan de un 13 a un 25% del peso
de plomo producido. Puede ser adecuadas para la construccién segin el potencial de lixiviacién
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de los metales que contienen. El potencial de lixiviacion estd influenciado por los fundentes
empleados y las condiciones operativas [tm 102, DFIU Zn 1999]. El uso de fundentes a base de
sodio (Na,CO,) para fijar el azufre produce un aumento en la cantidad de metales lixiviables.
Estas escorias y escorias superficiales de los procesos de recuperaciéon de baterias pueden
contener Sb, que normalmente se recupera, pero su almacenamiento en condiciones himedas
puede causar la emision de estibina.

En los Estados miembros se utilizan una serie de ensayos estindar de potencial de
lixiviacién, que son especificos del pais en cuestion.

Tabla 5.24: Valores de eluado de escoria granulada de horno ISF [tm 102, DFIU Zn 1999]

Componente Eluado (segiin DEVS4)

[mg/1]

Zn 0,02 - 0,1

Pb 0,005 - 0,1

As 0,001 - 0,02

Fe 0,05 - 0,2

Cu < 0,001 - 0,05

pH 7-11

Tabla 5.25: Valores de eluado para escoria acida de horno Waelz [tm 102, DFIU Zn 1999]

Componente Eluado (segiin DEVS4)
Escoria de horno Waelz (mg/l)

Zn 0,05

Pb 0,02

As 0,008

Criot 0,002

Ni 0,005

Fe 0,5

Cu 0,05

F 1

Cl 5

pH 9,9

Tabla 5.26: Valores de eluado para escoria del proceso QSL [tm 102, DFIU Zn 1999]

Componente Eluado (segin DEVS4) (mg/l)
As 0,05
Cd 0,001
Cu 0,005
Pb 0,02 -0,2
FeO < 0,05
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Tabla 5.27:

Material sélido del refinado de lingote de plomo

Paso de refinado

Solido de salida

Uso/Opciones de tratamiento

Escoriado/Descobreado

Escoria de cobre

Proceso ulterior para recuperar cobre y plomo

Ablandamiento (proceso
Harris, ablandamiento
con oxigeno)

Escorias de Harris
Escoria de antimonio

Tratamiento hidrometaltirgico para recuperacion
de metales

Tratamiento pirometaliirgico para recuperacion
de metales

Desplatado Costra de zinc-plata Recuperacion de metales nobles
Descincado Zinc metal Reutilizacién para desplatado
Desbismutado Costra de bismuto Recuperacion de bismuto

Eliminacién de metales
alcalinos y alcalinotérreos

Escoria superficial de
oxido de Mg-Ca

Reciclaje interno como fundente

Acabado

Escoria superficial
cdustica

Reciclaje interno

Las escorias superficiales y sdlidos eliminados durante las etapas de fusién y refinado de
zinc y plomo contienen metales adecuados para recuperacion.

5.2.43 Otros materiales

Las plantas de proceso de baterias producen asimismo polipropileno de las cajas de baterias
trituradas. El contenido total de plastico supone del 11 al 20% del peso de plomo producido [tm
102, DFIU Zn 1999]. Hay una serie de plantas de fabricacion de plastico disefiadas
especificamente para este material, y producen polipropileno granular para la industria de
automocién. El lavado eficaz de la fraccién de polipropileno y la separaciéon de otros
componentes plasticos como ebonita o PVC es esencial para producir productos conformes a

especificacion.

Las siguientes tablas muestran las opciones de uso o tratamiento de los residuos producidos

por diversos procesos.
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Tabla 5.28: Residuos de los procesos de zinc [tm 120, TU Aachen 1999]

Paso de produccion Producto o Cantidad Opciones de uso o
residuo kg/t Zn tratamiento
Lixiviacion/Electrolisis
Tostacién/Planta de Acido sulfirico 1750 Venta
acido sulftrico Vapor 2000 Conversion de energia
Producto de Hg 0,3-0,8 Venta
Lodo acido <0,5 Desecho controlado o
retorno a tostacion
Planta de lixiviacién Residuo lixiviado 500 - 600 A horno ISF, Waelz o
neutro lixiviacion acida en caliente
Desecho controlado
Goethita o Jarosita 300 - 650 Recuperacion de Ag
Concentrado de 40 - 120 Desecho controlado
Pb/Ag 150
Residuo final si se
elimina en
concentrado de Pb/Ag 2-4
Purificacion Cadmio hasta 10 Venta
Cementado de Cu 10* Venta
Tratamiento de aguas | Precipitado. Lodo Desecho o a fundicién de
residuales Pb-/Zn
ISF 0.25
Planta de sinterizacion/ |Lodo acido 0.15 Desecho controlado
Planta de 4cido Producto de Hg Segtin composicion, venta o
sulfirico desecho controlado
200
Polvo de combustién 1300 A planta de Cd
Acido sulfirico 18 Venta
Planta de cadmio Carbonato de cadmio Venta
0.25
Sulfuro de talio 180 Desecho controlado
Residuo lixiviado 600 - 900 A planta de sinterizacién
Horno de Fundicién Escoria de ISF Venta o desecho
Imperial (ISF) 30 controlado**
Tratamiento de aguas | Lodo precipitado Reciclaje a planta de
residuales sinterizacion
Destilacion New Jersey 15%%%*
Licuacién Plomo 25 - 50%** A refinado de Pb o ISF
Zinc duro <1-5% Retorno a ISF
Eliminacién de As Escoria superficial 10 Retorno a ISF

Tratamiento de gas
residual

Polvo de combustion

Retorno a planta de
sinterizacién

Nota. *valor estimado ** segun calidad y legislacion. *** la cantidad puede variar con el material de alimentacién.
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Tabla 5.29: Residuos de los procesos de plomo [tm 120, TU Aachen 1999]

residuales

Paso de produccion Producto o Cantidad Opciones de uso o
residuo kg/t Zn tratamiento
Planta de volatilizacion
de escoria
Volatilizacién de escoria|Escoria 700 Material de construccion
resistente al agua
A fundicién de Cu
Mata 2,5-25 Conversion de energia
Vapor 2.500
Proceso de baterias —
horno rotatorio corto
Tratamiento fisico de Na,SO, (CX) 140 Venta
baterias Pasta de bateria (MA) 500 A fundicién primaria
Polipropileno 70 - 80 Venta
Residuos de plastico 100 - 130 Desecho o incineracién
Fundicién Escoria 150 - 200 Desecho
Polvo de combustion 25-60 Tras tratamiento, retorno a
fundicién de Pb
Refinado Escoria superficial 60 - 90 A fundicién primaria
Agua residual Lodo de precipitado Retorno a fundicién
Proceso de baterias —
Alto Horno
Preparacién del material | Acido consumido 100 Uso externo o
de entrada neutralizacion
Horno de cuba Mata de Fe/Pb <150 Venta a fundicién primaria
de PbCu
Escoria 50 Construccién de carreteras
500 Escoria de retorno
Polvo de combustién <50 Reciclaje Externo/interno
Refinado Escoria superficial 80 Venta para recuperacién de
metales
Horno de cuba para
plomo primario
Maiquina de Polvo de combustién hasta 100 Tras lixiviacién de Cd,
sinterizacién retorno a sinterizacion
Sinterizado de retorno hasta 3.000 Retorno a sinterizacién
Planta de H,SO, H,SO, 600 Venta
Calomelanos Venta o desecho controlado
Lodo 4cido
Planta de Cd Precipitado de CdZn Venta
Horno de cuba Escoria retorno 500 + 600 Retorno a sinterizacién
Polvo de combustion hasta 80
Tratamiento de aguas |Lodo 3 Retorno parcial a

sinterizacion
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Tabla 5.30: Residuos de los procesos de fundicion directa de plomo [tm 120, TU Aachen

1999]
Paso de produccion Producto o Cantidad Opciones de uso o
residuo kg/t Zn tratamiento
Proceso Kivcet
Fundicién Escoria 700 Desecho controlado
Polvo de combustion 1 110 Retorno a fundicién
Polvo de combustién 11 100 A lixiviacién de zinc
Vapor 1.300 Conversién de energia
Planta de H,SO, H,SO, 1.100 Venta
Calomelanos <0,10 Venta
Lodo acido 0.5 Desecho controlado
Tratamiento de aguas  |Lodo
Proceso Kaldo
TBRC (Kaldo) Escoria 350 A volatilizacién
Polvo de combustién 160 Retorno a fundicién
Vapor 700 Conversion de energia
H,SO,plant H,SO, 500 Venta
Calomelanos
Lodo 4cido
Tratamiento de aguas  |Lodo
Proceso OSL 440 Construccién de carreteras
Fundicién Escoria 60 Retorno a fundicién tras
Polvo de combustion lixiviacién de Cd
Vapor 1.300 Conversion de energia
Planta de H,SO, H,SO, 720 Venta
Calomelanos 0,02 - 0,05 Venta
Lodo acido 0,5 Retorno a fundicion
Planta de Cd Precipitado de Cd/Zn 1,1 Venta
Tratamiento de agua Lodo Retorno a fundicién
Horno ISA
Smelt/Ausmelt
Fundicién Escoria primaria 600 Retorno a fundicién*
Escoria final 275
Polvo de combustién 250 Retorno a fundicién o a
planta de lixiviacién
Escorias superficiales 125 Retorno a fundicién*
Polvo de ZnO 50 A fundicién de zinc
Vapor Conversion de energia
Planta de H,SO, H,SO, 350 Venta
Lodo 4cido <1 Retorno a fundicién
Precipitado de Hg 0,2 Produccién de calomelanos
Lixiviacién de polvo Precipitado de Cd/Zn 1,1 A fundicién de zinc
Residuo de plomo 40 Retorno a fundicién
Tratamiento de aguas  |Lodo <5 Retorno a fundicién

Nota. * Campafias especiales para reduccion de escoria.

Industria de Procesos de Metales No Férreos

365



Capitulo 5

5.3 Técnicas a Considerar en la Determinacion de las MTD

Esta seccion presenta una serie de técnicas para la prevencion o reduccién de las emisiones
y residuos, asi como técnicas para la reduccion del consumo global de energia. Todas ellas estdn
disponibles comercialmente. Se facilitan ejemplos para demostrar las técnicas, que ilustran un
alto nivel de comportamiento medioambiental. Las técnicas que se dan en los ejemplos dependen
de la informacién facilitada por la industria, los Estados Miembros Europeos y la Oficina
Europea de PCIC. Las técnicas generales descritas en el Capitulo 2 sobre “procesos comunes”
son aplicables en gran medida a los procesos en este sector e influyen en el modo en que se
controlan y utilizan los procesos principales y asociados.

El control de los pardmetros operativos de los hornos y la prevencién de las emisiones
fugitivas de los hornos y de los procesos de sangrado y vertido es también importante. Las
técnicas aplicadas por otros sectores son también aplicables, particularmente las relativas al uso
de sistemas de recuperacion de azufre.

Las técnicas apropiadas en cada centro concreto estan fuertemente influenciadas por las materias
primas a procesar, y en particular el tipo y la variabilidad del concentrado o de las materias primas
secundarias pueden ser cruciales para la eleccién del proceso. A nivel mundial, algunas operaciones
tienen una sola fuente especializada de materia prima, pero la mayoria de plantas de Europa compran
concentrado en el mercado abierto y necesitan mantener flexibilidad para poder procesar una gama de
materias primas. Andlogamente, el estdndar de los sistemas de recogida y mantenimiento utilizados en
todo el mundo en la industria reflejan las normativas de calidad medioambiental locales, regionales o
de largo alcance, y la comparacion directa del comportamiento medioambiental de las combinaciones
de procesos es por consiguiente dificil. No obstante, es posible juzgar cémo puede comportarse un
proceso particular con un equipo de eliminacién moderno y apropiado

Los procesos descritos anteriormente se aplican a una amplia gama de materias primas de
distinta cantidad y composicién, y son asimismo representativas de las utilizadas en todo el
mundo. Las técnicas han sido desarrolladas por las empresas de este sector para tener en cuenta
esta variacion. La eleccidn de la técnica pirometaldrgica o hidrometaliirgica esta en funcién de
las materias primas utilizadas, su cantidad, las impurezas presentes, el producto y el coste de la
operacion de reciclaje y purificacién [tm 120 TU Aachen 1999]. Estos factores son por lo tanto
especificos del centro. Los procesos basicos de recuperacion anteriormente descritos constituyen
por lo tanto técnicas a considerar para los procesos de recuperacion, si se utilizan con etapas de
eliminacién apropiadas. Las técnicas a considerar para las etapas de recogida y eliminacién y
otros aspectos de la operacién y el control de proceso se cubren en las secciones 2.6, 2.7 y 2.8.

5.3.1 Procesos de almacenamiento, manipulacion y pretratamiento de materiales

Las materias primas son concentrados, materias primas secundarias, fundentes y
combustible, otras materias importantes son los productos, el 4cido sulftrico, las escoria, lodos y
residuos de proceso. Aspectos importantes son la prevencién de fugas de polvo y material
hiimedo, la recogida y tratamiento de polvo y liquidos y el control de las condiciones de entrada
y de los pardmetros operativos de los procesos de manipulacién y alimentacién. Los aspectos
especificos de este grupo son:

La naturaleza potencialmente polvorienta de los concentrados y fundentes significa en estos
casos que puede ser necesario utilizar sistemas cerrados de almacenamiento, manipulacién y
tratamiento. El polvo generado por algunas operaciones de trituracion significa que la recogida y
eliminacién pueden ser aplicables a este proceso. Andlogamente, el agua de granulacién puede
requerir sedimentacion u otro tratamiento antes de su evacuacion.

Los concentrados se mezclan con fundentes para producir una alimentacién bastante
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uniforme, por lo que la prictica general es el muestreo y andlisis para caracterizar los
concentrados y almacenar los distintos concentrados individualmente de modo que pueda
prepararse la mezcla 6ptima para fundicién.

Las mezclas de alimentacién pueden prepararse desde sistemas de dosificacion utilizando
transportadores con pesaje o sistemas de control de pérdida de peso. La mezcla y homogeneizacion
final puede producirse en mezcladoras, peletizadoras o en los sistemas de transporte y medicion. Para
el material polvoriento se emplean transportadores cerrados o sistemas de transferencia neumatica.
Pueden usarse secadores rotatorios de gas caliente o secadores de serpentin de vapor si el proceso
requiere un material de alimentacion seco. Los secadores de serpentin de vapor utilizan calor residual
de otras partes del proceso, siempre que el balance de calor lo permita. La etapa de secado y la
eliminacién de polvo asociada dependen por consiguiente de condiciones especificas del centro
como la fiabilidad del suministro de vapor. Los filtros de tejido o cerdmicos consiguen mejores
eficacias de eliminacién de polvo que los PEs cuando se utilizan en esta etapa del proceso.

El 4cido producido durante el proceso puede almacenarse en tanques de doble pared o tanques
situados en recintos quimicamente resistentes. El tratamiento de los lodos 4cidos de la planta de
4cido sulftirico y de los 4cidos diluidos de los sistemas de lavado depende de las normativas locales
de proceso o desecho, a menos que exista una aplicacion local para el material.

Los lodos u otros residuos metélicos destinados para recuperacién externa pueden
almacenarse en bidones u otra forma adecuada segtn el material. Los lodos producidos durante
el proceso que estén destinados para desecho in situ deben lavarse para eliminar el zinc y otros
metales, y deshidratarse todo lo posible. Las instalaciones de desecho deben ser totalmente
contenidas y a prueba de fugas, y estan sujetas a controles y reglamentos locales. El agua de las
dreas de contencién de lodos puede ser devuelta al proceso.

Existe gran diversidad de materias primas secundarias que se utilizan, que van desde polvos
finos a elementos grandes. El contenido de metal varia para cada tipo de material, asi como el
contenido de otros metales y contaminantes. Las baterias son una fuente comin de plomo y
pueden contener 4cido, por lo que el almacenamiento y la manipulacién deben tener en
consideracion el contenido de dcido y las neblinas 4cidas que puedan formarse. Las pilas de
niquel y cadmio son normalmente secas, pero puede haber otras baterias presentes, por lo que es
posible que haya fugas de electrolito, lo que debe tenerse en cuenta en el método de
almacenamiento y separacién empleado. Las técnicas utilizadas para almacenamiento,
manipulacién y pretratamiento variardn por lo tanto segun el tamafio del material y el grado de
contaminacidn presente. Estos factores varian de un centro a otro, y las técnicas discutidas en la
seccidn 2.4 deben aplicarse en base a los distintos centros y materiales especificos. Los siguientes
aspectos son aplicables a este grupo de metales.

* El almacenamiento de materias primas depende de la naturaleza del material, como se ha
descrito. Se utiliza el almacenamiento de polvos finos en recintos cerrados o en envases
herméticos. Las materias primas secundarias que contienen componentes solubles en agua
se almacenan a cubierto. Puede realizarse el almacenaje de material no polvoriento e
insoluble (excepto baterias) en montones abiertos y de los elementos grandes
individualmente en lugares abiertos.

* Con frecuencia se aplican etapas de pretratamiento para producir sinterizado o eliminar
cajas o recubrimientos, asi como para separar otros metales. Se utilizan técnicas de
molturacién y trituracién con una buena extraccion y eliminacién de polvo. El polvo fino
que se produce puede tratarse para recuperar otros metales, utilizindose técnicas de
separacion neumatica u otras técnicas de separacion por densidades.

* Los polvos finos pueden almacenarse y manipularse en un modo que evite la emisién de
polvo. Muchas veces se mezclan y aglomeran, para suministrar una alimentacion
consistente al horno.

* La sinterizacion se utiliza para preparar los concentrados para algunos de los procesos de
fusién. Pueden utilizarse mdquinas de sinterizacién de tiro ascendente o descendente, y
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Tabla 5.31: Técnicas de almacenamiento, manipulacion y pretratamiento para plomo,

zinc y cadmio

Material Almacenamiento Manipulacién Pretratamiento Comentarios
Materias Primas
Primarias
Carbén o coque. Almacenes cubiertos, | Transportadores
silos. cubiertos si no forma
polvo. Neumatica.
Fuel oil y otros Tanques o bidones en | Conducciones seguras
aceites. recintos aislados. 0 sistema manual.
Fundentes. Cerrado (Silo) Transportadores Mezcla con
cerrados con recogida | concentrados u otros
de polvo. Neumdtica. | materiales.
Concentrados. Cerrado Cerrada con recogida | Mezcla con
de polvo. Transporte | transportadores.
cerrado o neumdtico. |Secado o
sinterizacion.
Materias primas
secundarias
Polvo fino Cerrado o en Transporte cerrado o Polvo de Horno de
bidones. neumético. Arco Eléctrico

Polvo grueso (mate-
ria prima o escoria
granulada)

Almacenes cubiertos.

Cargadora mecénica.

Recogida de aceite si
€s necesario.

Terrones (materia
prima o escoria).

Abierto.

Cargadora mecénica.

Recogida de aceite si
€s necesario.

Elementos Enteros

Almacenes abiertos o
cubiertos.

Cargadora mecénica.

Recogida de aceite si
es necesario.

Baterias y pilas

Acido Producto

dcido.
Tanques resistentes al
4cido.

neutralizacion.
Venta

- Acidas de plomo | Almacenaje cubierto | Cargadora mecanica | Trituracién o Recogida de 4cido.
y transportador alimentacion entera. |Reutilizacion si es
Bidones o recipientes | Cargadora mecdnica |Eliminacion del posible
- Ni/Cd cerrados y transportador plastico y pirdlisis | Separacion de Fe y Ni
Productos y
Residuos.
Acidos:
Acido Residual Tanques resistentes al Uso en proceso o

tos de horno)

cos (bidones) segin
el material.

Productos
-Cétodos, lingotes y | Zona de cemento Cargadora mecénica.
galdpagos cubierta.
- Polvo Bidones o bolsas.
Residuos de proceso | Cubierto o cerrado | Depende de las Sistema de desagiie
para recuperacién. | segtin la formacién | condiciones. apropiado.

de polvo. Potencial de

hidrélisis de Sb y As.

Residuos para dese- | Almacenes cubiertos, | Depende de las Sistema de desagiie
cho (gj. revestimien- | cerrados, o herméti- | condiciones. apropiado.
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también podria ser apropiado el proceso recientemente desarrollado de sinterizacién con
correa de acero. La recogida de vapores y gases es importante, y el proceso de
sinterizacion de tiro ascendente es inherentemente mejor para la captura de vapores. Los
gases contienen diéxido de azufre, por lo que deben ser sometidos a ulteriores procesos
de eliminacién y recuperacion de diéxido de azufre. El contenido de di6xido de azufre
normalmente es bajo y variable, lo que influye en el disefio de la planta de dcido sulftrico.

* Los concentrados de zinc son sometidos a tostacion antes de su proceso hidrometalirgico.
Los hornos de tostaciéon de lecho fluidizado son de uso pricticamente universal, y
necesitan buenos sistemas de extraccién y de eliminacion de calcinado. Los gases se tratan
en procesos integrados de eliminacion y recuperacion de didéxido de azufre.

5.3.2 Procesos de fundicion de plomo primario

Los procesos de fundicién de plomo a considerar son [tm 120 TU Aachen 1999]:

* Para concentrados mixtos de plomo y zinc tras la sinterizaciéon: Horno de Fundicién
Imperial (ISF) con un condensador por chapoteo y una columna de destilacién New Jersey
para purificacién y separacion de zinc y cadmio. Las etapas de sinterizacion deben tener
una buena recogida de gases.

* Para concentrados de plomo y algunas materias primas secundarias: Alto horno y horno
eléctrico tras la sinterizacion, tostacion o fundicién de los concentrados. Procesos de
fundicién directa que aplican los procesos Kaldo, ISA Smelt/Ausmelt, QSL o Kivcet .

* Para concentrados mixtos de cobre y plomo. Horno eléctrico tras la tostacién del
concentrado en un horno de tostacién de lecho fluidizado.

Tabla 5.32: Resumen de fundiciones primarias de plomo

Horno Recogida de Gases Ventajas Desventajas Comentarios
Alto Horno Semicerrado Rendimiento Tecnologia antigua, |Cierre con doble
110.000 t/a Pb metaldrgico sélido.  |requiere un control |campana en la tolva
de proceso moderno. |de alimentacién u
operacion con parte
superior fria.
Horno de Fundicién | Cerrado Rendimiento Tecnologia antigua, |Cierre con doble
Imperial (ISF) metalirgico sélido.  |requiere un control |campana en la tolva
100.000 t/a Zn Uso de gas de bajo | de proceso moderno. |de alimentacion.
40.000 t/a Pb valor calorifico.
ISA Smelt/Ausmelt | Cerrado o Materias primas Etapa de reduccion | Alto contenido de
90.000 t/a Pb Semicerrado primarias o de escoria no puesta | SO, en el gas de
secundarias. en prctica. escape. Materiales
mixtos de Cu/Pb.
QSL Cerrado Materias primas Sustitucién frecuente | Proceso integrado
90.000 t/a Pb primarias o de toberas. con recuperacion de
secundarias. Proceso energia. Alto
ahora fiable. contenido de SO, en
el gas de escape.
Kivcet Cerrado Materias primas Elevado contenido de | Proceso integrado
90.000 t/a Pb primarias o plomo de la escoria. |con recuperacién de
secundarias. energia. Alto
Fiabilidad no contenido de SO, en
reportada. el gas de escape.
Horno Kaldo Recinto Cerrado Materias primas Caro. Materiales mixtos de
65.000 t/a Pb primarias o Cu/Pb.
secundarias.
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El sistema de eliminacién a considerar para los procesos de fundicién primaria es la
eliminacién de polvo y la eliminacion de otros metales, seguido de la recuperacion de didxido de
azufre. Normalmente se consigue mediante la conversién a 4cido sulfiirico en un proceso de
doble contacto con cuatro o més pasadas, en ocasiones se utiliza un catalizador dopado con cesio.
Puede realizarse la conversién de parte del SO, en SO, liquido, y convertir el resto en acido
sulftrico. El uso de una planta de contacto simple o proceso WSA es una técnica a considerar
para corrientes de gas con baja concentracién de didxido de azufre.

Los gases se enfrian (con recuperacion de calor/energia) y limpian antes de su conversion.
Se utiliza una combinacién de enfriadores y precipitadores electrostiticos en caliente, o una
combinacién de lavadores (radiales o de chorro) y PEs himedos. Se utilizan sistemas de
recuperacion de mercurio segun las técnicas discutidas en la seccién 2.8.

Los procesos de sinterizacion con correa de acero, tiro ascendente o tiro descendente
totalmente cerrado son técnicas a considerar. La sinterizacion con correa de acero ofrece diversas
ventajas para ciertos grupos de metales y puede minimizar los volimenes de gases, reducir las
emisiones fugitivas y recuperar calor.

5.3.3 Fundiciones secundarias de plomo

El rango de materias primas secundarias y la variacién en el contenido metélico y el grado
de contaminacién ha llevado al desarrollo de una gama de hornos de fundicién para materiales
secundarios. El alto horno, el horno ISA Smelt, el TRBC, el horno eléctrico y el horno rotatorio
se utilizan para una amplia gama de materiales [tm 120 TU Aachen 1999]. Estos hornos son
técnicas a considerar en la determinacién de las MTD.

Varias de las técnicas descritas en la seccién 2.6, 2.7 y 2.8 son aplicables a la extraccién y
eliminacién de vapores y los sistemas de control de proceso utilizados por estos hornos. Estas
técnicas no son utilizadas rutinariamente por todas las instalaciones en el momento presente. El
sistema de control de proceso para algunos altos hornos se considera que puede ser perfeccionado.

Los gases de las fundiciones secundarias contienen algo de diéxido de azufre segtin el origen
del material. En particular, puede ser necesaria la desulfurizacion de la pasta de las baterfas a menos
que se trate por separado en un horno de fundicién primaria o el azufre pueda fijarse en una mata de
plomo/hierro o en la escoria utilizando un fundente a base de sodio u otros fundentes que puedan
realizar la misma funcién. Si no se fija el azufre, puede ser necesario un sistema de lavado. Los gases
pueden contener cantidades significativas de los metales més vol4tiles como antimonio y cadmio, etc.
Las etapas de eliminacién para fundicién secundaria comportan el enfriamiento de gases (con
recuperacion de calor/energia), separacion de particulas gruesas si es necesario y filtro de tejido.
Puede ser necesaria un sistema de eliminacién de diéxido de azufre y postcombustion segtn la
composicién de los gases del horno (ej. COVs y dioxinas). Los polvos recogidos se reciclan para
recuperar los metales.

En determinados casos, pueden existir concentraciones significativas de material organico
(incluidas dioxinas), segin la materia prima usada. Por ejemplo, el polvo de horno de arco
eléctrico tendrd un alto contenido en dioxinas, y la alimentaciéon de baterias enteras (o su
separacion incompleta) producird una carga considerable de carbono orgénico y de plésticos
clorados. En tales casos puede ser necesario el uso de postcombustién o adsorciéon de carbono,
asi como eliminacién de polvo de alta eficacia.

EJEMPLO 5.01 uso DE UN SISTEMA DE POSTCOMBUSTION

Descripcion: Uso de un sistema de postcombustion y filtro de tejido para eliminar COVs,
metales y polvo del gas de escape de un horno. El ejemplo ilustrado es parte de un sistema de
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recuperacién de baterfas 4dcidas que utiliza los productos de pirdlisis del contenido de pléstico
como combustible en el sistema de postcombustion. El sistema de eliminacién incorpora
postcombustién para destruir los COVs.

Horno de cuba

Pasisnmbation

Enfriamasin Sakida el

ey L —
v

Tee_

. G g -
Erdrlamaznin Semamcin de Escaiia ds
aooiia aanorn'maln el

Figura 5.10: Sistema de postcombustion utilizado con un horno de fundicién de baterias enteras.

Principales beneficios medioambientales: Destruccion de COVs y recuperacion de la
energia de los gases de escape. La eliminacién de polvo y metales del gas de escape permite el
retorno del polvo de filtro al horno.

Datos operativos:

Tabla 5.33: Datos operativos para postcombustion

Sustancia en el gas de escape (65000 m*/h) Contenido
Polvo [mg/Nm’] <1,0
Pomo [mg/Nm’] <0,5
Cadmio [mg/Nm’] < 0,05
Carbono,,,, [mg/Nm’] <10
Diéxido de azufre [mg/Nm’] < 500
Oxido nitrico (NO, como NO,) [mg/Nm’] <50
Monéxido de carbono [mg/Nm’] <50
Cloruro de hidrégeno (HCl) [mg/Nm?] <5
Fluoruro de hidrégeno (HF) [mg/Nm?] <0,5
PCDD/PCDF (S TE, NATO) [ng-TE/Nm?] <0,1

El caudal de gas de escape asciende a 65.000 Nm*/h. Las emisiones como polvo, mondxido
de carbono y diéxido de azufre se controlan continuamente. Puede inyectarse un aditivo de
hidréxido célcico en el canal del gas de escape, para evitar los picos de emision de didéxido de
azufre. El polvo del filtro de tejido tiene un contenido de plomo de hasta un 65% en peso, y puede
ser reciclado de nuevo al horno de fundicién como material de entrada tras la eliminacién de
cloro. Para conseguirlo, el polvo de filtro se trata externamente en un proceso hidrometalirgico
para producir carbonato de plomo. El carbonato de plomo se devuelve y se alimenta como
materia prima al horno de cuba.
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Efectos sobre otros medios: Efecto positivo al reducir las emisiones, uso del contenido
orgdnico como combustible. Potencialmente negativo por la pérdida de pléstico y el coste
energético de sustitucion.

Economia: No disponible, pero en el anexo sobre costes se incluyen datos sobre un sistema
similar. Varias plantas operan viablemente.

Aplicabilidad: La mayoria de hornos con una elevada carga organica.
Plantas de referencia: Alemania, Bélgica y Suecia.
Bibliografia: [tm 102, DFIU Zn 1999, tm 120, TU Aachen 1999]

La siguiente tabla ofrece un resumen de las ventajas y desventajas de los hornos de
fundicién secundaria para diversos materiales.

Tabla 5.34: Resumen de los hornos de fundicion secundaria

Horno Comentarios

Recogida de Gases

Ventajas

Desventajas

Horno rotatorio

Cerrado durante la

Robusto, bien

Gama de materias

Zona integral de

operacion. Zona de |establecido primas. Posibles alimentacién y
carga con campana. emisiones fugitivas. |sangrado.
Enriquecimiento con
oxigeno.
Ausmelt / ISA Smelt | Campana integral, Alta velocidad de Todavia en Enriquecimiento con
sistema de carga fundicién. Amplia desarrollo. oxigeno.
hermético. gama de materias
primas
Alto horno Cerrado mediante Proceso robusto. Los sistemas de Postcombustién para
una doble campana o | Amplia gama de control de proceso | compuestos
puerta. materias primas deben perfeccionarse. | orgdnicos y CO.
Horno eléctrico Cerrado. Bajo volumen de gas. | Algunas restricciones | Postcombustion para
de alimentacién. compuestos
organicos y CO.
TBRC Sistema en recinto | Compacto, alta Caro. Enriquecimiento con
cerrado. velocidad de oxigeno.

fundicion, gracias a
la rotacion.

Nota. En todos los casos, los sistemas de eliminacion deben tener en cuenta las materias primas y su tratamiento previo. Los sistemas
de postcombustion, eliminacién de didxido de azufre, enfriamiento de gas y supresién de polvo (filtro de tejido) se utilizardn en
diversas combinaciones segun el pretratamiento aplicado.

Se ha realizado una comparacién de las técnicas de proceso de baterias para evaluar los principales
tipos de proceso. Hay un equilibrio entre la recuperacién de polipropileno de las cajas y el uso del
contenido de plastico como combustible en el proceso. El comentario més obvio es que el contenido
energético de la bateria debe compararse con el coste de la energia para fabricar el plastico y moldearlo.
No obstante, hay efectos locales como la existencia de una salida local para el PE y otros plasticos, asi
como los posibles usos locales del 4cido y del calor y los factores de largo alcance, como los posibles
efectos del didxido de azufre. Estos factores deben evaluarse de forma especifica para cada centro.

El otro factor que debe determinarse a nivel local es la desulfurizacién de la pasta de
baterias, el potencial de fijacién del azufre en mata de Pb/Fe o en la escoria, y las posibles
instalaciones para la fundicion de la pasta de baterias en otro centro. Aunque la escoria producida
por el uso de fundentes a base de sosa puede no ser adecuado para su desecho local. Existen otros
fundentes disponibles para fijar el azufre en la escoria y evitar compuestos solubles, pero no se
dispone de detalles en el momento presente.
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5.3.4 Tratamiento de escorias

Las etapas de volatilizacién y de reduccién de escorias discutidas anteriormente como
técnicas disponibles son las técnicas a considerar en la determinacién de las MTD. Los materiales
de alimentacion especificos influirdn sobre el proceso elegido en dltimo término. Las técnicas
discutidas en la seccidn 2.8 apropiadas para el proceso son asimismo técnicas a considerar.

5.3.5 Refinado de plomo

Los procesos discutidos anteriormente como técnicas disponibles son todos ellos técnicas a
considerar en la determinacion de las MTD. El contenido especifico de otros metales influira
sobre el proceso elegido en dltimo término. Las técnicas discutidas en el Capitulo 2 deben
también considerarse, en conjuncidn con estos procesos, en particular el control de temperatura
de las calderas y de los sistemas de recogida y eliminacién de vapores. Las calderas de refinado
no se consideran apropiadas para la fusién de chatarra de plomo contaminada con compuestos
organicos.

5.3.6 Zinc primario

La columna de destilacion New Jersey es una técnica a considerar para la produccién
pirometaldrgica de zinc primario utilizada en conjuncién con el horno ISF para concentrados
mixtos de plomo y zinc.

Tabla 5.35: Resumen de fundiciones de zinc primario

Horno Recogida de Gases Ventajas Desventajas Comentarios
Electro-recuperacion | Horno de tostacion | Rendimiento probado | Precipitado de hierro
de zinc. 105.000 - | cerrado
235.000 t/a Zn
Horno de Fundicién | Cerrada Rendimiento Uso de gas de bajo
Imperial (ISF) metaldrgico robusto valor caldrico
100.000 t/a Zn
40.000 t/a Pb
Columna de Cerrada Integrada con el Problemas de Requiere control de
Destilacién New horno ISF para bloqueo proceso y deteccion
Jersey 20.000 a produccién de zinc. de vibraciones
100.000 t/a Zn Rendimiento probado

Los procesos hidrometaldrgicos son muy importantes para la produccién de zinc. Los
procesos discutidos anteriormente como técnicas disponibles son todos ellos técnicas para
considerar en la determinacion de las MTD [tm 120 TU Aachen 1999]. Los materiales de
alimentacion especificos influirdn en la eleccién del proceso definitivo. Como se ha indicado
anteriormente, el proceso de Goethita se basa en un bajo contenido de hierro del calcinado (o
Zn0) utilizado para la precipitacién, mientras que el proceso de Jarosita es capaz de dar una
buena recuperacién de zinc incluso con un elevado contenido de hierro (hasta un 10%) [tm 139,
Finland Zn 1999]. En ambos casos se requiere un lavado eficaz del hierro precipitado. Las
técnicas discutidas en el Capitulo 2 deben también considerarse en conjuncién con estos
procesos.

Dado que los procesos hidrometaldrgicos comportan etapas de lixiviacion y electrodlisis,
debe tenerse en consideraciéon un desecho adecuado del material lixiviado y del sangrado de
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electrolito. Debe considerarse la conexidn de los reactores y filtros a lavadores o eliminadores de
neblinas adecuados, con el fin de evitar la emision de aerosoles. Las técnicas discutidas en la
seccion 2.9 para evitar las emisiones al agua, por ejemplo conteniendo los sistemas de desagiie,
son relevantes. Las técnicas para hacer inertes los residuos de Jarosita o Goethita deben ser
utilizadas si es posible.

5.3.6.1 Refinado quimico

Los procesos discutidos anteriormente como técnicas disponibles son todos ellos técnicas a
considerar en la determinacion de las MTD. Los materiales de alimentacion especificos influirdn
sobre el proceso elegido en udltimo término. Las técnicas discutidas en el Capitulo 2 deben
también considerarse, en conjuncién con estos procesos, por ejemplo la eliminacién de arsina y
estibina lavando los gases de las etapas de tratamiento quimico con un agente oxidante como
permanganato potasico.

5.3.6.2 Electro-recuperacion

Los procesos de recuperacién electrolitica con dimensiones optimizadas de las células (espaciado,
nimero de células, etc.), y el uso de citodos en blanco de aluminio son técnicas a considerar. La
recogida y el desprendimiento mecanizado (y automatico), asi como una deteccién mds elaborada de
cortocircuitos son también elementos a considerar, segtin la escala de la operacion.

La electro-recuperaciéon produce gases que se desprenden en el dnodo y producen una
neblina dcida. Esta debe recogerse y eliminarse, para lo que se utiliza extraccién y eliminacién
de neblinas, devolviendo la neblina recogida al proceso. El lavado de los gases recogidos no
permite la reutilizacion de la neblina y contribuye a la produccién de aguas residuales. Deben
utilizarse cubiertas en las células para reducir la cantidad de neblina formada. Pueden usarse
capas de perlas de compuestos orgénico o de pléstico.

EJEMPLO 5.02 RECOGIDA Y TRATAMIENTO DE LA NIEBLA ELECTROLITICA

Descripcion: Recogida de los gases de las células o del aire de ventilacion de la sala de
células, con el fin de eliminar las neblinas.

Principales beneficios medioambientales: Eliminacion de neblinas acidas, que de otro
modo se emitirfan al medio ambiente local. Mejora de las condiciones en el lugar de trabajo.

Datos operativos: No disponibles, la comparacidn subjetiva con una planta no modificada
muestra una mejora significativa dentro y fuera de la planta.

Efectos sobre otros medios: Efecto positivo, recuperando acido que puede devolverse al
proceso. Coste energético de los ventiladores.

Economia: No se ha evaluado pero es viable econdmicamente en una serie de instalaciones.
Aplicabilidad: Todos los procesos de recuperacién electrolitica.

Plantas de referencia: Espaiia.

Bibliografia: [tm 106, Farrell 1998].

Debe realizarse el enfriamiento del electrolito, y recuperar el calor si es posible. También
deben eliminarse las neblinas del aire de refrigeracion.
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Los procesos y las técnicas de control, recogida de neblinas y eliminacién de gases dcidos
son adecuadas para su uso con instalaciones nuevas y existentes.

Los sistemas de desagiie cerrados en la seccién de tanques y la recuperacion del sangrado
de electrolito son asimismo técnicas a considerar.

5.3.7 Zinc secundario

Los procesos discutidos anteriormente como técnicas disponibles son todos ellos técnicas a
considerar en la determinacién de las MTD. Los materiales de alimentacién especificos influirdn
sobre el proceso elegido en dltimo término. Las técnicas discutidas en el Capitulo 2 deben
también considerarse en conjuncién con estos procesos.

5.3.7.1 Hornos de secado Waelz y hornos de volatilizacion de escoria

Los procesos discutidos anteriormente como técnicas disponibles son todos ellos técnicas a
considerar en la determinacién de las MTD.

EJEMPLO 5.03 LAVADO DEL OXIDO WAELZ

Descripcion: El 6xido Waelz puede también lixiviarse en un proceso de dos etapas,
utilizando carbonato sédico en la primera etapa y agua en la segunda etapa para eliminar cloruros,
fluoruros, sodio, potasio y azufre. El producto final purificado se seca y puede usarse como
material de alimentacion del zinc en el proceso de electrdlisis.
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Figura 5.11: Esquema de un circuito de lavado de Oxido Waelz
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Principales beneficios medioambientales: Positivos globalmente. Fijacion de las
impurezas en la escoria del horno o en el lodo de tratamiento de efluentes. Coste energético del
proceso.

Datos operatiavos:

Tabla 5.36 Efecto del lavado

Componente Oxido Waelz Oxido Waelz

sin lavar lavado
Zn% 55 - 60 60 - 68
Pb% 7-10 8-11
S% 05-1 <0,15
F% 02-05 <0,15
Cl% 4-8 <0,15
K, 0% 1-3 <0,15

Tabla 5.37: Agua residual del proceso de lavado

Componente Agua residual tras
tratamiento con NaHS
Zn mg/l 0.1-0.2
Pb mg/l 0.05 - 0.15
Cd mg/l 0.01 - 0.15

Efectos sobre otros medios: Positivo, simplificando el uso del 6xido Waelz en una etapa de
lixiviacion/electrolisis.

Economia: No se ha evaluado, pero el proceso estd en uso y es viable econdmicamente.
Aplicabilidad: La mayoria de hornos de Waelz .

Plantas de referencia: Espafia, Alemania.

Bibliografia: [tm 95, Borja Garcia-Egocheaga 1998]

Las técnicas discutidas en el Capitulo 2 deben también considerarse en conjuncién con estos
procedimientos con estos procesos, en particular las técnicas para evitar la formacién de dioxinas
y destruirlas.

Los procesos y las técnicas para la lixiviacion del 6xido Waelz son adecuadas para su uso
con instalaciones nuevas y existentes.

5.3.8 Cadmio y otros metales

Los procesos discutidos anteriormente como técnicas disponibles son todos ellos técnicas a
considerar en la determinacién de las MTD. Los materiales de alimentacion especificos influyen
sobre el proceso elegido en ultimo término, y deberd realizarse la separacién del talio si es
necesario. Las técnicas discutidas en el Capitulo 2 deben también considerarse en conjuncién con
estos procesos. También pueden producirse COVs y olores durante los procesos de extraccion
con disolventes empleados para la produccién de Ga, Ge, etc.
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5.3.9 Recogida y eliminacion de vapores/gases

Las técnicas discutidas en la seccidon 2.7 y 2.8 de este documento para la eliminacién de SO,,
COVs, dioxinas y polvo son técnicas a considerar para las distintas etapas de proceso
involucradas en la produccién de los metales de este grupo. El disefio del sistema de campanas
debe tener en cuenta el acceso para la carga y otras operaciones del horno, asi como el modo en
que los gases originados o de proceso cambian a lo largo del ciclo de proceso. Esto puede
conseguirse mediante el uso de un sistema de control inteligente que focalice autométicamente
las emisiones de vapores a medida que se producen durante el ciclo, sin el elevado coste
energético de un funcionamiento continuo.

El uso de campanas para las operaciones de sangrado y moldeo es también una técnica a
considerar. Los vapores de sangrado consisten principalmente en 6xidos de los metales
involucrados en el proceso de fundicién. El disefio del sistema de campanas debe tener en cuenta
el acceso para carga y otras operaciones del horno, asi como el modo en que los gases originados
o de proceso cambian a lo largo del ciclo de proceso. A continuacién se muestra un ejemplo de
campana comun para carga y sangrado.

EJEMPLO 5.04 RECOGIDA DE VAPORES

Descripcion: Zona comun de carga y sangrado para un horno rotatorio.

Recinto de Recogida
de vapores

Orificio de
sangrado

Puerta de
carga

Quemador de
] escape

Recinto de recogida de
vapores "

Orificios de -~

—
sangrado T
Quemador
Puerta de
carga

Figura 5.12: Sistema comiin de recogida de vapores.

Industria de Procesos de Metales No Férreos 377



Capitulo 5

El desgaste del revestimiento del horno puede hacer que los orificios de sangrado del lado
de la puerta no permitan sangrar todo el metal.

Principales beneficios medioambientales: Recogida de vapores mds facil y eficaz desde
un solo punto.

Datos operativos: No disponibles.

Efectos sobre otros medios: Efecto positivo. Buena eficacia de recogida con consumo
energético reducido.

Economia: Bajo coste de modificacion. En uso viablemente en varias instalaciones.
Aplicabilidad: Todos los hornos rotatorios.

Plantas de referencia: Francia, Reino Unido, Alemania.

Bibliografia: - [tm 106, Farrell, 1998; tm 120, TU Aachen 1999].

Existen diversos aspectos especificos de cada centro aplicables, algunos de los cuales se han
tratado anteriormente en este capitulo. Las tecnologias de proceso discutidas en este capitulo,
junto con un sistema de eliminacién apropiado, permiten cumplir las demandas de una estricta
proteccién medioambiental.

Tabla 5.38: Métodos de tratamiento quimico para compuestos gaseosos

Reactivos utilizados Compuestos en el Método de tratamiento
gas de escape
Disolventes, COVs, (para In,| COVs Condensacion. Carbén activado, Biofiltro
Ga etc.)
Cloro, HCI (para In, Ga etc) |Cl, Recogida. Sistema de lavador cdustico
Acido Nitrico (para In, Ga etc.) | NO, Oxidacion y absorcion, reciclaje, sistema de
lavador
Amonfiaco (para In, Ga etc.) |NH; Recuperacion, sistema de lavador
Oxidos de antimonio o arsénico| Estibina o arsina Oxidacion y absorcion en un sistema de
lavador

5.3.10 Plantas de acido sulfirico

El diéxido de azufre producido durante las etapas de fundicién y conversion puede tener un
grave impacto medioambiental y es eliminado de los gases en una planta de dcido sulftrico o
mediante recuperacion de diéxido de azufre. Los diversos procesos utilizados para la eliminacién
de diéxido de azufre se describen en el Capitulo 2 de este documento, y deben evaluarse en
relacién con la concentracién de didxido de azufre producida por la etapa de sinterizacion,
tostaciéon o fundicién. El proceso utilizado depende de los mercados locales para didxido de
azufre liquido, por lo general se emplea conversion a dcido sulftrico [tm 92, Copper Expert
Group 1998]. Existen varios factores especificos para la industria del cobre. Todas estas técnicas
son técnicas a considerar en la determinacién de las MTD.

El uso de enriquecimiento con oxigeno en fundiciones de cobre produce un elevado
contenido de diéxido de azufre en los gases del horno de fundicién. Aunque posteriormente se
diluye a un 14% de SO, para conversion, la reduccién del volumen de gas permite un ahorro
considerable en el tamaifio de las conducciones, los ventiladores y la planta de eliminacion. El
otro factor presente con una elevada concentracion de gas es el potencial de utilizar el exceso de
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calor presente en el gas, particularmente tras las etapas de catdlisis, que son fuertemente
exotérmicas. La dilucidén del gas antes mencionada debe también proporcionar suficiente oxigeno
para el proceso catalitico.

El otro factor que afecta el contenido de diéxido de azufre es el contenido variable de los
gases del convertidor de cobre, que se describe arriba. Esta variacién del contenido de SO2
significa que debe tenerse en cuenta el disefio de la planta de 4cido en las etapas de lavado y
transferencia de calor, asi como en la eleccion del catalizador. Como se ha indicado
anteriormente, la seleccién de catalizadores es ahora mayor, y los catalizadores dopados con
oxido de cesio pueden mejorar el comportamiento. Con un gas de baja concentracion, puede
aportarse calor a los gases para mantener la temperatura correcta en las pasadas del catalizador.

El comportamiento de una planta de 4cido metaldrgica depende del rendimiento de la
seccion de limpieza de gases. Si el sistema de limpieza no es bastante eficaz en la eliminacién de
impurezas del gas de entrada, el comportamiento de la seccidn de contacto se deteriorard. Aunque
el disefio de los sistemas de limpieza himeda de gases puede variar ampliamente, todos ellos
tienen los siguientes requisitos y caracteristicas en comun:

* Los contaminantes s6lidos deben ser eliminados, dando una calidad del gas final de < 1
mg s6lido/Nm’ (6pticamente limpio).

* El contenido de tri6xido de azufre del gas debe reducirse al nivel de 15 - 25 mg/Nm’.

* Los fluoruros y cloruros deben ser eliminados para evitar dafios en el enladrillado de la
torre de salida y el catalizador del convertidor.

* El gas debe enfriarse a una temperatura satisfactoria para el balance de agua de la planta.
La temperatura depende de la concentracién de SO, del gas y de la concentracion del
4cido producido. Un gas con un 4 - 6% de SO, requiere un enfriamiento a temperaturas
por debajo de 30 °C, mientras que un gas con un contenido de SO, claramente por encima
del 10% puede tolerar temperaturas de gas de unos 35 - 40 °C, en la produccién de 4cido
de una calidad del 98.5%.

El indice de conversion del diéxido de azufre en triéxido de azufre se facilita generalmente
para estos procesos, y puede ser del orden del 99,5 al 99,9% para los gases producidos de la
fundicién y conversién primaria de cobre. No obstante, existen varios factores que influyen sobre
el indice de conversion y deben tenerse en cuenta a nivel local. Estos factores son:

* Limpieza del gas de entrada para reducir el empobrecimiento del catalizador, ej. la
eliminacién de mercurio segin el contenido de la alimentacion.

» Concentracion y consistencia del gas de entrada. Los gases de mayor concentracién y las
concentraciones mas consistentes de SO, tienen a permitir la obtenciéon de mayores
eficacias de conversion. Esto es debido en parte a la mayor eficacia de enfriamiento entre
pasadas que puede conseguirse cuando hay menos variaciones en la concentracion.

* Eleccién del catalizador. Los catalizadores dopados con 6xido de cesio tienden a aumentar
los indices de conversién siempre que se controlen los otros factores para evitar su
empobrecimiento. Los cambios rutinarios de catalizador pueden permitir efectuar mejoras
en el catalizador durante el mantenimiento, pero para ser totalmente efectivas deben ir
acompaiiadas de mejoras en otras dreas.

» Temperatura correcta del gas de entrada, contenido de oxigeno y balance de agua (ver
arriba).

* Ajuste efectivo de las condiciones del gas, en particular la temperatura, entre las pasadas
por el catalizador.

Los indices de conversién varian por consiguiente con el tiempo, y los valores en estado
estacionario pueden inducir a error; no obstante, los siguientes ejemplos ilustran los resultados
que pueden conseguirse en plantas bien disefiadas que trabajen con distintas caracteristicas del
gas de entrada.
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EJEMPLO 5.05 PROCESO DE ACIDO SULFURICO DE GAS HUMEDO (WSA) PARA LA PRODUCCION DE
ACIDO SULFURICO A PARTIR DE GASES CON BAJO CONTENIDO EN SO,

Descripcién: El proceso es especialmente adecuado para la produccién de dcido sulfirico a
partir de gases de escape en los que el contenido de SO, es bajo. En el proceso, hasta un 99,3%
del SO, se convierte cataliticamente en SO,, que reacciona con el agua del gas, formando con ello
4cido sulfirico gaseoso. El dcido es condensado en un condensador WSA. Utilizando una cierta
economia de calor y un poco de sensibilidad con el equilibrio de agua, no es necesario efectuar
combustién adicional de azufre. El catalizador empleado en la tecnologia WSA es un catalizador
de vanadio activado con potasio y sodio en anillos extrusionados de 10 y 20 mm.
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Figura 5.13. Esquema del proceso WSA

Principales beneficios medioambientales: La conversién de SO, en 4cido sulfirico reduce
las emisiones de SO, y por consiguiente el efecto de la lluvia 4cida.

Datos operativos: En la tabla siguiente se presentan datos tipicos de una planta WSA.

Tabla 5.39: Comportamiento del sistema WSA

Tostacion de plomo
Caudal Nm*/h 100.000
T entrada °C 30-35
T salida °C 105
Entrada H,O, % vol. 5.5
Entrada O,, % vol. 14.2
Contenido de SO,, % vol. 20-35
Conversion en % 99
SO; en gas limpio, mg/Nm’ <28
H,SO, producto, % peso >97.5
Temp. del producto °C 21
Produccién de acido [t/d] ~290
Consumo de energia (electricidad y combustible), kW 200 - 300 (a 2,7% SO,)
Consumo de agua de refrigeracion Gcal/h/tonelada de dcido 0.25 (DT =5°C)
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Efectos sobre otros medios: El proceso WSA no genera productos residuales (excepto el
catalizador consumido) ni agua residual, y no utiliza absorbentes u otros agentes quimicos.

Economia: No disponible, pero varias plantas operan viablemente.

Aplicabilidad: El proceso WSA es aplicable a todas las plantas nuevas y existentes,
especialmente para plantas de tostacion de molibdenita y plomo, en las que el contenido de SO,
es inferior al 5 - 6%.

Plantas de referencia: Francia.

Bibliografia: [tm 165, Bendixen, Haldor Topsge, 1996], [tm 166, Bendixen, Haldor Topsge,
1996], [tm 167, Bendixen, Haldor Topsge, 1997], [tm 205, SADACI 1999]

EJEMPLO 5.06 PLANTA DE ACIDO SULFURICO QUE FUNCIONA EN DIVERSAS CONDICIONES DE GASES

Descripcion: Seccion de limpieza y lavado de gases. Planta de acido sulfirico de doble
contacto, 4 - 5 pasadas, catalizador moderno. Acido diluido para neutralizacién ~ 12 — 15 m’/h
de H,SO, 5%.

Principales beneficios medioambientales: Alto indice de conversidon para diéxido de
azufre. Se consigue més de un 99,6% con una instalacion reciente.

Datos operativos:

Tabla 5.40: Comportamiento del proceso de acido sulfirico

Condiciones de salida (valores medidos):

Volumen de gas de escape 34.200 Nm’/h
SO, 685 mg/Nm®
SO, 28 mg/Nm’
NOx (como NO,) 114 mg/Nm®
Cl- (como HCI) 1,1 mg/Nm’®
F- (como HF) no detectable

Concentracion media:

Cd 0,02 mg/Nm*
Hg no detectable
Tl no detectable
As < 0,05 mg/Nm?
Se no detectable
Sb no detectable
Pb 0,17 mg/Nm’
Cu 0,25 mg/Nm’
PCDD/PCDF no detectable

Efectos sobre otros medios: Efecto positivo — Reduccion de las emisiones principales de
diéxido de azufre mediante conversion a acido sulfdrico, recuperacion del calor de los gases
desprendidos durante la conversion.

Economia: Varias plantas operan viablemente. Ver también apéndice sobre costes.
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Aplicabilidad: Gases de escape de tostaciéon o fundicion. Estas caracteristicas pueden
también aplicarse a la mayoria de instalaciones existentes.

Plantas de referencia: Alemania.

Bibliografia: [tm 124, DFIU Zn 1999].

5.3.11 Control de proceso

Los principios del control de proceso discutidos en la seccién 2.6 son aplicables a los
procesos de produccién utilizados en este Grupo. Algunos de los hornos y procesos son
susceptibles de mejora mediante la adopcidén de muchas de estas técnicas. Se requiere particular
atencién a la medicién y control de temperatura de los hornos y calderas utilizados para fundir
los metales de este grupo, de modo que se evite o minimice la formacién de humos.

Los procesos y las técnicas para el control de los hornos y de la temperatura de fusién son
adecuados para uso con instalaciones nuevas y existentes.

5.3.12 Agua residual

Se trata de un aspecto especifico de cada centro, los sistemas de tratamiento existentes se
indica que son de un alto estandar. Toda el agua residual debe ser tratada para eliminar los metales
disueltos y sélidos, y en algunos casos se utiliza un proceso de precipitacién en dos etapas, con
una etapa de hidréxido seguida de una etapa con sulfuro, para asegurar la eliminacién de plomo
y cadmio [tm 171, Steil & Hahre 1999]. Las técnicas detalladas en la seccién 2.9 son técnicas a
considerar. En una serie de instalaciones, el agua de refrigeracion y las aguas residuales tratadas,
incluida el agua de lluvia, son reutilizadas o recicladas dentro de los procesos.

5.3.13 Residuos de proceso

Los procesos discutidos anteriormente como técnicas disponibles son todos ellos técnicas a
considerar en la determinacién de las MTD. Los materiales de alimentacién especificos influirdn
sobre el proceso elegido en tltimo término. Las técnicas tratadas en el Capitulo 2 deben también
considerarse en conjuncidon con estos procesos.

5.4 Mejores Técnicas Disponibles

Para la comprensién de esta seccién y de su contenido, se llama la atencién del lector al
prefacio de este documento, y en particular a la seccién quinta del prefacio: “Cémo entender y
utilizar el presente documento”. Las técnicas y niveles asociados de emisiones y/o consumos, o
rangos de niveles, presentados en esta seccion han sido determinados mediante un proceso
iterativo que comporta los siguientes pasos:

* Identificacién de los aspectos medioambientales claves del sector.

* Examen de las técnicas mds relevantes para tratar estos aspectos clave, que para la
produccién de plomo y zinc son polvo, vapores metalicos, COVs (incluidas dioxinas),
olores, SO,, otros gases dcidos, aguas residuales y residuos como lodo, polvo de filtro y
escoria.

* Identificacion de los mejores niveles de comportamiento medioambiental, sobre l1a base de
los datos disponibles en la Unién Europea y en todo el mundo.
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* Examen de las condiciones en las que se consiguen estos niveles de comportamiento,
como costes, efectos sobre otros medios o razones principales de la puesta en practica de
estas técnicas.

* Seleccion de las mejores técnicas disponibles (MTD) y de los niveles asociados de
emisién y/o consumo para este sector en un sentido general, todo ello de acuerdo con el
Articulo 2(11) y el Anexo IV de la Directiva.

La evaluacién experta por parte de la Oficina Europea de IPPC y el Grupo Técnico de
Trabajo (TWG) ha desempeiiado un papel clave en cada uno de estos pasos y el modo en que aqui
se presenta la informacion.

Sobre la base de estas técnicas de evaluacion, y en la medida de lo posible, en este capitulo
se presentan niveles de emisiones y consumos, asociados con el uso de las mejores técnicas
disponibles, que se consideran apropiados para el sector en su conjunto y en muchos casos
reflejan el funcionamiento real de algunas instalaciones del sector. Cuando se presentan niveles
de emisiones o consumos “asociados con las mejores técnicas disponibles”, debe entenderse que
ello significa que tales niveles representan el comportamiento medioambiental que podria
preverse como resultado de la aplicacidn, en este sector, de las técnicas descritas, teniendo en
cuenta el equilibrio de costes y ventajas inherente a la definicién de las MTD. No obstante, no
son valores limite de consumo o emision ni deben entenderse como tales. En algunos casos puede
ser técnicamente posible conseguir mejores niveles de emisiones o consumos, pero debido a los
costes involucrados o por la consideracién de efectos sobre otros medios, no se consideran
apropiados como mejor técnica disponible para el sector en su conjunto. No obstante, tales
niveles pueden ser considerados justificados en casos mas especificos en los que existan motivos
especiales de puesta en préctica.

Los niveles de emisiones y consumos asociados con el uso de las mejores técnicas
disponibles deben ser contemplados en el contexto de las condiciones de referencia que se
especifiquen (ej. periodos de promedio).

El concepto de “niveles asociados con las MTD” arriba descrito debe distinguirse del
término “nivel obtenible” utilizado en otros lugares de este documento. Cuando un nivel se
describe como “obtenible” usando una técnica particular o una combinacién de técnicas, debe
entenderse que significa que se puede esperar conseguir el nivel a lo largo de un periodo de
tiempo sustancial en una instalacién o proceso bien mantenido y gestionado mediante tales
técnicas.

Cuando se hallan disponibles, se facilitan datos relativos a costes junto con las técnicas
presentadas en el capitulo anterior. Estos dan una indicacién aproximada de la magnitud de los
costes involucrados. No obstante, el coste real de la aplicacién de una técnica dependerd mucho
de la situacién especifica relativa, por ejemplo, a los impuestos, tasas y caracteristicas técnicas
de la instalacién en cuestién. No es posible evaluar con detalle estos factores especificos de cada
centro de produccién. En ausencia de datos relativos a costes, las conclusiones sobre la viabilidad
econdmica de las técnicas se extraen a partir de observaciones de las instalaciones existentes.

La intencién es que las mejores técnicas disponibles generales de este capitulo sean un
punto de referencia en relacion al cual se juzgue el comportamiento presente de una instalacién
o se estudie una propuesta de una nueva instalacién. De este modo servirdn de ayuda en la
determinacién de las condiciones apropiadas “basadas en las mejores técnicas disponibles” para
la instalacidn, o en el establecimiento de reglamentos de aplicacién general conforme al Articulo
9(8). Esta previsto que las nuevas instalaciones puedan disefiarse para tener un comportamiento
igual o incluso mejor que los niveles generales para las mejores técnicas disponibles aqui
presentados. También se considera que las instalaciones existentes podrian moverse hacia los
niveles generales para las mejores técnicas disponibles o incluso mejorarlos, con arreglo a la
aplicabilidad técnica y econdmica de las técnicas en cada caso.
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Aunque los BREFs no establecen normas de cumplimiento legal, tienen por finalidad
facilitar informacién que sirva de referencia a la industria, los Estados miembros y el publico
acerca de los niveles obtenibles de emisiones y consumos al utilizar las técnicas especificadas.
Los valores limite apropiados para cualquier caso especifico deberdn determinarse teniendo en
cuenta los objetivos de la Directiva IPPC y las consideraciones locales.

Las Mejores Técnicas Disponibles estdn influenciadas por una serie de factores de este
subsector y se requiere una metodologia de examen de las técnicas. El enfoque utilizado se
detalla a continuacién.

* En primer lugar, la eleccién del proceso depende en gran medida de las materias primas
disponibles par un centro en particular. Los factores mds significativos son la
composicioén, la presencia de otros metales incluidos, la distribucién de sus tamafios
(incluido el potencial para formar polvo) y el grado de contaminacién por compuestos
orgdnicos. Bdsicamente puede haber materias primas primarias disponibles de una o
varias fuentes, materias primas secundarias de distinta calidad o una combinacién de
materias primas primarias y secundarias.

* En segundo lugar, el proceso debe ser adecuado para ser usado con los mejores sistemas
de recogida y eliminacién de gases disponibles. Los procesos de recogida y eliminacién
de vapores empleados dependerdn de las caracteristicas de los procesos principales, por
ejemplo algunos procesos evitan las transferencias con cuchara y son por consiguiente
mads faciles de cerrar. Otros procesos pueden tratar materiales reciclados con mas facilidad
y por consiguiente reducen el mayor impacto medioambiental evitando el desecho.

* Por dltimo, se han tenido en consideracién los aspectos del agua y los desechos, en
particular la minimizacién de residuos para desecho y el potencial para utilizar los
residuos y el agua en el mismo proceso o en otros procesos. La energia utilizada por los
procesos y la eliminacion es otro factor que se tiene en consideracién en la eleccion de
procesos.

La eleccion de la MTD en un sentido general es por lo tanto complicada y depende de los
factores anteriores. Los requisitos variables significan que la MTD estd influenciada
principalmente por las materias primas disponibles en el centro de produccién y la productividad
requerida de la planta. Existen ventajas para algtin proceso primario que sea capaz de aceptar
algunos materiales secundarios.

Los siguientes puntos resumen la metodologia recomendada utilizada en este trabajo:

* ;Esté el proceso probado y es fiable industrialmente?

* ;Existen limitaciones en el material inicial que puede procesarse? ej.: En la fundicién
primaria, algunos procesos son adecuados para concentrado “limpio”, y otros para
fundicién de materiales complejos.

* El tipo de alimentacién y otros metales contenidos en la misma (ej. Pb, Zn) influye la
seccién del proceso.

* ;Hay restricciones a nivel de producciéon? ej.: Un nivel superior demostrado o una
productividad minima requerida para que el proceso sea econémico.

* ;Pueden aplicarse al proceso las técnicas mds recientes y eficaces de recogida y
eliminacion?

* ;Pueden las combinaciones de procesos y sistemas de eliminacién obtener los niveles de
emisiones mas bajos? Las emisiones asociadas se reportan mas adelante.

* ;Existen otros aspectos como la seguridad relacionados con los procesos?

En el momento presente, diversas combinaciones de procesos y sistemas de eliminacién
podian utilizarse con el maximo estdndar medioambiental y cumplir los requisitos de las MTD.
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Los procesos varian en la productividad que puede alcanzarse y los materiales que pueden
emplearse, por lo que se incluyen varias combinaciones. Todos los procesos potencian al maximo
la reutilizacién de residuos y minimizan las emisiones al agua. La economia de los procesos
varfa. Algunos necesitan operar a una productividad elevada para conseguir una operacioén
econdmica, mientras otros no pueden alcanzar productividades altas.

Las técnicas de recogida y eliminacion utilizadas con estos procesos se trataron en el Capitulo 2
y en las técnicas a considerar en la determinacién de las MTD en este capitulo, y si se aplican en
combinacién con el proceso metaldrgico producen un alto nivel de proteccién medioambiental.

Como se ha indicado en el prefacio general de este documento, esta seccidn propone
técnicas y emisiones que se consideran compatibles con las MTD en general. La finalidad es
proporcionar indicaciones generales de los niveles de emisiones y consumos que pueden
considerarse como un punto de referencia apropiado de un comportamiento basado en las MTD.
Esto se hace indicando los niveles alcanzables en rangos aplicables por lo general a plantas
nuevas tanto nuevas como modernizadas. Las instalaciones existentes pueden tener factores,
como limitaciones de espacio o altura, que impidan la plena adopcion de las técnicas.

El nivel varia asimismo con el tiempo segin el estado del equipo, su mantenimiento y el
control de proceso de la planta de eliminacién. La operacion del proceso de origen influye
también en el rendimiento, ya que es probable que existan variaciones en la temperatura, el
volumen de gas e incluso en las caracteristicas del material a lo largo de un proceso o carga. Las
emisiones alcanzables son por lo tanto sélo una base a partir de la cual puede juzgarse el
comportamiento real de la planta. La dindmica del proceso y otros aspectos especificos del centro
deben tenerse en consideracion a nivel local. Los ejemplos dados en la seccidn sobre técnicas a
considerar en la determinacién de las MTD indican las concentraciones asociadas con algunos
procesos existentes [tm 137 Cu Expert Group 1998].

5.4.1 Manipulacion y almacenamiento de materiales

Las conclusiones extraidas para las Mejores Técnicas Disponibles para las etapas de
manipulacién y almacenamiento de materiales se detallan en la seccién 2.17 de este documento,
y son aplicables a los materiales de este capitulo.

5.4.2 Seleccion de procesos

No es posible concluir que un tnico proceso de produccién pueda aplicarse a este grupo de
metales. Las técnicas para las siguientes etapas de proceso se consideran como MTD para las
materias primas disponibles.

5.4.2.1 Fundicidn primaria de plomo

Teniendo en consideracion la metodologia, las siguientes técnicas, utilizadas con las técnicas
apropiadas de recogida y eliminacién, se consideran como MTD para la produccién de plomo.

Los buenos sistemas de recogida y eliminacién de gases y de recuperacién de energia
aplicados a estos procesos ofrecen ventajas en cuanto a eficacia energética coste, produccion y
facilidad de adaptacidén a instalaciones existentes.

Los gases de los procesos de sinterizacion, tostacién o fundicion directa deben ser tratados
para eliminar el polvo y los metales volatiles, recuperar calor y energia, y recuperar el diéxido de
azufre o convertirlo en 4cido sulftrico, segin los mercados locales para diéxido de azufre.
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Tabla 5.41: Fundiciones primarias de plomo consideradas como MTD

Técnica aplicada

Materias Primas

Comentarios

Proceso Kaldo
TBRC (Totalmente
cerrado).

Concentrado de Pb y material
secundario (la mayoria de
calidades).

Alimentacion seca, didéxido de azufre variable.
Opera en una instalacién compleja con otras
fundiciones de Cu.

Horno ISF y Destilacion
New Jersey

Concentrados de Zn/Pb.

Alimentacién sinterizada. Requiere etapa de
sinterizacion anexa.

QSL

Concentrado de Pb y material
secundario

Alimentacién himeda, peletizada

Horno Kivcet

Concentrado de Cu/Pb y
material secundario.

Alimentacion seca.

Horno Kaldo

Concentrado de Pb y material
secundario.

Alimentacién hiimeda, peletizada.

Horno ISA Smelt

Concentrado de Pb y material
secundario.

Alimentacién himeda, peletizada.

Alto Horno

Materiales  primarios y
secundarios complejos con
plomo.

Se requiere control de proceso de alta calidad y
sistemas de recogida y eliminacién de gases.
Requiere etapa de sinterizacién anexa o
combinada con otro horno.

5.4.2.2 Fundicidn secundaria de plomo

Para la produccién de plomo a partir de materias primas secundarias, debe tenerse en cuenta
también la variacién en el material de alimentacién a nivel local, lo que influird sobre la
combinacién de hornos y los sistemas asociados de recogida y eliminacién empleados. Los
procesos considerados como MTD son: el alto horno (con buen control de proceso), el horno ISA
Smelt/Ausmelt, el horno eléctrico y el horno rotatorio.

El horno de arco eléctrico sumergido se utiliza para materiales mixtos de cobre y plomo. Se
trata de una unidad cerrada, por lo que es inherentemente mas limpia que las demas, siempre que
el sistema de extraccién de gas esté correctamente disefiado y dimensionado. En la actualidad, el
horno eléctrico se utiliza para material secundario que contiene azufre y se conecta a una planta
de 4cido sulfirico. El volumen de gas producido se reporta que es inferior al de los otros hornos,
por lo que el tamaiio de la planta de eliminacién también podria ser menor.

Tabla 5.42: Fundiciones secundarias de plomo consideradas como MTD

Técnica Aplicada

Materias Primas

Comentarios

Horno de arco eléctrico
sumergido cerrado.

Materiales de Cu / Pb

Horno cerrado, menores volimenes de gas.

Horno ISA Smelt.

Material secundario (la
mayoria de calidades)

La etapa de tratamiento de escoria debe ser
verificada.

Horno Rotatorio.

La mayoria de materiales
secundarios

Proceso en discontinuo, puede ofrecer
flexibilidad para diversos materiales.

Alto Horno.

Bateria enteras

Alta eficacia energética. Requiere un buen
control de proceso, eliminaciéon mediante
postcombustion y control de emisiones.

Crisoles y calderas de
fusién

Sélo plomo limpio y
chatarra limpia

Se requiere control de temperatura de las
calderas.
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5.4.2.3 Procesos de refinado de plomo

Las etapas de refinado que se consideran como MTD son todas las técnicas que se detallan
como técnicas aplicadas, la combinacién de procesos de refinado dependera de los metales
contenidos en el lingote de plomo.

Eliminacién y separacién de cobre como escoria de sulfuro. Arsénico, antimonio y estafio
se eliminan mediante oxidacién con una mezcla de nitrato sédico y sosa cdustica, seguido de una
derivacién mecénica superficial para eliminar la escoria de 6xido. También puede usarse
aire/oxigeno. Desplatado mediante el proceso Parkes y eliminacion del zinc por destilacién al
vacio. Eliminacién de bismuto mediante tratamiento con una mezcla de calcio y magnesio en el
proceso Kroll-Betterton.

Los procesos deben utilizarse con un sistema eficaz de recogida vapores primarios, y si es
necesario también de secundarios. El control de temperatura de las calderas de refinado es
particularmente importante para evitar los vapores de plomo, y la forma mds eficaz de
conseguirlo es mediante calentamiento indirecto.

5.4.2.4 Zinc primario

Los sistemas de tostacion y de recuperacion de azufre y los procesos hidrometaldrgicos
tratados anteriormente como técnicas a considerar son todos ellos considerados como MTD.
Los materiales de alimentacién especificos disponibles influirdn en el proceso elegido en
dltimo término, particularmente el modo en que se precipita el hierro. También deben
considerarse técnicas apropiadas para controlar y eliminar arsina y estibina en conjuncién con
estos procesos.

5.4.2.4.1 Purificacién de electrolito

Los procesos discutidos anteriormente como técnicas a considerar son todos ellos
considerados como MTD. Los materiales de alimentacion especificos disponibles influirdn en el
proceso elegido en tdltimo término. Debe prestarse atencion particular a evaluar el potencial de
las emisiones de arsina y estibina de los gases de lavado de las etapas de tratamiento quimico con
un agente quimico como permanganato potasico.

5.4.2.5 Zinc secundario

Los procesos discutidos anteriormente como técnicas son todos ellos considerados como
MTD siempre que se utilicen buenos sistemas de control de proceso, recogida y eliminacién de
gases. Entre los procesos se incluyen:

* La separacion fisica, fusion y otras técnicas de tratamiento a alta temperatura, seguido de
la eliminacién de cloruros.

* El uso de hornos de secado Waelz, hornos de ciclon o convertidores para elevar la
temperatura con el fin de volatilizar los metales y luego formar los 6xidos, que mds tarde
se recuperan de los gases en una etapa de filtracion.

Los materiales de alimentacién especificos disponibles influirdn en el proceso elegido en
ultimo término. Las técnicas discutidas en el Capitulo 2 deben también considerarse en
conjuncién con estos procesos, en particular el control de la temperatura del horno y de los
sistemas de recogida y eliminacién de vapores.
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5.4.2.6 Cadmio y otros metales

Los procesos discutidos anteriormente como técnicas son todos ellos considerados como
MTD. Los materiales de alimentacién especificos disponibles influirdn en el proceso elegido en
dltimo término. Las técnicas discutidas en el Capitulo 2 deben también considerarse en
conjuncién con estos procesos, en particular las técnicas de manipulacidn, almacenamiento y
pretratamiento, asi como los sistemas de recogida y eliminacién de vapores. Dado que estos
metales y sus compuestos son particularmente téxicos, debe tenerse especial cuidado con la
eleccion de los sistemas de proceso, control y eliminacidon.

5.4.2.7 Otras etapas de proceso
5.4.2.7.1 Electro-recuperacion

Los procesos discutidos anteriormente como técnicas a considerar son todos ellos
considerados como MTD. Los materiales de alimentacién especificos disponibles influirdn en el
proceso elegido en tltimo término. Las técnicas discutidas en el Capitulo 2 deben también
considerarse en conjuncién con estos procesos, en particular la prevencién, recogida y
recuperacion de neblinas en las salas de células.

Tabla 5.43: Resumen de otras etapas de proceso consideradas como Mejores Técnicas
Disponibles

Etapa de Proceso Técnica Comentarios
Electro-recuperacion Cétodo permanente, La recogida de neblinas devuelve el dcido al
reduccion de la formacién de |proceso.
neblinas en la célula.
Volatilizacién de escoria |[Métodos citados Recuperaciéon de energia. Destruccién de
y horno Waelz anteriormente capaces de dioxinas.
producir un producto para
uso directo.

Trituracién de baterias |Proceso de 2 etapas para Recogida y reutilizacién del 4acido de las
permitir la separacién por  |baterias.
etapas y minimizar la Recogida de neblinas.

contaminacion de la fraccion
de pléstico.

5.4.2.8 Recogida y eliminacion de gases

Los sistemas de recogida de vapores utilizados deben explotar los sistemas cerrados de
horno y pueden disefiarse para mantener una depresion en el horno que evite las fugas y
emisiones fugitivas. Deben emplearse sistemas que mantengan la hermeticidad del horno o
instalar campanas. Ejemplos de ello son las adiciones de material a través de la campana, los
carros de carga herméticos y el uso de vdlvulas rotatorias robustas en los sistemas de
alimentacién. A menudo es practicable utilizar un sistema de extraccion inteligente capaz de
focalizar la extraccion de vapores en el lugar de origen y con la duracién de la emisién, con el fin
de minimizar el consumo de energfia.

Las mejores Técnicas Disponibles para sistemas de tratamiento de gases y vapores son las
que utilizan enfriamiento y recuperacién de calor si es practico antes del filtro de tejido, excepto
cuando se utilizan como parte de la produccién de 4cido sulfiirico, que se detalla més adelante.
Los filtros de tejido que utilizan materiales modernos de alto rendimiento en una estructura bien
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construida y mantenida son aplicables. Incluyen sistemas de deteccién de rotura de bolsa y
métodos de limpieza en linea.

Los sistemas de recuperacién de azufre y las etapas asociadas de recuperacién de polvo y
metales son las descritas en la seccion 2.8 del presente documento, la produccién de acido
sulfirico es la técnica mds aplicable, a menos que exista un mercado local para diéxido de azufre.

Tabla 5.44: Resumen de las opciones de eliminacion de los componentes en los gases de

escape

Etapa de Proceso

Compuestos en el
gas de escape

Opcioén de eliminacién

Manipulacién de
materias primas

Polvo y metales.

Correcto sistema de almacenamiento.
Recogida de polvo y filtro de tejido.

Pretratamiento térmico
de materias primas
(decapado/desprendimie
nto mecanico)
(decapado térmico)

Polvo y metales.

Compuestos orgdnicos*

Pretratamiento correcto.

Recogida de gas y filtro de tejido.

Operaciéon del proceso, postcombustion,
inyeccién de carbén activado y correcto
enfriamiento de gases.

Tostacion y fundicién

Polvo, metales y diéxido de

Operacién de proceso, recogida de gases,

primaria. azufre. Hg. limpieza de gases (PE seco y humedo, etc.),
Sinterizacion enfriamiento y planta de 4cido sulfirico.
ISF CO, vapor metélico Lavado himedo (para enfriar el gas) antes de su

uso como gas de bajo valor calorifico.

Granulacion de escoria

Vapor, polvo, H,S, SO,

PE himedo, lavador

Fundicién secundaria

Polvo y metales.

Compuestos orgdnicos*

Dioéxido de azufre.**

Operacion de proceso y recogida de gases,
enfriamiento y filtro de tejido.

Operaciéon de proceso, postcombustion,
inyeccidn de carbdn activado y enfriamiento.
correcto de los gases.

Lavado si es necesario.

Refinado quimico

Neblinas y metales (As, Sb)

Operacién de proceso y recogida de gases con
lavador oxidante.

Extraccion con
disolventes

COVs y olores

Contencioén, Condensador.
Carbén activo o biofiltro si es necesario.

Electro-recuperacion

Neblinas acidas

Recogida de gases y lavado/eliminacién de
neblinas.

Refinado térmico

Polvo y metales

Diéxido de azufre**

Operacion de proceso y recogida de gases,
enfriamiento y filtro de tejido.
Lavador si es necesario.

Fusion, aleacion,
moldeo y produccion de
polvo.

Polvo y metales

Compuestos orgdnicos*

Operacién de proceso y recogida de gases,
enfriamiento y filtro de tejido.

Operacion de proceso, postcombustion,
inyeccién de carbdén activado y enfriamiento
correcto.

Volatilizacién de escoria
y procesos con horno
Waelz

Polvo y metales

Compuestos organicos™

Operacién de proceso y recogida de gases,
enfriamiento y filtro de tejido o PE himedo si
se usa enfriamiento rdpido con agua.
Operacién de proceso, postcombustion,
inyeccién de carbdén activado y enfriamiento
correcto.

Nota. * Las materias orgédnicas incluyen COVs indicados como carbono total (excluido CO), dioxinas y CO, el contenido exacto
depende del contenido orgénico de las materias primas utilizadas. ** Puede haber diéxido de azufre si se utilizan materias primas (ej.
pasta de baterfas) o combustibles que contienen azufre y no se fija el azufre en una escoria o mata.
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La etapa de limpieza de gases que se utiliza antes de la planta de dcido sulftirico contiene una
combinacion de PEs secos, lavadores himedos, eliminacion de mercurio y PEs himedos. Los
factores que afectan los procesos de esta seccion se han descrito anteriormente en la seccién de
técnicas a considerar en la determinacién de las MTD.

Los sistemas de granulacioén de escoria precisan un lavador Venturi o PE himedo debido a
la elevada carga de vapor. Los gases de proceso del horno ISF también precisan de un lavador
himedo para enfriar los gases antes de su uso como combustible.

Los sistemas de recogida de vapores siguen la mejor prictica referida en las técnicas
descritas en la seccién 2.7. Los sistemas de eliminacién que se consideran como MTD para los
componentes que pueden encontrarse en los gases de escape se resumen en la tabla siguiente.
Puede haber variaciones en las materias primas que influyan en la gama de componentes o el
estado fisico de algunos componentes, como el tamafio y las propiedades fisicas del polvo
producido, que deben evaluarse localmente.

5.4.2.9 Emisiones a la atmosfera asociadas con el uso de las MTD

Las emisiones a la atmdsfera incluyen las emisiones capturadas/eliminadas de las diversas
fuentes, mds las emisiones fugitivas o no capturadas de dichas fuentes. Los modernos sistemas
de eliminacién con una buena operacién producen la eliminacién de contaminantes, y la
informacién disponible en el momento presente indica que las emisiones fugitivas pueden ser la
maxima contribucién a las emisiones totales a la atmdsfera.

Para todos los procesos, las emisiones totales a la atmésfera se basan en las emisiones de:

* La manipulacién y almacenamiento de materiales, asi como las etapas de secado,
peletizacidn, sinterizacion, tostacion y fundicién.

* La volatilizacién de escoria y procesos con horno Waelz.

* Las etapas de refinado quimico, refinado térmico y electro-recuperacion.

* Las etapas de fusion, aleacion, destilacién, moldeo, etc.

Las emisiones fugitivas pueden ser muy significativas y pueden predecirse a través de la
eficacia de captura de los gases de proceso y mediante mediciones de control medioambiental
(ver seccion 2.7).

Las siguientes tablas resumen las técnicas y emisiones asociadas.
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Tabla 5.45: Emisiones a la atmésfera de la fundicién primaria, tostacién y sinterizacién
asociadas con el uso de las MTD en el sector de plomo y zinc

Contaminante

Rango asociado
con el uso de las

Técnicas que puede
usarse para alcanzar

Comentarios

MTD estos niveles
Corrientes de gas |> 99,1 Planta de 4cido sulfirico de Para gases pobres en SO.,.
pobres en SO, contacto simple o WSA (el Se combina con un lavador seco
(~1-4%) contenido de SO, del gas de 0 semiseco para reducir la
salida depende de la emisién de SO, y producir yeso
concentracion en el gas de si hay mercado disponible.
alimentacion)
Corrientes de gas |Factor de Planta de 4cido sulftrico de Se alcanzaran niveles muy bajos
ricas en SO, conversion > doble contracto (El contenido | de los otros contaminantes del
> 5%) 99,7% de SO, del gas de salida aire debido al tratamiento

depende de la concentracién
del gas de entrada). Un
eliminador de neblinas puede
ser apropiado para la
eliminacion final de SO;.

intensivo de los gases antes de la
planta de contacto (lavado
himedo, PE himedo vy, si es
necesario, eliminacion de
mercurio) para asegurar la
calidad del H,SO, producido.

Nota. Emisiones recogidas solamente. Las emisiones asociadas se indican como medias diarias basadas en un a monitorizacién
continua durante el periodo operativo. En casos en los que la monitorizacién continua no es practicable, el valor serd el promedio a
lo largo del periodo de muestreo. En cuanto al sistema de eliminacién empleado, las caracteristicas del gas y el polvo se tendran en
cuenta en el disefio del sistema, y se utilizard la temperatura correcta.

Tabla 5.46:

Emisiones a la atmosfera del refinado quimico, electro-recuperacion y
extraccion con disolventes

Contaminante

Rango asociado
con el uso de las

Técnicas que puede
usarse para alcanzar

Comentarios

MTD estos niveles
Neblinas dcidas |< 50 mg/Nm® Eliminador de neblinas Un eliminador de neblinas
Lavador alcalino himedo. permite la reutilizacion del 4cido
recogido
Arsina, Estibina  |< 0,5 mg/Nm® Lavador oxidante
COVs o <5 mg/Nm’ Contencion, condensador,
disolventes filtro de carboén activado o
como C biofiltro.
Nota. . Emisiones recogidas solamente. Las emisiones asociadas se indican como medias diarias basadas en un a monitorizacién

continua durante el periodo operativo. En casos en los que la monitorizacién continua no es practicable, el valor serd el promedio a
lo largo del periodo de muestreo. En cuanto al sistema de eliminacién empleado, las caracteristicas del gas y el polvo se tendran en
cuenta en el diseflo del sistema, y se utilizard la temperatura correcta.
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Tabla 5.47: Emisiones a la atmésfera de la fusion de material limpio, aleacién y
produccion de zinc en polvo

de tejido), postcombustién
seguida de enfriamiento rdpido
con agua. Hay otras técnicas
disponibles (ej. adsorcién
sobre carbon activado,
catalizador de oxidacidn).

Contaminante | Rango asociado Técnicas que puede Comentarios
con el uso de las usarse para alcanzar
MTD estos niveles
Polvo 1 -5 mg/Nm’ Filtro de tejido. Los filtros de tejido de alto
rendimiento pueden alcanzar
(Se requiere control de niveles bajos de metales pesados.
temperatura de las calderas o | La concentracion de metales
recipientes de fusién para pesados estd ligada a la
evitar la volatilizacién de concentracién de polvo y la
metales.) proporcién de metales en el
polvo.

NO, < 100 mg/Nm® | Quemador bajo en NO,. Los valores mds elevados estin
<100 - 300 Quemador de oxicombustible. | asociados con el enriquecimiento
mg/Nm® con oxigeno para reducir el uso

energético. En estos casos, el
volumen de gas y la masa de las
emisiones se reduce.

Total carbono <5-15 mg/Nm’ | Postcombustion.

orgdnico como C <5 - 50 mg/Nm® | Combustién optimizada.

(si lo hay)

Dioxinas <0,1-0,5ng Sistema de eliminacién de Puede ser necesario el

(si las hay) TEQ/Nm? polvo de alta eficacia (ej. filtro | tratamiento de un gas limpio y

exento de polvo para conseguir
niveles bajos.

Nota. Emisiones recogidas solamente. Las emisiones asociadas se indican como medias diarias basadas en un a monitorizacién
continua durante el periodo operativo. En casos en los que la monitorizacién continua no es practicable, el valor serd el promedio a
lo largo del periodo de muestreo. En cuanto al sistema de eliminacién empleado, las caracteristicas del gas y el polvo se tendran en
cuenta en el diseflo del sistema, y se utilizard la temperatura correcta.

392 Industria de Procesos de Metales No Férreos



Capitulo 5

Tabla 5.48: Emisiones a la atmésfera del pretratamiento, fundicion secundaria, refinado
térmico, fusion, volatilizacion de escoria y operacion del horno Waelz

Contaminante | Rango asociado Técnicas que puede Comentarios
con el uso de las usarse para alcanzar
MTD estos niveles
Polvo 1 -5 mg/Nm’ Filtro de tejido, PE humedo. Los filtros de tejido de alto
(Puede ser aplicable un PE a | rendimiento pueden alcanzar
los gases de granulacion de niveles bajos de metales pesados.
escorias o de enfriamiento La concentracién de metales
himedo de gases.) pesados estd ligada a la
concentracién de polvo y la
proporcién de metales en el
polvo.

SO, <50-200 Lavador alcalino himedo.

mg/Nm’ Lavador alcalino semiseco y
filtro de tejido.

NO, < 100 mg/Nm® | Quemador bajo en NOx. Los valores mds elevados estin
<100 - 300 Quemador de oxicombustible. | asociados con el enriquecimiento
mg/Nm’ con oxigeno para reducir el uso

energético. En estos casos, el
volumen de gas y la masa de las
emisiones se reduce.

CO y vapor No se emiten Lavador himedo. Para enfriar y limpiar los gases

metélico de un horno ISF antes de su uso

como combustible.

Total carbono <5 -15 mg/Nm’ | Postcombustion. Pretratamiento del material
organico como C |< 5 - 50 mg/Nm® | Combustién optimizada. secundario para eliminar los
recubrimientos organicos si es
necesario.
Dioxinas <0,1-0,5ng Sistema de eliminacion de
TEQ/Nm’ polvo de alta eficacia (ej. filtro

de tejido), postcombustion
seguida de enfriamiento rdpido
con agua. Hay otras técnicas
disponibles (ej. adsorcién
sobre carbdn activado,
catalizador de oxidacién).

Nota. Emisiones recogidas solamente. Las emisiones asociadas se indican como medias diarias basadas en una medicién continua
durante el periodo operativo. En casos en los que la medicién continua no sea practicable, el valor serd la media a lo largo del periodo
de muestreo. En cuanto al sistema de eliminacién empleado, las caracteristicas del gas y el polvo se tendrdn en cuenta en el disefio
del sistema, y se utilizard la temperatura correcta. Para la eliminacién de SO, o de carbono total, la variacién en la concentracién del
gas sin tratar durante los procesos discontinuos puede afectar el rendimiento del sistema de eliminacién.

El contenido de metales del polvo varia ampliamente entre procesos. Ademas, para hornos
similares hay variaciones significativas en el contenido de metales debido al uso de diversos tipos
de materias primas. Por consiguiente no es muy preciso detallar las concentraciones especificas
alcanzables para todos lo metales emitidos a la atmésfera en este documento.

Algunos metales tienen compuestos toéxicos que pueden emitirse de los procesos, y que
deben reducirse para cumplir las normativas especificas de calidad del aire locales, regionales o
de largo alcance. Se considera las concentraciones bajas de metales pesados estdn asociadas con
el uso de modernos sistemas de eliminacion de alto rendimiento como filtro de tejido con
membrana, siempre que la temperatura operativa sea correcta y las caracteristicas del gas y del
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polvo se tengan en consideracién en el disefio. Este aspecto es especifico de cada centro, pero la
siguiente tabla da una indicacién de los efectos sobre el contenido de metales en el polvo que

pueden producirse localmente.

Tabla 5.49: Contenido de metales de algunos polvos de diversos procesos de produccion
de plomo y zinc [tm 25, DFIU 1996]

Componente Tostacion Refinado de Proceso ISF | Procesos de |Procesos de| Refinado
de zinc zuinc fundicion plomo de plomo
directa de | secundario
plomo
Pb% 0,2-2 0,15 -0,86 10-15 30 -50 20 - 55 14 — 83
Zn% 50 — 60 52 -176 20 - 50 3-5 0,01 - 10 3-28
Sb% n.d. n.d. n.d. — 0,1-40 n.d.
Cd% 0,2 0,02 -0,7 0,5 3-5 0,01 - 10 n.d.
As% 0,004 0,01 - 0,1 n.d 5-10 0,01-3 n.d.

n.d.: No disponible.

5.4.3 Agua residual

Se trata de un aspecto especifico de cada centro de produccidn, los tratamientos existentes
se consideran de un estdndar elevado. El uso de precipitacién con sulfuro o precipitacion
combinada con hidréxido/sulfuro es particularmente relevante para los metales de esta seccién
[tm 171, Steil/Hahre 1999]. Los gases 4cidos absorbidos (ej. diéxido de azufre, HCI) deben ser
reutilizados o neutralizados so es necesario. Las técnicas detalladas en la seccién 2.9 son las
técnicas a considerar. En una serie de instalaciones, el agua de refrigeracion y las aguas residuales
tratadas se reutilizan o reciclan en los procesos.

Para la produccién primaria y secundaria de los metales de este grupo, las emisiones totales
al agua se basan en:

* El tratamiento de escorias o sistema de granulacién.
* El sistema de tratamiento de gases residuales.

* El sistema de lixiviacién y purificacién quimica.

* El proceso de recuperacion electrolitica.

* El sistema de tratamiento de aguas residuales.

* El sistema de desagiie de aguas superficiales.

La tabla siguiente muestra las emisiones asociadas al agua tras el tratamiento de efluentes.
Los datos facilitados pueden no ser aplicables a todas las instalaciones.

Tabla 5.50: Resumen de las emisiones al agua asociadas con algunos procesos

Componentes principales [mg/1]
As Hg Cd
<0,05 <0,01 <0,05

Zn
<0,2

Pb
<0,1

Agua de proceso

Nota: Las emisiones al agua asociadas se basan en una muestra aleatoria cualificada o en una muestra compuesta sobre 24 horas.
El grado de tratamiento del agua residual depende de su origen y de los metales contenidos en la misma.
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5.4.4 Residuos de proceso

El uso o reciclaje de escorias, limos y polvos de filtro se considera como parte de los
procesos. El método de precipitacién de hierro empleado (Goethita o Jarosita) depende de las
condiciones locales y de la composicion del concentrado. Debe considerarse el lavado efectivo y
la precipitacion de los metales lixiviables como sulfuros antes de su desecho. La solubilidad del
residuo debe controlarse mediante un ensayo estdndar de lixiviado. El desecho debe cumplir los
requisitos estipulados en la directiva sobre desechos en vertedero.

Los procesos de produccion en este sector han sido desarrollados por la industria para
potenciar al maximo la reutilizacién de la mayoria de los residuos de proceso de las unidades de
produccién para enriquecer los elementos menores en una forma que permita su uso en otros
procesos de produccién de metales no férreos. Anteriormente en este capitulo se ha incluido un
resumen de los posibles usos para los residuos, asi como algunas cantidades de ejemplo para
instalaciones especificas.

La cantidad de residuos producidos depende en gran medida de las materias primas, en
particular del contenido de hierro de los materiales primarios, el contenido de otros metales no
férreos en los materiales primarios y secundarios y la presencia de otros contaminantes Las
emisiones al suelo son por consiguiente muy especificas del centro de produccién y de los
materiales, y dependen de los factores discutidos anteriormente. Por consiguiente, no es posible
producir una tabla tipica realista de las cantidades asociadas con el uso de las MTD sin detallar
la especificacion de las materias primas. Los principios de MTD incluyen la prevencién y
minimizacién de desechos, asi como la reutilizacién de residuos cuando resulte prictico. La
produccién de arsina y estibina por la accién del agua o el vapor del agua sobre algunos residuos
debe tenerse en consideracion.

La industria es particularmente eficaz en estas practicas. Las opciones de uso y tratamiento
para algunos residuos derivados de la produccion de plomo y zinc se indican en las tablas 5.29 y
5.30.

5.4.5 Costes asociados con las técnicas

Se han recopilado datos de costes para gran diversidad de variaciones de procesos y sistemas
de eliminacién. Los datos de costes son muy especificos de los centros y dependen de numerosos
factores, pero los mérgenes indicados permiten realizar algunas comparaciones. Los datos se
facilitan en un apéndice de este documento, con el fin de poder comparar los costes de los
procesos y sistemas de eliminacién en el conjunto de la industria de metalurgia no férrea.

5.5 Tecnologias Emergentes

* Los concentrados de zinc de algunas minas nuevas y de algunos desarrollos propuestos
plantean oportunidades y retos a las fundiciones convencionales. Estos concentrados
finamente molturados se caracterizan por un bajo nivel de hierro, elevado nivel de silice,
alto nivel de manganeso y niveles de elementos como germanio, que pueden ser motivo
de preocupacién. La nueva tecnologia de proceso necesaria para hacer frente a estos
cambios incluye: deshidratacién y manipulacién de concentrados ultrafinos, nuevos
sistemas de transporte, circuitos de lixiviacion silicosa, células de eliminacién de
manganeso y fundicién frontal [tm 101, NL Zn 1998]. Estos concentrados no estdn
disponibles para todos los productores, y la nueva tecnologia requerida para tratarlos
puede producir otros residuos de dificil gestion.

* Los reglamentos medioambientales para el desecho de los residuos sélidos puede
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constituir un incentivo para cambiar al tratamiento de los residuos de hierro mediante
fijacion quimica del residuo férreo en forma de cemento (ej. Jarofix) u otro material, como
la reaccion de Goethita con escorias férreas (Gravelita). Ambos procesos aumentan la
cantidad de material producida y sélo serdn eficaces si los materiales son aceptables para
su uso en ingenieria civil.

Los procesos de lixiviacién a base de cloruro para recuperacién de zinc y plomo se
encuentran todavia en fase de demostracién [tm 206, TGI 1999].

Se han realizado demostraciones del tratamiento térmico de la Jarosita y la Goethita
mediante los procesos Ausmelt y Outokumpu [tm 41, Ausmelt 1997; tm 101, NL Zn
1998]. El zinc y otros metales voldtiles se volatilizan y recuperan, y la escoria producida
podria ser adecuada para construccién. Estos procesos no han demostrado su viabilidad
econdémica como método general de tratamiento de residuos.

Se ha cubierto el proceso del lodo de Jarosita y lodo cloacal en un autoclave a 260 °C [tm
214, Vaartjes 1999]. Los datos disponibles son limitados y no se ha facilitado su
viabilidad. La celulosa en el lodo cloacal es la fuente de energia, y el producto es un
material fundido. Se sefiala que zinc, plomo y plata se concentran y se venden, y el
producto pétreo se utiliza para construccién.

También se ha investigado la fundicion de Jarosita y Goethita, pero no ha demostrado ser
econdmica.

La inyeccidn de material a través de las toberas de un alto horno ha sido utilizada con
éxito, y reduce la manipulacién de material polvoriento y la energia aplicada para devolver
los finos a una planta de sinterizacion.

Los pardmetros de control como la temperatura se utilizan para hornos y calderas de
fundicién y reducen la cantidad de zinc y plomo que puede volatilizarse de un proceso.

Los sistemas de control de hornos de otros sectores pueden estar disponibles para los altos
hornos y hornos ISF.

El proceso EZINEX se basa en la lixiviacién con amoniaco/cloruro aménico, seguida de
cementacion y electrdlisis. Fue desarrollado para el tratamiento directo de polvos de
hornos de arco eléctrico y se encuentra operativo en una planta. Puede utilizarse para
materias primas secundarias ricas en zinc [tm 120, TU Aachen 1999].

El proceso BSN fue puesto en funcionamiento en noviembre de 1998 y trata polvo de
horno de arco eléctrico peletizado mediante secado y clinkerizacion, seguido de
reduccion, volatilizacién y reoxidacién para producir ZnO. Se informa de que el proceso
no produce residuos [tm 120, TU Aachen 1999].

El Horno de Fundicién Flash Outokumpu ha sido utilizado en demostracién para la
produccién de plomo mediante fundicidn directa. También se ha sefialado el uso de hornos
Waelz con este fin. La bibliografia contiene muchos otros posibles ejemplos que no han
sido desarrollados més alla de estudios piloto.
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6 PROCESOS PARA LA PRODUCCION DE METALES
PRECIOSOS

6.1 Técnicas y Procesos Aplicados

Los metales preciosos pueden dividirse convenientemente en 3 grupos: plata, oro y metales
del grupo del platino (MGP). Las fuentes mas importantes son minerales de metales preciosos,
subproductos obtenidos de otros metales no férreos (en particular lodos anddicos de la
produccién de cobre, residuos de lixiviacion y metal bruto de la produccién de zinc y plomo) y
material reciclado. Muchas materias primas estdn sujetas de la Directiva sobre Desechos
Peligrosos, lo que tiene impacto sobre los sistemas de transporte, manipulacién y notificacion.
Los procesos de produccién son comunes para las materias primas primarias y secundarias, por
lo que se describen conjuntamente.

Se han desarrollado una serie de procesos que explotan las propiedades quimicas de estos
metales. Aunque son relativamente inertes, su reactividad varfa, y los diversos estados de
oxidacién del metal en sus compuestos permite utilizar una variedad de técnicas de separacion
[tm 5 & 19 HMIP PM 1993]. Por ejemplo, los tetr6xidos de rutenio y osmio son volitiles y
pueden ser separados facilmente mediante destilacion. Muchos de los procesos utilizan reactivos
de alta reactividad o producen productos téxicos, estos factores se tienen en consideracién
mediante el uso de sistemas de contencién a prueba de fallos y areas de desagiie cerradas. Esto
es fomentado ademads por el elevado valor de los metales.

Muchos de los procesos son confidenciales comercialmente, y sélo se dispone de
descripciones esquemadticas de los mismos. Los procesos se realizan normalmente en diversas
combinaciones para recuperar metales preciosos que estdn presentes en una materia prima
particular. La otra caracteristica del sector es que generalmente los metales preciosos se
recuperan mediante un sistema de pago de derechos, que puede ser independiente del valor del
metal. Gran parte de los procesos estdn por lo tanto disefiados para muestrear y analizar el
material de forma precisa, ademds de recuperarlo. El muestreo se realiza después de que el
material haya sido procesado fisicamente o a partir de corrientes secundarias durante el proceso
normal. La industria dispone de mas de 200 tipos de materias primas disponibles, que
normalmente se caracterizan de acuerdo con cinco tipos de homogeneizacién.

Tabla 6.1: Categorias de homogeneizacion para muestreo

Categoria de Tipo de materia prima Comentario
homogeneizacion

Original Catalizadores, restos preparados, Directo al proceso
soluciones

Restos Mineral + metal, Incineracion, tostacién y
catalizadores de carbono no fundibles |pre-enriquecimiento

Chatarra Fusible material.

Materia a triturar Pelicula, chatarra electronica.

Materiales para disolucién | Material disuelto en 4cido,
CN, NaOH etc.

La clasificacién de materias primas se basa en el punto de entrada mds adecuado al
diagrama de flujo del proceso (fig. 6.1) y es independiente de los metales preciosos que contiene
el material. Las materias primas se muestrean normalmente segin esta caracterizacion, y se
reporta que la mayoria de empresa utilizan este esquema. Las muestras son sometidas a
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tratamiento para disolver el contenido de metales preciosos o para producir una forma que pueda
analizarse. En ocasiones, esto comporta realizar la totalidad o parte del proceso de recuperacién
en si, por lo que se utilizan sistemas de eliminacién durante el proceso de muestreo.

Restos i
Chatarra Materiales

Minerales Fotagrafices

metales, aleaciones

Chatara

o> &

L

- 1
Hidro- Piro-
ﬂetalurgna Metalurgia
Alto N AU A en Au Alto en Au Alto en Au

Bajosn Ag  Bajp en Ag Bajo en Ag Bajo en AG Chatarra
Cloro Mola (Cu,S)

Polvo de
combustién
Polvo de

o : combustion
e Dore-Ag.A, PM
Acidp nitrico
Plata
Saluciones Solucignes
deuMGP Au. P Limo de Au, Limo de Au, MGP
MGP
| Agua regia
O HClCl,
Refinado Oro
de Plata
Solucién de Pd Limo de MGP
b MGP

Oro

Figura 6.1: Diagrama de flujo general para recuperacion de metales preciosos.

También existe la necesidad de procesar estos materiales rapidamente, lo que se refleja en
el exceso de capacidad intencional de este sector. La gran cantidad de muestreos y andlisis
permite asimismo realizar una 6ptima seleccién de combinaciones de procesos.

Los limos anddicos del refinado electrolitico de cobre son una fuente importante de metales
preciosos, y son tratados para extraer y recuperar los metales preciosos, junto con otros metales
como selenio y teluro.

Los detalles del proceso dependen de las proporciones de los metales presentes. Se utilizan
vias pirometaldrgicas o hidrometaldrgicas, y en algunos casos se incorporan asimismo etapas de
extraccion con disolventes. La siguiente figura ofrece un ejemplo general.
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ELIMINACION DE COBRE Y MNIGUEL __L

92 /4
Autoclave Yaporsd l
Tangue Flash
Tanque de Te
Cu
i PURIFICACION
1 SOLUCION
RECUPERACIONDE SELEMIO $03 Fm
Horno de Tastacidn de E il CuyTe
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FLATINGO
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Oro v MSP | {  Esponja de Pt Metal &
HCI Liquido

Figura 6.2: Ejemplo de diagrama de flujo para tratamiento de limo anédico.

6.1.1 Plata

Las principales fuentes de plata son la chatarra (ej. joyerfa, monedas y otras aleaciones),
concentrados, limos anddicos (o de la secciéon de tanques), peliculas, papeles y lodos
fotograficos, y cenizas, restos, lodos y otros residuos [tm 5 & 19, HMIP PM 1993; tm 105, PM
Expert Group 1998].

6.1.1.1 Materiales fotograficos

Las peliculas, papeles y lodos fotogréficos se incineran de forma discontinua en hornos de
solera simple, o de forma continua en hornos de secado rotatorios, produciendo una ceniza rica
en plata. Los recicladores de menor tamafio utilizan hornos de caja. El valor calorifico del
material de alimentacién es tal que sélo se requiere combustible durante la puesta en marcha. Un
sistema de postcombustién por combustible, situado en una cdmara separada, se utiliza para
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quemar los productos parcialmente combustionados del gas residual, y también se aplican
sistemas de filtro y de lavado cdustico. La ceniza se recupera y trata con otro material que
contiene plata, los gases son filtrados y el polvo recogido también se trata para recuperar plata.

También se utiliza un procedimiento de extraccidén quimica, en el que las sales de plata son
lixiviadas desde la capa de emulsion. Este proceso trata las peliculas fotogréficas desechadas con
una solucién de tiosulfato que también puede contener enzimas. La plata se recupera de la
solucién de lixiviacién mediante recuperacion electrolitica, y el electrolito consumido se recicla
a la etapa de lixiviacion. El soporte pléstico de la pelicula fotografica puede recuperarse en teoria,
pero el material de alimentacion incluye normalmente cantidades de papel, procedente de sobres,
etc., y esto puede dificultar la recuperacion y genera residuos [tm 5, HMIP PM 1993].

La plata se recupera también a partir de soluciones residuales de la industria fotografica y
otras, mediante precipitacion quimica como sulfuro para formar un polvo que se seca, funde y
refina. Alternativamente, las soluciones de tiosulfato sédico se electrolizan a 2 voltios para
producir sulfuro de plata, que es insoluble (en la practica de alcanza un valor de 5 - 10 ppm de
Ag en solucién).

6.1.1.2 Cenizas, restos, etc.

Las cenizas, restos, placas de circuito impreso, finos aglomerados, lodos y otros materiales
que contienen cobre y metales preciosos se mezclan y son fundidos en hornos eléctricos, altos
hornos, hornos rotatorios, hornos de reverbero o convertidores rotatorios de inyeccion superior
(TRBC). Se utiliza plomo o cobre como colector de la plata y otros metales preciosos; Como
combustible y para generar una atmésfera reductora se emplea energia eléctrica, coque, gas o fuel
oil. En algunos casos es posible utilizar residuos plasticos seleccionados como combustible, y se
utiliza un sistema apropiado de postcombustion para evitar la emisién de compuestos orgdnicos
como COVs y dioxinas. Se agregan fundentes para recoger los componentes no metélicos de los
materiales de alimentacidén, que se eliminan como escoria. Periddicamente, el horno se hace
funcionar con una carga de escoria para recuperar los metales preciosos que pueda haber en la
escoria antes de granularla o moldearla antes de su desecho, tratamiento para su agotamiento, o
uso.

La plata y otros metales preciosos producidos en el horno de fundicién se recogen en el
plomo o cobre fundido. La aleacién de plomo se transfiere a un horno de copelacién en el que el
plomo se oxida a litarge (6xido de plomo) con aire u oxigeno. La aleacidn de cobre se trata de
modo similar para producir 6xido de cobre [tm 105, PM Expert Group 1998].

Estos materiales que contienen metales preciosos pueden también tratarse en fundiciones de
metales de base. Los metales son luego recuperados del proceso de plomo, cobre o niquel.

6.1.1.3 Recuperacion de la produccion de metales de base

El refinado electrolitico de dnodos de cobre produce limos cuya composiciéon depende de
los materiales de alimentacién y de los procesos utilizados en la fundicidn de cobre. Los limos
anddicos contienen por lo general cantidades considerables de plata, oro y MGP, y se venden por
el valor que tienen sus metales preciosos [tm 47 to 52, Outokumpu 1997] o se recuperan en el
mismo centro de fundicién [tm 92 Copper Expert Group 1999].

Los procesos de tratamiento varian segtin la composicién de los lodos, y en la figura 6.2
anterior se muestra un ejemplo. Las etapas pueden incluir la eliminacién de cobre y niquel (y de
una gran parte de teluro) mediante lixiviacién 4cida (atmosférica o a presioén con O,), y tostaciéon
para eliminar el selenio a menos que haya sido eliminado mediante volatilizacién durante la
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fundicién. La fundicién se realiza con fundentes de silice y carbonato sédico para producir metal
Doré en hornos de reverbero, eléctricos, TBRC o BBOC. El Doré (plata u oro) es un metal que
se ha concentrado a una forma que contiene mds del 60% del metal [tm 105, PM Expert Group
1998]. Las etapas hidrometaltirgicas y de extraccién con disolventes se utilizan asimismo para la
recuperacion de metales preciosos a partir de limos anddicos, como por ejemplo los procesos
Kennecott y Phelps Dodge.

En la produccién hidrometalirgica de zinc, los metales preciosos del concentrado, si los hay,
se enriquecen en el residuo lixiviado de Pb/Ag, que puede procesarse ulteriormente en una
fundicién de plomo. Durante la fundicién y refinado de plomo, los metales preciosos se
concentran en una aleacion de Pb-Zn-Ag.

Concentrados de Zin

Tostacion »| Soluciones de Zinc
+ Lixiviacién 4

A

Residuo de Pb-Ag
(Pb + Ag)

'

Fundicién A Concentrados de Plomo
de Plomo

y

y
Plomo
Bruto

v

Refinado
de Plomo

v

Desplatado

Plomo
Refinado

A

Aleacion de
Ag/Pb

Oxido
de Plomo

Copelacién (Copela, BBOC)

. 4
Plata

Y

Figura 6.3: Recuperacion de plata a partir de la produccién de zinc y plata .

El tratamiento ulterior puede incluir la eliminacién de la mayor parte del plomo y del zinc
mediante licuacién y destilacion al vacio, y por tltimo copelacién en un horno de reverbero,
TRBC, TROF, copela o copela con inyeccion inferior del oxigeno (BBOC). El plomo se oxida a
litarge (6xido de plomo) con aire u oxigeno. Algunas instalaciones que operan refinerias de cobre
y plomo combinan las fases enriquecidas con metales preciosos de las lineas de plomo y cobre
durante la etapa de copelacion.

En el refinado de niquel, los metales preciosos se recuperan a partir del subproducto de
cobre. En el refinado de zinc en un horno de cuba de zinc-plomo, los metales preciosos pueden
ser recuperados desde el producto de plomo. De estos materiales también se recupera oro y MGP,
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los procesos varian segin la cantidad de metales deseados y otros metales asociados, como por
ejemplo selenio.

6.1.1.4 Refinado

Los 4dnodos son refinados en células electroliticas Moebius o Balbach-Thum con catodos de
titanio o acero inoxidable en un electrolito de nitrato de plata acidificado. Una corriente continua
aplicada entre los electrodos provoca que los iones de plata disueltos del 4nodo migren y se
depositen como cristales de plata en los citodos. Los cristales son desprendidos continuamente
de los cdtodos, se extraen de las células, se filtran y lavan. Los limos de las células electroliticas
son tratados por su contenido en oro y en metales del grupo del platino.

Los cristales de plata pueden fundirse en un horno de crisol y moldearse en baiio en lingotes
comerciales o granos para laminacién. Pueden moldearse en continuo en barras comerciales para
laminacién en ldminas o bandas. La plata también se moldea en palanquillas para extrusion a
alambron y trefilado ulterior a alambre.

La plata producida por fundicién, y los residuos de plata de alta calidad de los procesos de
fabricacion, pueden refinarse mediante disolucién en 4cido nitrico. La solucién resultante se
purifica por recristalizacion como nitrato de plata, adecuado para su uso en la industria
fotogréifica o mediante electrdlisis a plata fina para fusién y moldeo en barras de lingote.

6.1.2 Oro

Las principales fuentes de oro son el oro impuro de las operaciones mineras, asi como de
chatarra industrial, de joyeria, de restos y de odontologia. El oro se recupera junto con la plata de
los limos anddicos del refinado electrolitico de cobre y otros materiales, utilizando los procesos
arriba descritos. Los materiales de chatarra pueden contener porcentajes significativos de zinc,
cobre y estafo.

6.1.2.1 El proceso Miller

El proceso Miller puede usarse para el pretratamiento del material. En este proceso, los materiales
de alimentacion se funden en un horno de crisol calentado indirectamente o en un horno de induccion,
al tiempo que se inyecta cloro gas en el material fundido. A la temperatura operativa de unos 1000 °C,
el oro es el tinico metal presente que no reacciona para formar un cloruro estable fundido o volitil. El
cloruro de plata fundido sube a la superficie del material fundido. Se utiliza un fundente de bérax paya
ayudar la recogida y derivaciéon superficial de los cloruros metélicos. El zinc del material de
alimentacidn se convierte en cloruro de zinc que, junto con cloruros metélicos voldtiles, se extrae a un
sistema de lavado de gas [tm 5, HMIP PM 1993; tm 105, PM Expert Group 1998].

El proceso Miller se utiliza para producir oro de una pureza del 98%, que se moldea en
dnodos para su refinado electrolitico, o bien oro del 99,5% que se moldea en barra de lingote.

6.1.2.2 Electro-refinado

Los danodos de oro se refinan en células Wohlwill que contienen 1dmina de oro o citodos de
titanio. El electrolito utilizado es una solucién dcida de cloruro de oro que se mantienen a unos 70
°C. Una corriente eléctrica continua aplicada entre los electrodos hace que los iones de oro disueltos
de los 4nodos migren y se depositen en los cdtodos, dando un producto con un 99,99% de oro.
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6.1.2.3 Otros procesos

El oro se recupera y refina también disolviendo los metales del material de alimentacién en
agua regia o en 4cido clorhidrico/cloro. Esto va seguido de la precipitacién de oro de alta pureza
adecuado para fusion y moldeo. Cuando el material de alimentacidon contiene cantidades
significativas de impurezas metdlicas, puede introducirse un paso de extraccion con disolventes
antes de la etapa de precipitaciéon de oro. Los procesos de extraccién con disolventes y
precipitacién se utilizan asimismo para recuperar oro de las soluciones derivadas de la
produccién de platino.

El oro se extrae asimismo de soluciones sélidas y liquidas de cianuro, como bafios de
galvanoplastia. Pueden usarse soluciones de cianuro sédico o potdsico para extraer el oro de
recubrimientos superficiales como contactos electrénicos o materiales recubiertos. El oro se
recupera de las soluciones de cianuro mediante electrélisis. Los cianuros reaccionan con 4cidos
formando HCN, por lo que debe aplicarse un cuidadoso aislamiento de estos materiales. Para
destruir los cianuros se utilizan agentes oxidantes como perdxido de hidrégeno o hipoclorito
sodico, asi como hidrdlisis a alta temperatura.

6.1.3 Metales del Grupo del Platino (MGP)

Los MGP son platino, paladio, rodio, rutenio, iridio y osmio. Las principales materias
primas son concentrados producidos a partir de minerales, matas y limos de las operaciones de
produccién de niquel y cobre. Las materias secundarias, como catalizadores quimicos y de
automocién consumidos, o chatarra electrénica y eléctrica, son también fuentes significativas.
Los MGP pueden estar presentes en los limos anddicos descritos anteriormente, y se separan del
oro y la plata mediante una variedad de procesos hidrometaldrgicos. Las materias primas de baja
calidad pueden triturarse y mezclarse, mientras que los materiales de alimentacion metalicos se
funden generalmente para obtener un producto homogéneo para muestreo.

Las principales etapas en la recuperaciéon de MGP son [tm 5 & 19, HMIP PM 1993; tm 105,
PM Expert Group 1998]:

* Pretratamiento del material de alimentacién, muestreo y andlisis;

* Disolucién, separacién y purificacion de MGP, ej. mediante precipitacion, extraccién
liquido/ liquido o destilacion de tetréxidos;

* Recuperaciéon de platino, paladio, rodio e iridio mediante reduccién (hidrégeno),
extraccion liquido/ liquido o procesos electroliticos;

* Refinado de MGP, por ejemplo mediante técnicas hidrometaldrgicas como el uso de
compuestos de amonio y cloro para producir una esponja de material puro por
pirdlisis.

Se han desarrollado procesos especificos para catalizadores con base de carbono, utilizando
incineracién antes de la etapa de disolucién. Los catalizadores y lodos a base de polvo se tratan
en discontinuo, muchas veces en hornos de caja. Se aplica calentamiento mediante llama directa
para secar y luego inflamar el catalizador, que se deja quemar naturalmente. Se controla la
entrada de aire en el horno para modificar las condiciones de combustién, y se utiliza un sistema
de postcombustidn.

La reforma de catalizadores de hidrogenacion puede tratarse mediante disolucién de la base
ceramica en hidréxido sédico o acido sulftrico. Antes de la lixiviacién se quema el exceso de
carbono e hidrocarburos. Los MGP de los catalizadores de automocién pueden recogerse en Cu
o Ni en hornos de plasma, eléctricos o de conversién [tm 105, PM Expert Group 1998]. Las
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explotaciones pequeiias utilizan platos abiertos para quemar los catalizadores por
autoinflamacién o tostacidn; estos procesos pueden ser peligrosos y puede aplicarse
postcombustién para tratar los vapores y gases.

El refinado de los MGP es complejo y es posible que haya que repetir etapas de proceso
individuales para conseguir la pureza requerida. El nimero y orden de las etapas depende
asimismo de los contaminantes a eliminar y de la mezcla especifica de MGP a separar de un
determinado lote de material. El proceso de materias secundarias como catalizadores
quimicos y de automocién consumidos o chatarra eléctrica y electronica en hornos de
fundicién de metales base o equipos especificos produce en tdltimo término residuos o
precipitados ricos en MPG.

6.2 Niveles Actuales de Emisiones y Consumos

Las refinerias de metales preciosos son redes complejas de procesos principales y auxiliares.
Las materias primas utilizadas varian grandemente en calidad y cantidad, por lo que los equipos
utilizados tienen gran variedad de capacidades y aplicaciones. Los reactores y hornos polivalentes
se utilizan ampliamente, y los pasos de proceso se repiten con frecuencia. Por consiguiente, no
es posible identificar etapas de proceso individuales y su contribucién a las emisiones y
consumos.

Algunos principios generales se aplican a las emisiones y consumos de este sector:

* En promedio debe tratarse una cantidad 10 veces mayor de material para aislar metales
preciosos. Las concentraciones van desde < 1% a metal casi puro.

* Se utilizan técnicas de alta energia, como hornos eléctricos. La recuperacion de energia se
practica si es apropiado.

* Los residuos que contienen estos metales se venden para su recuperacion.

* Muchos tratamientos quimicos conllevan el uso de cianuro, cloro, dcido clorhidrico y
dcido nitrico. Estos reactivos se reutilizan dentro de los procesos, pero eventualmente
requieren oxidacidn o neutralizacidn con sosa cdustica y cal. Los lodos el tratamiento de
aguas residuales se controlan estrictamente por si contienen metales, que se recuperan si
es posible.

* Se utiliza una serie de disolventes orgdnicos para extraccion liquido/liquido.
*» Se utiliza una serie de agentes oxidantes y reductores.
* Los gases dcidos como cloro u 6xidos de nitrégeno se recuperan para su reutilizacion.

* Los volimenes de gas varian considerablemente entre ciclos. La pequefia escala de los
procesos permite normalmente una buena contencién. Se utiliza ventilacién para
extraccion local.

6.2.1 Ciclos de material de la industria de reciclaje de metales preciosos

Una de las caracteristicas de la industria de los MPs es la necesidad de mantener los
volimenes de solucién pequefios para reducir las pérdidas de metales preciosos o sus
compuestos. En consecuencia, hay varios ciclos cerrados en funcionamiento para recuperar
materiales, que se detallan a continuacion.
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6.2.1.1 Ciclos no metalicos

Los acidos clorhidrico y nitrico se utilizan principalmente para la disolucién de metales. El
4cido sulfirico en menor medida como parte de soluciones de lavado para absorcién de
amonfaco, y como electrolito en los bafios de plata en polvo. Otros materiales se utilizan como
reactivos o estan presentes en los materiales de alimentacion.

a) Ciclo de 4acido clorhidrico

Para procesos que comportan disolucion, se utiliza el &4cido clorhidrico, HCI, en
combinacién con cloro en exceso. Mediante evaporacion y recogida en agua, se obtiene un dcido
azeotrépico (en concentraciones de alrededor del 20% p/p). Este acido se utiliza en distintas
partes de la refineria.

b) Ciclo de 4cido nitrico

La plata y el paladio se disuelven a menudo en acido nitrico, HNO;. Una cantidad
significativa de gases de escape con 6xidos de nitrégeno (NO y NO,) puede capturarse con
oxigeno o perdxido de hidrégeno en lavadores especiales en cascada. El largo tiempo de
permanencia necesario para oxidar pequefias cantidades de NO y la reduccién de la absorcion de
gases por reacciones exotérmicas puede producir problemas. Por consiguiente, es necesario un
enfriamiento y lavadores combinados para alcanzar los valores limite y evitar la emision de
vapores pardos en la chimenea. El 4cido nitrico resultante del primer lavador tiene normalmente
concentraciones de alrededor del 45% en peso, y puede reutilizarse en varios procesos.

¢) Ciclo de cloro

El cloro se emplea en procesos hiimedos para disolver metales, y en los pasos de cloracién
seca a temperaturas elevadas para refinarlos. En ambos casos se emplean sistemas cerrados, por
ejemplo mediante tubos en U con agua para producir soluciones de hipoclorito. El hipoclorito se
utiliza asimismo como agente oxidante en soluciones de lavado para distintos procesos de
refinado.

d) El ciclo de cloruro aménico

El amoniaco y el cloruro aménico se utilizan en la recuperacién de MGP. La solubilidad
relativamente baja del cloruro aménico, NH,CI, en soluciones evaporadas a temperatura
ambiente permite reutilizar los precipitados cristalinos de esta sal.

e) El ciclo de alimina

Catalizadores heterogéneos a base de alimina, Al,O,, se tratan en las refinerias de MPs en
grandes cantidades. Por ejemplo, los catalizadores de reforma de las refinerias de petréleo. Los
catalizadores se disuelven en sosa cdustica por encima de 200 °C a presion, y la solucion de
aluminato resultante se vende tras la separacion de los MPs como agente de precipitacion para el
tratamiento de aguas. Alternativamente, puede devolverse a la industria de la altimina a través del
proceso BAYER (disolucion de bauxita). Son posibles ciclos externos similares con soluciones
de sulfato de aluminio, que se producen al disolver los catalizadores en 4cido sulfirico.

6.2.1.2 Ciclos de metales no preciosos

Las refinerias de MPs procesan gran cantidad de materiales que contienen cobre, plomo,
estafio, tungsteno, renio, cadmio, mercurio y otros metales especiales. Para la separacién de todos
estos metales se establecen procesos especiales que producen concentrados para plantas
metaldrgicas de metales no preciosos.
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a) Cobre

El uso de cobre como material portador para metales preciosos estd adquiriendo cada vez
mayor importancia, y quedan 6xidos de cobre tras los procesos de fundicién En las etapas
hidrometaltirgicos, el cobre puede precipitarse con sosa cdustica, NaOH, y/ cal, CaO. Los
residuos de cobre pueden recuperarse en una refineria de cobre o convertirse en sulfatos y
recuperarse electroliticamente si su volumen lo justifica.

Para eliminar trazas de cobre, especialmente en presencia de quelatos como amoniaco, es
necesaria su precipitacién con sulfuros o mercaptocompuestos inocuos (ej. TMT 1, una solucién
al 15% de trimercaptotriazina).

b) Plomo

Los ciclos del plomo son conocidos desde la edad media en el refinado de la plata. El proceso
de utiliza todavia en la extraccién de restos. El plomo liquido es un buen disolvente para los MPs,
especialmente en un exceso de plata. El plomo enriquecido con MPs de oxida en hornos o
convertidores con oxigeno, produciendo una separacion casi cuantitativa de plomo y otros metales no
preciosos. Los 6xidos resultantes se reducen con carbono, por ejemplo en un alto horno, y se obtiene
plomo que se reutiliza de nuevo en el proceso. El exceso de plomo se vende a refinerias de plomo.

¢) Estafio
El estafio se separa como metal en solucién o como precipitado en forma de hidréxido.
d) Tungsteno y otros metales

Para algunos metales procedentes de los procesos galvénicos, los metales de base como
aleaciones de niquel, tungsteno y molibdeno pueden reciclarse mediante extraccién con cianuro.

e) Renio

Para el renio se emplean intercambiadores idnicos. Tras su purificacién y precipitacién
como sal de amonio, NH,ReO,, es uno de los productos de las refinerias de MPs.

f) Cadmio

La concentracién de cadmio de las aleaciones especiales, como aleaciones de soldadura, se
ha reducido en los ultimos afios. El cadmio se enriquece en los polvos de combustién de
campaiias especiales y se envia a plantas metalirgicas externas.

g) Mercurio

El mercurio puede formar parte de algunos materiales especiales en pequeiias
concentraciones, como amalgama dental, polvos o limos, residuos de fébricas de pilas, peliculas
fotograficas especiales (Polaroid). Para este tipo de material, la destilacién a alta temperatura,
combinada a veces con un vacio bajo, es el primer paso de recuperacién. Las concentraciones
medias de las chatarras y restos destilados son inferiores al 0,1% p/p de los limites de
concentracion del mercurio.

Estos ciclos, y la separacién de compuestos de metales no preciosos, contribuyen a evitar la
contaminacién y a mejorar la rentabilidad.

6.2.2 Emisiones a la atmosfera

Las principales emisiones a la atmésfera de la produccion de metales preciosos son:

406 Industria de Procesos de Metales No Férreos



Capitulo 6

* diéxido de azufre (SO,) y otros gases dcidos (HCI);

* 6xidos de nitrégeno (NO,) y otros compuestos de nitrégeno;
* metales y sus compuestos;

* polvo;
e cloro;

* amoniaco y cloruro amdénico;

* COVs y dioxinas.

En la tabla siguiente se detalla la importancia de las sustancias emitidas por las principales

fuentes.

Tabla 6.2: Importancia de las emisiones potenciales a la atmosfera de la produccion de

metales preciosos

Componente

Incineracion
o fundicién

Lixiviacion
y purificacion

Electrolisis

Extraccion
con disolventes

Destilacion

Diéxido de azufre
y HCI

COV

Dioxinas

Cloro

Oxidos de nitrégeno

Polvo y metales

eoek

Nota. *e» Mas significativa

............... * menos significativa
Las emisiones fugitivas o no capturadas son también referidas a estas fuentes.

Las fuentes de emisiones del proceso son:

¢ incineracion

]

* otros tratamientos previos;

* hornos de fusién y fundicidn;

* lixiviacién y purificacion;

¢ extraccion con disolventes;

e electrolisis;

* etapa final de recuperacion o transformacion;

Tabla 6.3: Emisiones a la atmosfera de una serie de procesos grandes

Produccién Polvo Oxidos de Nitrégeno Diéxido de Azufre
(toneladas) kilogramos por kilogramos por kilogramos por
tonelada de metal tonelada de metal tonelada de metal

2155 58 154 232

1200 4,5 68 3,1

2500 2 7 9

1110 18

102 127 21

6.2.2.1 Polvo y metales

Por lo general, son emitidos por incineradores, hornos y copelas como emisiones fugitivas
o recogidas y eliminadas. La hermeticidad de los hornos y la recogida secundaria de las artesas
es un factor importante en la prevencion de las emisiones fugitivas, algunos hornos utilizan
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electrodos huecos para adiciones de material, para conseguir una mayor hermeticidad del horno.
La ceniza de los incineradores se enfria normalmente con agua, y el mantenimiento de la
hermeticidad del agua es un factor importante en la reduccidn de las emisiones fugitivas. Se
utilizan incineradores discontinuos con platos o cajas abiertos presentan problemas de contencién
de polvo y cenizas. Las emisiones recogidas se tratan normalmente en filtros cerdmicos o de
tejido, PEs o lavadores hiimedos [tm 164, Bobeth 1999].

6.2.2.2 Didxido de azufre

Este gas se forma por la combustiéon del azufre contenido en las materias primas o el
combustible, o es producto de las etapas de digestion dcida. Puede usarse control del material de
alimentacién para minimizar las emisiones, empledndose lavadores himedos o semisecos cuando
las concentraciones lo justifican. Durante la recuperacién electrolitica pueden desprenderse
neblinas y gases de los electrodos. Los gases pueden recogerse y reutilizarse, mientras que las
neblinas pueden eliminarse en eliminadores de neblinas y devolverse al proceso.

6.2.2.3 Cloro y HCI

Estos gases pueden formarse durante una serie de procesos de digestion, electrdlisis y
purificacién. El cloro se utiliza ampliamente en el proceso Miller y en las etapas de disolucién
con mezclas de 4cido clorhidrico y cloro. El cloro se recupera para su reutilizacién siempre que
sea posible, por ejemplo utilizando células electroliticas cerradas para oro y MPs. Se utilizan
lavadores para eliminar las cantidades residuales de cloro y HCIL.

La presencia de cloro en el agua residual puede llevar a la formaciéon de compuestos
organicos clorados si también hay presentes disolventes, etc. en el agua residual.

6.2.2.4 Oxidos de nitrégeno

Se produce en cierta medida durante los procesos de combustién, y en cantidades
significativas durante la digestién dcida con &4cido nitrico. Las concentraciones elevadas de
6xidos de nitrégeno se tratan en lavadores para poder recuperar el dcido nitrico, utilizdndose
diversos agentes oxidantes para promover la conversidn y recuperacién como &cido nitrico.

Los residuos de 6xidos de nitrégeno de los gases de escape del horno pueden eliminarse por
medios cataliticos, como catilisis selectiva o no selectiva si se producen continuamente
concentraciones muy elevadas de NO, [tm 164, Bobeth 1999].

La elecciéon de técnicas de eliminacién depende esencialmente de la variaciéon de la
concentracion de NO,.

6.2.2.5 COVs y dioxinas

Los COVs pueden emitirse de los procesos de extraccidn con disolventes. La pequeiia escala
de los procesos permite normalmente que los reactores sean cerrados o estén en recintos
herméticos, con un buen sistema de recogida y recuperacién mediante condensadores. Los
disolventes recogidos se reutilizan.

Los compuestos orgédnicos que pueden emitirse de las etapas de fundicién pueden incluir
dioxinas derivadas de la mala combustién de aceites y plasticos en el material de alimentacién
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y de la sintesis de novo si los gases no se enfrian lo bastante rdpidamente. Puede practicarse
el tratamiento de la chatarra para eliminar contaminacién orgénica, pero lo mds frecuente es
utilizar sistemas de postcombustiéon para tratar los gases producidos, seguido de un
enfriamiento rdpido. Si no es posible tratar los gases de los hornos mediante postcombustidn,
pueden oxidarse agregando oxigeno por encima de la zona de fusién. También es posible
identificar la contaminacidn orgdnica de las materias primas secundarias, para poder utilizar
la combinaciéon mas apropiada de horno y sistema de eliminacién con el fin de evitar las
emisiones de humo y vapores, asi como las dioxinas asociadas. Los compuestos orgdnicos,
incluidas las dioxinas, pueden descomponerse por oxidacién catalitica, muchas veces en
reactores conjuntos.

Tabla 6.4: Emisiones a la atmdsfera de una serie de procesos pequeiios [tm 164, Bobeth

1999]
Procesos de Procesos Procesos
incineracion pirometaldrgicos hidrometaldrgicos
200 — 1000 kg/d 150 — 1200 t/a 20 - 600 t/a

Rango de produccion
Polvo mg/Nm® 2-10 4-10
Oxidos de nitrégeno mg/Nm® 50— 150 ~200 1-370
Dioéxido de azufre mg/Nm® 1-25 10 — 100 0.1 -35
CO mg/Nm’ 10 - 50 80 - 100
Cloruros mg/Nm’ 2-5 <30 04-5
Cl, mg/Nm’ <5 2-5
Fluoruros mg/Nm’ 0.03-1.5 2-4
TOC mg/Nm? 2-5 2-20
Dioxinas ng ITE/Nm’ <0.1 <0.1
HCN mg/Nm’ 0.01-2
NH; mg/Nm* 02-4

6.2.3 Emisiones al agua

Los procesos pirometalirgicos e hidrometaldrgicos utilizan cantidades importantes de
agua de refrigeracion. Las soluciones de los ciclos de lixiviacion se recirculan normalmente
en sistemas cerrados. En la tabla 6.5 se muestran otras fuentes de aguas de proceso. De
estas fuentes pueden emitirse al agua sélidos en suspension, compuestos metédlicos y
aceites.

Toda el agua residual se trata para eliminar los metales disueltos y sélidos. El intercambio
iénico es adecuado para bajas concentraciones y cantidades de iones metélicos. En una serie de
instalaciones, el agua de refrigeracion y las aguas residuales tratadas, incluida el agua de lluvia,
son reutilizadas o recicladas dentro de los procesos.

Se han desarrollado técnicas especiales para procesos de metales preciosos con el fin de
destoxificar los nitritos (reduccién) y los cianuros (hidrélisis) presentes en las aguas residuales
[tm 164, Bobeth 1999].
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Tabla 6.5: Importancia de las posibles emisiones al agua de la produccion de metales

preciosos
[Fuente de Emisiones Sélidos en Compuestos Aceite
Suspension Metalicos
Desagiie superficial oo o oo
Agua de refrigeracién para ooe oo .
enfriamiento directo
Agua de refrigeracion indirecta . .
Agua de enfriamiento por oo oo
inmersion
Lixiviacion (si no es circuito oo oo .
cerrado)
Electro-recuperaciéon oo
(si no es circuito cerrado)
Lavadores oo oo
Nota. ee» Mis significativa............... * menos significativa

Tabla 6.6: Emisiones al agua de 5 procesos grandes

Produccion |Efluente Componentes principales [mg/1]
t/a [m*/hr] Ag Pb Hg Cu Ni COD
2155 10 0,1 0,5 0,05 0,3 0,5 400
1200 2 <1 < 0,05 <2 <5
2500 100 0,02 < 0,05 < 0,05 <03 < 0,02 250
1110 3,9 kg/a 0,05 kg/a 194 kg/a 24 kg/a
102 1260 kg/a 2750 kg/a 1640 kg/a

Otras posibles emisiones al agua pueden contener iones amoénicos, cloruros y cianuros,
segun las etapas de proceso individuales. No se han presentado datos para cuantificar estos

componentes.

6.2.4 Residuos de proceso y desechos

La produccién de metales estd relacionada con la generacion de varios subproductos,
residuos y desechos, que también se incluyen en el Catdlogo Europeo de Desechos (Decisién del
Consejo 94/3/CEE). A continuacién se detallan los residuos especificos de los procesos mads
importantes. La mayoria de residuos de produccidn se reciclan dentro del proceso o se envian a
otros especialistas para la recuperacion de los metales preciosos. Los residuos que contienen
otros metales, como Cu, se venden a otros productores para su recuperacion. Los residuos finales
incluyen generalmente aglomerados de filtro compuestos por hidréxidos.

Tabla 6.7: Ejemplo de cantidades de residuos para desecho

Desechos anuales
en toneladas

Clasificacion de los desechos

1000 Hidroéxido de hierro, 60% agua, (Desecho Industrial Cat 1 ).
1000 Aglomerado de filtro de efluentes
350 Aglomerado de filtro de efluentes
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6.2.5 Uso de la energia

La energia excedente de los procesos de incineracién puede usarse en distintas formas,
segin las circunstancias especificas de cada centro. Puede generarse electricidad si puede
producirse més de 0,5 MW/h.

6.3 Técnicas a Considerar en la Determinaciéon de las MTD

Esta seccidn presenta una serie de técnicas para la prevencion o reduccion de las emisiones
y residuos, asi como técnicas para la reduccién del consumo global de energia. Todas ellas estdn
disponibles comercialmente. Se facilitan ejemplos para demostrar las técnicas, que ilustran un
alto nivel de comportamiento medioambiental. Las técnicas que se dan en los ejemplos dependen
de la informacién facilitada por la industria, los Estados Miembros Europeos y la Oficina
Europea de PCIC. Las técnicas generales descritas en el Capitulo 2 sobre “procesos comunes”
son aplicables en gran medida a los procesos en este sector e influyen en el modo en que se
controlan y utilizan los procesos principales y asociados. Las técnicas utilizadas por otros
sectores son también aplicables, particularmente las relativas a la recogida, reutilizacién y lavado
de disolventes orgdnicos, 6xidos de nitrégeno y cloro gas.

El uso de campanas para sangrado y moldeo es también una técnica a considerar. Los
vapores estardn compuestos principalmente por 6xidos de los metales involucrados en el proceso
de fundicién. El disefio del sistema de campanas necesita tener en cuenta el acceso para la carga
y otras operaciones y la forma como cambian las fuentes de los gases de proceso durante el ciclo
de produccion.

Los procesos aplicados anteriormente descritos se utilizan para procesar una amplia gama
de materias primas de distintas magnitudes y composiciones, y son también representativas de las
empleadas en todos el mundo. Las técnicas han sido desarrolladas por las empresas de este sector
teniendo en cuenta estas variaciones. La eleccion de la técnica pirometalirgica o
hidrometaltirgica estd en funcién de las materias primas utilizadas, su cantidad y las impurezas
presentes, los productos fabricados y el coste de la operacion de reciclaje y purificacién. Estos
factores son por lo tanto especificos de cada centro. Los procesos bdsicos de recuperacion
anteriormente descritos constituyen pues técnicas a considerar para los procesos de recuperacion.

6.3.1 Manipulacion de materias primas

El almacenamiento de materias primas depende de la naturaleza del material arriba descrito.
Se realiza el almacenamiento de polvos finos en naves cerradas o en recipientes herméticos. Las
materias primas secundarias que contienen componentes solubles en agua se almacenan a
cubierto. Los materiales no polvorientos y no solubles (excepto pilas) en montones abiertos y los
elementos grandes individualmente al aire libre. Almacenaje separado de las materias reactivas e
inflamables, con separacién de los materiales que pueden reaccionar entre si.
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Tabla 6.8: Manipulacién y pretratamiento de materiales

Material Almacenamiento Manipulacién Pretratamiento Comentarios
Carbén o coque. Abierto con suelos | Transportadores
impermeables. cubiertos si no forma
Almacenes cubiertos, | polvo. Neumdtica.
silos.
Fuel oil y otros Tanques o bidones en | Conducciones
aceites. recintos aislados. seguras o sistema
manual.
Fundentes. Cerrado, silo Transportadores Mezcla con
si forma polvo cerrados con concentrados u otros
recogida de polvo. | materiales.
Neumdtica.
Concentrados. Cerrado, bidones, Cerrada con recogida | Mezcla con
bolsas, si forma de polvo. Transporte |transportadores.
polvo cerrado o neumdtico. |Secado o
sinterizacion.

Placas de circuito
impreso

Almacenes cubiertos,
cajas

Depende del
material.

Trituracién +
separacion por

El contenido de
plastico puede

densidades, aportar calor.
incineracion
Polvo fino Recinto cerrado, si | Cerrada con recogida | Mezcla,
forma polvo de polvo. Neumatica. |aglomeracion
(peletizacion)

Polvo grueso (mate-
ria prima o escoria
granulada)

Almacenes cubiertos.

Cargadora mecdnica.

Tostacion para
eliminar los COVs.

Recogida de aceite si
es necesario.

grandes, o hermético

Peliculas, cataliza- | Bidones, bolsas Depende del Incineracion,
dores, restos grandes, balas material. tostacion.
Material recubierto. | Bidones, cajas Depende del Decapado con CN o
material. 4cido nitrico
Terrones (materia Abierto. Depende del Recogida de aceite si
prima o escoria). material. es necesario.
Elementos Enteros | Almacenes abiertos o | Depende del Trituracion, Recogida de aceite si
cubiertos. material. molturacion. es necesario.
Materiales reactivos | Almacenaje aislado. | Depende del Trituracién o Recogida de écido.
material. alimentacion entera
Acidos: Tanques resistentes al
Acido Residual 4cido. Uso en proceso o
Acido Producto Tanques resistentes al neutralizacion.
4cido. Venta
Productos Zona de cemento
-Cétodos, palan- abierta o almacenaje
quillas y lingotes. cubierto
Alambrén e hilo
Residuos de proceso | Cubierto o cerrado | Depende de las Sistema de desagtie
para recuperacion. | segtin la formaciéon | condiciones. apropiado.
de polvo.
Residuos para dese- | Almacenes cubiertos | Depende de las Sistema de desagiie
cho o cerrados, bolsas condiciones. apropiado.
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6.3.2 Procesos de produccion de metales

Como se ha indicado anteriormente, puede haber muchos procesos posibles y
combinaciones de procesos utilizados para la recuperacion de metales preciosos. La combinacion
exacta depende de las materias primas y de la matriz que contiene los metales. la siguiente tabla
muestra las etapas genéricas del proceso, los posibles problemas y las técnicas a considerar en la
determinacion de las MTD para estos procesos.

Tabla 6.9: Técnicas a considerar para las etapas de produccion de metales

Proceso Posible problema Técnicas a considerar Comentarios
Incineracion Polvo, COVs, dioxinas, |[Control de proceso,|Horno de secado
SO,, NO, postcombustién y filtro |rotatorio excepto a escala
de tejido muy pequefia.
Trituracién mezcla o Polvo Contencién, recogida de
secado gas y filtro de tejido
Peletizacion Polvo Contencion, recogida de
gas y filtro de tejido
Fundicién y Polvo, metales, VOC,|Contencién, recogida de|Lavador o PE hidmedo
eliminacién/ NOx y SO, gas y eliminacién de|para recuperacion de
volatilizacién de selenio polvo. Lavador. selenio
Copelacion Oxido de plomo Contencioén, recogida de|Uso de la via de cobre
gas y filtro de tejido
Digestién con dcido Gases acidos Contencion, recogida de|Ver también tabla 6.11
Vertidos 4cidos gas 'y sistema de
recuperacion / lavado
Refinado Gases acidos, NH, Contencidn, recogida de| Ver también tabla 6.11
Vertidos 4cidos gas y filtro de tejido
Oxidacidn, reducciéon  |Compuestos quimicos |Contencién, recogida de
Vertidos quimicos gas y lavador/tratamiento
Fusion, aleacién y Polvo y metales Contencion, recogida de| Ver también tabla 6.11
moldeo gas y filtro de tejido
Extraccién con COVs Contencién, recogida de | Ver también tabla 6.11
disolventes gas y recogida/ absorcién
Disolucién HCI, Cl,, NO, Contencion, recogida de|Ver también tabla 6.11
gas 'y sistema de
recuperacién /lavado Ver también tabla 6.11
Destilacion Contencién, recogida de
gas 'y sistema de
recuperacién /lavado

EJEMPLO 6.01 INCINERACION DE MATERIAL FOTOGRAFICO

Descripcion: Uso de un horno de secado rotatorio con buen control de proceso, recogida y
tratamiento de gases. La rotacion y el control de proceso permiten una buena mezcla del material
y el aire.

Principales beneficios medioambientales: Facilidad de recogida de vapores,
postcombustién y tratamiento de gases en comparacion con los incineradores estiticos o de caja.

Datos operativos: No disponibles.
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Figura 6.4: Incinerador de pelicula fotogrifica.

Efectos sobre otros medios: Efecto positivo. Buena eficacia de recogida de gases con un

reducido consumo de energia, aprovechando el valor calorifico de la pelicula, en comparacién
con sistemas similares.

Economia: Coste de inversion estimado en 450000 £ para una planta de 500 kg/h (datos de

1988).

Aplicabilidad: Incineracién de todo el material fotografico.
Plantas de referencia: Reino Unido

Bibliografia: - [tm 005, HMIP 1993]; [tm 106, Farrell, 1998].
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Tabla 6.10: Hornos de fundiciéon y copelacion

Horno Procesos usados Ventajas Desventajas
Alto horno Fundicién Establecido. El control de proceso
debe desarrollarse. Es
posible la inyeccién de
material fino por las
toberas.
Horno rotatorio Fundicién Alta  velocidad  de|Proceso en discontinuo.
fundicién con oxigeno.
La rotacién produce una
buena mezcla.
Horno eléctrico Fundicién Bajos volimenes de gas. | Coste energético.
(resistencia, induccidn, Condiciones reductoras.
arco) Alimentacién a través de
los electrodos.
ISA Smelt Fundicién Gama de material. Tamafio minimo.

Recuperaciéon de otros
metales, como Cu

Horno de reverbero

Fundicién y copelacién

Establecido. Combina
procesos.

Proceso en discontinuo.

Horno rotatorio de
inyeccién superior o
Horno rotatorio
basculante de
oxicombustible (TROF)

Fundicién o copelacién

Compacto, facil de
cerrar. Combina
procesos.

Puede ser caro.
Proceso en discontinuo.

Horno de tostacién con

Tostacion de selenio,

Transferencia de calor

recirculacion de gas fundicién mejorada.
Copela con inyecciéon  |Copelacién Bajo consumo de | Proceso en discontinuo.
inferior de oxigeno combustible. Alto indice
de  recuperacién y
proceso. Los  gases
desprendidos se lavan
con una capa fundida de
litarge.
Copela Copelacion Se basa enormemente en

la recogida de vapores.

6.3.3 Recogida y eliminacion de vapores/gases

Las técnicas discutidas en la seccion 2.7 y 2.8 de este documento son técnicas a considerar
para las distintas etapas de proceso involucradas en la produccién de metales preciosos, etc. El
uso de campanas secundarias para artesas, moldes y puertas de carga es también una técnica a
considerar. Los procesos normalmente comportan operaciones a pequefia escala, por lo que
técnicas como la hermetizacién y contencién pueden ser relativamente faciles y baratas de

incorporar.

EJEMPLO 6.02 RECOGIDA DE VAPORES

Descripcion: Zona comun de carga y sangrado para un horno rotatorio.
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Figura 6-5: Sistema comiin de recogida de vapores.
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El desgaste del revestimiento del horno puede hacer que los orificios de sangrado del lado
de la puerta no permitan sangrar todo el metal.

Principales beneficios medioambientales: Recogida de vapores mds ficil y eficaz desde
un sélo punto.

Datos operativos: No disponibles.

Efectos sobre otros medios: Efecto positivo. Buena eficacia de recogida con consumo
energético reducido en comparacion con sistemas similares.

Economia: Bajo coste de modificacion, uso viable en varias instalaciones.
Aplicabilidad: Todos los hornos rotatorios.

Plantas de referencia: Francia, Reino Unido

Bibliografia: - [tm 106, Farrell, 1998].

Existen diversos aspectos especificos de cada centro aplicables, algunos de los cuales se ha
tratado anteriormente en este capitulo. Las tecnologias de proceso discutidas en este capitulo,
junto con un sistema de eliminacién apropiado, permiten cumplir las demandas de una estricta
proteccién medioambiental. A continuacion se detallan técnicas para eliminar los componentes
de algunos de los gases de escape.
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Tabla 6.11: Métodos de tratamiento quimico para algunos compuestos gaseosos.

Reactivos utilizados

Compuestos en el
gas de escape

Método de Tratamiento

Disolventes, COVs

COV, Olor

Contencion, Condensacion. Carbon
activado, Biofiltro

Acido sulftrico (+ azufre en
combustible o materia prima)

Diéxido de azufre

Sistema de lavador huimedo o
semiseco.

Agua Regia NOCI, NO, Sistema de lavador cdustico

Cloro, HCI (para In, Ga etc) |Cl, Sistema de lavador cdustico

Acido nitrico NO, Oxidacién y absorcién, reciclaje,
sistema de lavador

Na o KCN HCN Oxidaciéon con peréxido de
hidrégeno o hipoclorito

Amoniaco NH, Recuperacion, sistema de lavador.

Cloruro aménico Aerosol Recuperacion por sublimacidn,

sistema de lavador.

Hidracina

N2H4 (posible carcinégeno)

Lavador o carbono activado.

Borohidruro sédico

Hidrégeno (riesgo de explosion)

Evitar si es posible en proceso de
MGP (especialmente Os, Ru)

Acido férmico

Formaldehido

Sistema de lavador caustico.

Clorato s6dico/HCI

Oxidos de Cl, (riesgo de
explosién)

Control del punto final de proceso.

El hipoclorito no se permite en algunas regiones.

Los hornos de fusién también son utilizados en la industria. Se usan los hornos eléctricos
(induccidn, arco eléctrico, resistencia) y los calentados con gas/fuel oil. Los hornos de induccién
evitan la producciéon de gases de combustién y el aumento del tamafio de las plantas de

eliminacién asociado.

Los procesos hidrometalirgicos son muy importantes en algunos procesos de
produccién. Debido a que los procesos hidrometalirgicos conllevan etapas de lixiviacion y
electroliticas, los gases desprendidos como el HCI, necesitan ser recuperados o tratados. El
desecho adecuado del material lixiviado y del electrolito usado también tiene que ser
practicado. Las técnicas discutidas en la seccidén 2.9 para evitar las emisiones al agua, por
ejemplo conteniendo los sistemas de desagiie, son relevantes al ser técnicas de recuperacion
de COVs y usar solventes benignos.

EJEMPLO 6.03 uso OF RCS Y RCNS

Descripcion: Uso de RCS o RCNS en los procesos de metales preciosos.

Principales beneficios medioambientales: Eliminacién de NOx.
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Datos operativos: No disponibles.

Efectos sobre otros medios: Uso de reactivos y energia.

Economia: Viable en una instalacion.
Aplicabilidad: No indicada.
Plantas de referencia: Alemania.

Bibliografia: [German response to second Draft].

EJEMPLO 6.04 DESTRUCCION CATALITICA DE DIOXINAS

Descripcion: Uso de un reactor catalitico para eliminar dioxinas.

TR
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Principales beneficios medioambientales: Eliminacién de dioxinas

Datos operativos: Se consiguen niveles de < 0,01
Efectos sobre otros medios: Uso de energia.

Economia: Viable en una instalacion.

ng/Nm®.
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Aplicabilidad: No indicada.
Plantas de referencia: Alemania.

Bibliografia: [German response to second Draft].

6.3.4 Control de proceso

Los principios de control de proceso discutidos en la seccidon 2.6 son aplicables a los
procesos de produccién utilizados en este Grupo. Algunos de los hornos y procesos son
susceptibles de mejora mediante la adopcidén de muchas de estas técnicas.

EJEMPLO 6.05 CONTROL DE PROCESO PARA EL HORNO MILLER

Descripcion: En el proceso Miller, el oro se funde a unos 1000 °C y se inyecta cloro gas a
través del material fundido. Las impurezas metédlicas forman cloruros y forman una escoria o son
volatilizadas. La absorcién inicial de cloro es alta, y el exceso de cloro puede emitirse facilmente.
El control manual de la adicién de cloro es dificil. La formacién de la mayoria de cloruros
metdlicos es exotérmica, y puede usarse medicién continua de la temperatura para controlar la
velocidad de adicidn de cloro.

Principales beneficios medioambientales: Prevencién de la emision de cloro.

Datos operativos: La emision de cloro libre a la atmésfera se informa de que es < 1 ppm
tras un lavador de Venturi y un PE himedo.

Efectos sobre otros medios: Positivos. Prevencion del consumo excesivo de cloro.
Economia: No se ha determinado, pero los costes son bajos, operacion viable establecida.
Aplicabilidad: Todos los procesos Miller.

Plantas de referencia: Reino Unido.

Bibliografia: [tm 005, HMIP 1993].

6.3.5 Agua residual

Se trata de un aspecto especifico de cada centro, los sistemas de tratamiento existentes se
indica que son de un alto estindar. Toda el agua residual debe ser tratada para eliminar los
metales disueltos y sélidos, y las soluciones y residuos de cianuro deben también ser tratados.
Las lineas de suministro de agua y de efluentes pueden ser separadas. Las técnicas detalladas en
la seccién 2.9 y 6.2.3 son las técnicas a considerar. En una serie de instalaciones, el agua de
refrigeracion y las aguas residuales tratadas, incluida el agua de lluvia, son reutilizadas o
recicladas dentro de los procesos.

6.3.6 Técnicas generales
* Caracterizacién de las materias primas antes de su recepcion para poder identificar las

impurezas imprevistas y la contaminacion, y tener en cuenta las dificultades de manipulacién,
almacenamiento y proceso, y transferir el material a otra planta de proceso si es conveniente.
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Muestreo y andlisis de materias primas lo antes posible, con el fin de poder confirmar los
aspectos comerciales y definir las opciones de proceso para una materia prima particular.

Sistemas de manipulacién de materias primas para minimizar las fugas de liquidos y la
emisién de polvo. Durante el transporte y el almacenamiento deben usarse embalajes
robustos.

El almacenamiento de materias primas en recintos cerrados es necesario, con
almacenamiento separado de las materias reactivas.

Etapas de pretratamiento para pelicula y papel fotografico con un horno de secado
rotatorio y postcombustién, seguido de un sistema de enfriamiento de cenizas de alto
estdndar. Es posible que haya que lavar el HCI del gas de escape y aplicar eliminacién de
polvo. En el caso de materias primas que contienen pequefias cantidades de papel,
procesos de lixiviacién basados en tiosulfato s6dico y enzimas.

Etapas de pretratamiento para catalizadores y cantidades pequefias de materiales que
contengan MGP en incineradores de caja utilizando postcombustion si es necesario y
filtros de tejido, lavadores, etc. disefiados profesionalmente y construidos con un elevado
estandar de calidad, de modo que se eviten fugas. La recuperacién de calor en forma de
produccién o recuperacion de energia debe aplicarse a ser posible.

Pretratamiento de cantidades pequefias de material en incineradores de caja cerrados
utilizando equipo de recogida y eliminacidén disefiado profesionalmente, incluidos
sistemas de postcombustion si es necesario.

Uso de técnicas como calcinacién o lixiviacién/disolucion si es posible para recuperar el
material de soporte de los catalizadores. El material puede recuperarse y utilizarse como
material para trituracién, sales de aluminio, escoria inerte o material de soporte de
catalizador.

El uso de procesos probados de recuperacién y refinado de metales preciosos en
conjuncién con sistemas de eliminacién probados y eficaces de que disponga la
explotacion, que permitan conseguir los estdndares medioambientales detallados en la
seccion 2.8 de este documento. El uso de cobre en lugar de plomo en el ciclo de fundicién.

Sistemas de extraccion con disolventes que utilicen disolventes atéxicos si es posible. Uso
de sistemas de contencidn y de recuperacion y eliminacién de COVs.

Control de operacién de los hornos para optimizar las condiciones operativas. Los
parametros clave son la temperatura en diversos puntos del horno y del sistema de gestion
de gases, asi como las concentraciones de oxigeno y mondxido de carbono y la presion
del sistema. Estos pardmetros deben utilizarse para controlar la velocidad de alimentacién
del material en la medida de lo posible.

Control de proceso de las etapas de tratamiento quimico e hidrometaldrgico y de la planta
de eliminacién utilizando métodos relevantes de modo que sea posible mantener las
condiciones operativas al nivel 6ptimo y proporcionar alarmas para las condiciones que
estén fuera del rango operativo aceptable.

La recogida y reutilizacién de gases dcidos como HCI, HNO, y Cl,. Tratamiento del CN
presente en las corrientes de gas

Disefio profesional de sistemas de recogida y eliminacidon de polvo, gases 4cidos, CN,
COVs y vapores metdlicos. El uso de estos sistemas para evitar y reducir las emisiones al
medio ambiente. Los estdndares de emision alcanzables se indican mds adelante.
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* Uso de sistemas de desagiie contenidos cuando sea posible en la planta. Tratamiento de
efluentes de acuerdo con su contenido, y anélisis de los mismos antes de su evacuacion.
Los liquidos de lavado deben ser también tratados y analizados antes de su evacuacion.

* Andlisis de los materiales de desecho antes de su transferencia a otros centros, para poder
utilizar la via correcta de desecho o recuperacion.

* Los operarios de la planta deben recibir formacidon e instrucciones acerca de los
procedimientos operativos correctos y los pardmetros de control adecuados.

* Uso de buenas pricticas de mantenimiento para la planta de proceso, sistemas de
eliminacién y otros procesos asociados. Debe adoptarse un sistema de inspeccion para
estos sistemas.

6.3.6 Consumo energético

La reutilizacién de energia o la produccion de electricidad son técnicas a considerar siempre
que las condiciones especificas del centro permitan su viabilidad econémica.

6.4 Mejores Técnicas Disponibles

Para la comprensién de esta seccién y de su contenido, se llama la atencién del lector al
prefacio de este documento, y en particular a la seccién quinta del prefacio: “Cémo entender y
utilizar el presente documento”. Las técnicas y niveles asociados de emisiones y/o consumos, o
rangos de niveles, presentados en esta seccién han sido determinados mediante un proceso
iterativo que comporta los siguientes pasos:

* Identificacion de los aspectos medioambientales claves del sector, que para la produccién
de metales preciosos son COVs, polvo, vapores, dioxinas, olores, NO, otros gases dcidos
como cloro y SO,, aguas residuales y residuos como lodo, polvo de filtro y escoria.

* Examen de las técnicas mads relevantes para tratar estos aspectos clave.

* Identificacién de los mejores niveles de comportamiento medioambiental, sobre la base de
los datos disponibles en la Unién Europea y en todo el mundo.

* Examen de las condiciones en las que se consiguen estos niveles de comportamiento,
como costes, efectos sobre otros medios o razones principales de la puesta en practica de
estas técnicas.

 Seleccion de las mejores técnicas disponibles (MTD) y de los niveles asociados de
emisién y/o consumo para este sector en un sentido general, todo ello de acuerdo con el
Articulo 2(11) y el Anexo IV de la Directiva.

La evaluacién experta por parte de la Oficina Europea de IPPC y el Grupo Técnico de
Trabajo (TWG) ha desempeiiado un papel clave en cada uno de estos pasos y el modo en que aqui
se presenta la informacion.

Sobre la base de estas técnicas de evaluacion, y en la medida de lo posible, en este capitulo
se presentan niveles de emisiones y consumos, asociados con el uso de las mejores técnicas
disponibles, que se consideran apropiados para el sector en su conjunto y en muchos casos
reflejan el funcionamiento real de algunas instalaciones del sector. Cuando se presentan niveles
de emisiones o consumos “asociados con las mejores técnicas disponibles”, debe entenderse que
ello significa que tales niveles representan el comportamiento medioambiental que podria
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preverse como resultado de la aplicacion, en este sector, de las técnicas descritas, teniendo en
cuenta el equilibrio de costes y ventajas inherente a la definicién de las MTD. No obstante, no
son valores limite de consumo o emision ni deben entenderse como tales. En algunos casos puede
ser técnicamente posible conseguir mejores niveles de emisiones o consumos, pero debido a los
costes involucrados o por la consideracién de efectos sobre otros medios, no se consideran
apropiados como mejor técnica disponible para el sector en su conjunto. No obstante, tales
niveles pueden ser considerados justificados en casos mas especificos en los que existan motivos
especiales de puesta en practica.

Los niveles de emisiones y consumos asociados con el uso de las mejores técnicas
disponibles deben ser contemplados en el contexto de las condiciones de referencia que se
especifiquen (ej. periodos de promedio).

El concepto de “niveles asociados con las MTD” arriba descrito debe distinguirse del
término “nivel obtenible” utilizado en otros lugares de este documento. Cuando un nivel se
describe como “obtenible” usando una técnica particular o una combinacién de técnicas, debe
entenderse que significa que se puede esperar conseguir el nivel a lo largo de un periodo de
tiempo sustancial en una instalacién o proceso bien mantenido y gestionado mediante tales
técnicas.

Cuando se hallan disponibles, se facilitan datos relativos a costes junto con las técnicas
presentadas en el capitulo anterior. Estos dan una indicacién aproximada de la magnitud de
los costes involucrados. No obstante, el coste real de la aplicacién de una técnica dependera
mucho de la situacién especifica relativa, por ejemplo, a los impuestos, tasas y caracteristicas
técnicas de la instalacién en cuestiéon. No es posible evaluar con detalle estos factores
especificos de cada centro de produccion. En ausencia de datos relativos a costes, las
conclusiones sobre la viabilidad econdmica de las técnicas se extraen a partir de
observaciones de las instalaciones existentes.

La intencién es que las mejores técnicas disponibles generales de este capitulo sean un
punto de referencia en relacién al cual se juzgue el comportamiento presente de una instalacién
o se estudie una propuesta de una nueva instalacién. De este modo servirdn de ayuda en la
determinacién de las condiciones apropiadas “basadas en las mejores técnicas disponibles” para
la instalacidn, o en el establecimiento de reglamentos de aplicaciéon general conforme al Articulo
9(8). Esta previsto que las nuevas instalaciones puedan disefiarse para tener un comportamiento
igual o incluso mejor que los niveles generales para las mejores técnicas disponibles aqui
presentados. También se considera que las instalaciones existentes podrian moverse hacia los
niveles generales para las mejores técnicas disponibles o incluso mejorarlos, con arreglo a la
aplicabilidad técnica y econémica de las técnicas en cada caso.

Aunque los BREFs no establecen normas de cumplimiento legal, tienen por finalidad
facilitar informacion que sirva de referencia a la industria, los Estados miembros y el ptiblico
acerca de los niveles obtenibles de emisiones y consumos al utilizar las técnicas especificadas.
Los valores limite apropiados para cualquier caso especifico deberdn determinarse teniendo en
cuenta los objetivos de la Directiva IPPC y las consideraciones locales.

Las Mejores Técnicas Disponibles estdn influenciadas por una serie de factores de este
subsector y se requiere una metodologia de examen de las técnicas. El enfoque utilizado se
detalla a continuacion.

* En primer lugar, la eleccién del proceso depende en gran medida de las materias primas
disponibles par un centro en particular. Los factores mds significativos son la
composicion, la presencia de otros metales incluidos, la distribuciéon de sus tamafios
(incluido el potencial para formar polvo) y el grado de contaminacién por compuestos
orgdnicos. Basicamente puede haber materias primas primarias disponibles de una o
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varias fuentes, materias primas secundarias de distinta calidad o una combinacién de
materias primas primarias y secundarias.

* En segundo lugar, el proceso debe ser adecuado para ser usado con los mejores
sistemas de recogida y eliminacién de gases disponibles. Los procesos de recogida y
eliminacién de vapores empleados dependerdn de las caracteristicas de los procesos
principales, por ejemplo algunos procesos evitan las transferencias con cuchara y son
por consiguiente mdas féiciles de cerrar. Otros procesos pueden tratar materiales
reciclados con mads facilidad y por consiguiente reducen el mayor impacto
medioambiental evitando el desecho.

* Por ultimo, se han tenido en consideracién los aspectos del agua y los desechos, en
particular la minimizacién de residuos para desecho y el potencial para utilizar los
residuos y el agua en el mismo proceso o en otros procesos. La energia utilizada por los
procesos y la eliminacién es otro factor que se tiene en consideracién en la eleccion de
procesos.

La eleccion de la MTD en un sentido general es por lo tanto complicada y depende de los
factores anteriores. Los requisitos variables significan que la MTD estd influenciada
principalmente por las materias primas disponibles en el centro de produccién y la productividad
requerida de la planta. Existen ventajas para algin proceso primario que sea capaz de aceptar
algunos materiales secundarios.

Los siguientes puntos resumen la metodologia recomendada utilizada en este trabajo:
* ;Estd el proceso probado y es fiable industrialmente?

 ;Existen limitaciones en el material inicial que puede procesarse? ej. : En la fundicién
primaria, algunos procesos son adecuados para concentrado “limpio”, y otros para
fundicién de materiales complejos.

* El tipo de alimentacién y otros metales contenidos en la misma (ej. Pb, Zn) influye en la
seleccién del proceso.

* ;Hay restricciones a nivel de produccion? ej.: Un nivel superior demostrado o una
productividad minima requerida para que el proceso sea econémico.

* ;Pueden aplicarse al proceso las técnicas mds recientes y eficaces de recogida y
eliminacién?

* ;Pueden las combinaciones de procesos y sistemas de eliminacién obtener los niveles de
emisiones mas bajos? Las emisiones asociadas se reportan mas adelante.

* ;Existen otros aspectos como la seguridad relacionados con los procesos?

En el momento presente, diversas combinaciones de procesos y sistemas de eliminacién
podian utilizarse con el maximo estindar medioambiental y cumplir los requisitos de las MTD.
Los procesos varian en la productividad que puede alcanzarse y los materiales que pueden
emplearse, por lo que se incluyen varias combinaciones. Todos los procesos potencial al méximo
la reutilizacién de residuos y minimizan las emisiones al agua. La economia de los procesos
varfa. Algunos necesitan operar a una productividad elevada para conseguir una operacién
econdmica, mientras otros no pueden alcanzar productividades altas.

Las técnicas de recogida y eliminacidn utilizadas con estos procesos se han tratado en las
técnicas a considerar en la determinacién de las MTD, y si se aplican en combinacién con el
proceso metalirgico producen un alto nivel de proteccién medioambiental.
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Como se ha indicado en el prefacio general de este documento, esta seccidn propone
técnicas y emisiones que se consideran compatibles con las MTD en general. La finalidad es
proporcionar indicaciones generales de los niveles de emisiones y consumos que pueden
considerarse como un punto de referencia apropiado de un comportamiento basado en las MTD.
Esto se hace indicando los niveles alcanzables en rangos aplicables por lo general a plantas
nuevas tanto nuevas como modernizadas. Las instalaciones existentes pueden tener factores,
como limitaciones de espacio o altura, que impidan la plena adopcién de las técnicas.

El nivel varia asimismo con el tiempo segin el estado del equipo, su mantenimiento y el
control de proceso de la planta de eliminacién. La operacién del proceso de origen influye
también en el rendimiento, ya que es probable que existan variaciones en la temperatura, el
volumen de gas e incluso en las caracteristicas del material a lo largo de un proceso o carga. Las
emisiones alcanzables son por lo tanto sélo una base a partir de la cual puede juzgarse el
comportamiento real de la planta. La dindmica del proceso y otros aspectos especificos del centro
deben tenerse en consideracién a nivel local. Los ejemplos dados en la seccidn sobre técnicas a
considerar en la determinacién de las MTD indican las concentraciones asociadas con algunos
procesos existentes [tm 137 Cu Expert Group 1998].

6.4.1 Manipulacion y almacenamiento de materiales

Las conclusiones extraidas para las Mejores Técnicas Disponibles para las etapas de
manipulacién y almacenamiento de materiales se detallan en la seccion 2.17 de este documento,
y son aplicables a los materiales de este capitulo.

6.4.2 Seleccion de procesos

No es posible concluir que un solo proceso de produccién pueda aplicarse a este grupo de
metales. Los procesos pirometalirgicos e hidrometaliirgicos que se aplican por el momento
forman la base de las MTD, pero ademds deben utilizarse en conjuncién con ellas los factores
generales y las técnicas de recogida y eliminacién de vapores descritas anteriormente y en el
Capitulo 2.

El uso de la via del cobre para la fundicién de metales preciosos tiene un menor potencial
de emision de plomo a todas las partes del medio ambiente, y debe aplicarse si la combinacién
de materias primas, equipos y productos lo permite.

6.4.2.1 Procesos de pretratamiento

Los procesos de pretratamiento se han descrito anteriormente en este capitulo y estin
disefiados para el tratamiento y muestreo de los materiales entrantes. Se ha establecido una
amplia gama de procesos para los muchos materiales utilizados, y no es posible elegir un solo
proceso de pretratamiento. Los principios de MTD para pretratamiento son por consiguiente la
forma en que se manipulan y transfieren los materiales, la forma en que se contiene y controla el
proceso, y el uso de sistemas de eliminacion robustos y eficaces para los materiales y reactivos
utilizados.

Estos aspectos se tratan en las secciones 2.3 a 2.10. En la tabla 6.11 se muestran sistemas
de tratamiento quimico para algunos de los productos de las reacciones.
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6.4.2.2 Etapas pirometalurgicas

Tabla 6.12: Opciones de hornos para metales preciosos

Técnica Aplicada Materias Primas Comentarios

Horno Miller Aleacién de oro Induccién o combustién a fuel oil. Control de
temperatura o medicién de cloro. Sistemas de
recogida eficaces.

Hornos de copelacién.  |Aleaciones de plata (con Cu, |[La inyecciéon de oxigeno con lanza con un

BBOC Pb). horno de reverbero o BBOC ofrece un menor
consumo de energia y un mayor indice de
recuperacion.

TBRC y TROF Concentrados mixtos, limos |Con materiales de cobre/plomo. Horno cerrado.

y materiales secundarios.
Alto Horno Restos, cenizas y Requiere control moderno, postcombustién y
concentrado. eliminacién eficaz. Puede ser necesaria la
eliminacién de gases 4dcidos.

Horno de tostaciéon con |Limos anddicos. Eliminacién y recuperacién de selenio.

recirculacion de gas

Horno Rotatorio Cenizas y concentrado. Utiliza oxicombustible. Se requiere una
recogida eficaz de vapores a lo largo del
proceso.

Horno Eléctrico Cenizas y concentrado. Horno cerrado. Alimentacién a través de los
electrodos. Los volimenes de gas pueden ser
menores.

Horno ISA Smelt Concentrados mixtos y Con materiales de cobre/plomo

materiales secundarios.

6.4.2.3 Etapas hidrometalurgicas

Esencialmente las tecnologias de proceso discutidas en este capitulo, en combinacién con
una eliminacién adecuada, cumplen las demandas de una estricta proteccién medioambiental. Se
facilita un ejemplo de la recogida del cloro gas que se desprende en el dnodo durante las fases de
electro-recuperacion, lixiviacion y refinado. Otras técnicas incluyen la contencién de los vapores
de disolvente utilizando reactores de extraccién con disolventes cerrados, asi como la recogida
y reutilizacion de disolventes y otras materias. El uso de los ciclos de recogida descritos en la
seccién 6.2 es particularmente relevante, asi como los métodos de tratamiento quimico para los
productos de reaccién que se muestran en la tabla 6.11. La importancia de los componentes de
cualquier COV depende del disolvente utilizado y debe determinarse localmente.

6.4.3 Recogida y eliminacion de gases

Los sistemas de recogida de vapores utilizados deben explotar los sistemas cerrados de
horno y pueden diseflarse para mantener una depresién en el horno que evite las fugas y
emisiones fugitivas. Deben emplearse sistemas que mantengan la hermeticidad del horno o
instalar campanas. Ejemplos de ello son las adiciones de material a través de toberas o lanzas y
el uso de vdlvulas rotatorias robustas en los sistemas de alimentacién. La recogida de vapores
secundarios es cara y consume mucha energia, pero es necesaria en el caso de algunos hornos. El
sistema utilizado debe ser un sistema inteligente capaz de focalizar la extraccidon de vapores en
el lugar de origen y con la duracién de la emision.
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Las Mejores Técnicas Disponibles para sistemas de tratamiento de gases y vapores son las
que utilizan enfriamiento y recuperacién de calor si es practico antes del filtro de tejido. Los
filtros de tejido que utilizan materiales modernos de alto rendimiento en una estructura bien
construida y mantenida son aplicables. Incluyen sistemas de deteccidon de rotura de bolsa y
métodos de limpieza en linea. El tratamiento de gases para las etapas de fundicidn o incineracién
debe incluir una etapa de eliminacién de diéxido de azufre y/o postcombustion, si se considera
necesario para evitar problemas de calidad atmosférica a nivel local, regional, o de largo alcance,
o si puede haber dioxinas presentes.

Tabla 6.13: Aplicaciones de eliminacion consideradas como Mejores Técnicas Disponibles

Etapa de Proceso

Componentes en el
Gas de Escape

Opcioén de eliminacién

Manipulacién de
materias primas

Polvo y metales.

Correcto sistema de almacenamiento.
Recogida de polvo y filtro de tejido.

Pretratamiento térmico
de materias primas

Polvo y metales.

Pretratamiento correcto.
Recogida de gas y filtro de tejido.

Incineracién de restos y
pelicula

Compuestos orgdnicos*

Operaciéon de proceso, postcombustion,
enfriamiento correcto de los gases y filtro de
tejido.

Tostacion y fundicidn.

Polvo y metales.

Monéxido de carbono y
compuestos organicos *.
Diéxido de azufre

Operacién de proceso, recogida de gases,
enfriamiento y filtro de tejido.
Postcombustién, inyeccién de carbono.

Lavador si es necesario.

Tostacién de selenio.

Polvo y metales.

Diéxido de azufre.

Operacién de proceso, recogida de gases,
enfriamiento y eliminacién de polvo
Lavador y PE himedo.

Disolucién y refinado
quimico.

Neblina, metales y gases
acidos
Otros gases

Operacioén de proceso y recogida de gases con
lavador oxidante.
Ver tabla 6.11.

Destilacion.

Cloruro, bromuro y
tetroxidos.

Recinto cerrado. Absorbedor/condensador en el
lavador

Extraccion con
disolventes.

COVs y olores

Contencidn, condensador.
Carbon activo o biofiltro si es necesario.

Electro-recuperacién

Neblinas acidas

Recogida de gases y lavado/eliminacién de
neblinas.

Refinado térmico
(Proceso Miller)

Polvo y metales.
Cloro.

Operacién de proceso, recogida de gases,
lavador y PE himedo.

Fusion, aleacién y
moldeo.

Polvo y metales.

Compuestos orgdnicos*

Operacién de proceso, recogida de gases,
lavador y PE himedo.
Operaciéon de proceso,
enfriamiento y filtro de tejido.

postcombustion,

Tratamiento de escorias
y copelacion.

Polvo y metales.

Operacién de proceso, recogida de gases,
enfriamiento y filtro de tejido.

Los gases dcidos y los sistemas de recuperaciéon de disolventes y las etapas asociadas de
recuperacion de polvo y metales son las descritas en la seccion 2.8 de este documento. Los sistemas de
recogida de vapores deben seguir la mejor practica detallada en las précticas descritas en la seccion 2.7.
El uso o reciclaje de acidos, escorias, limos y polvos de filtro se considera parte de los procesos.

Otros sistemas de eliminacion se consideran aplicables para otras partes del proceso, y en la
tabla superior se muestra un resumen de los mismos.
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6.4.3.1 Emisiones a la atmosfera asociadas con el uso de las MTD

Las emisiones a la atmésfera incluyen las emisiones capturadas/eliminadas de las diversas
fuentes, mas las emisiones fugitivas o no capturadas de dichas fuentes. Los modernos sistemas
de eliminacién con una buena operaciéon producen la eliminacién de contaminantes, y la
informacién disponible en el momento presente indica que las emisiones fugitivas pueden ser la
maéxima contribucién a las emisiones totales a la atmdsfera.

Para todos los procesos, las emisiones totales a la atmdsfera se basan en las emisiones de:

* La manipulacién y almacenamiento de materiales, asi como las etapas de secado,
peletizacidn, sinterizacion, tostacion y fundicion.

* Los procesos de volatilizacién de escorias o metales.
* Las etapas de refinado quimico, refinado quimico y electro-recuperacion.
* Las etapas de fusion, aleacién, moldeo, etc.

Las emisiones fugitivas pueden ser muy significativas y pueden predecirse a través de la
eficacia de captura de los gases de proceso y mediante mediciones de control medioambiental
(ver seccién 2.7). Pueden expresarse en gramos por afio o gramos por tonelada de metal
producido. Las emisiones recogidas pueden también expresarse en estos términos o,
preferiblemente, en términos de concentracion.

Para la mayoria de pardmetros de emisiones a la atmésfera se aplican los datos facilitados
en la seccidn 2.8 para los distintos tipos de eliminacidn (ej. el rango de emisiones obtenible con
un filtro de tejido), y otros factores como la concentracién de metales se derivan de ellos. Las
siguientes tablas resumen las emisiones recogidas y fugitivas a la atmésfera.

Tabla 6.14: Emisiones a la atmdésfera de procesos metalirgicos complejos utilizados para
la recuperacion de metales preciosos en conjuncion con produccion de cobre y plomo

Técnicas que puede Comentarios

usarse para alcanzar

Contaminante | Rango asociado

con el uso de las

depende de la concentracién
del gas de entrada). Un
eliminador de neblinas puede
ser apropiado para la
eliminacién final de SO;.

MTD estos niveles
Corrientes de gas |> 99,1 Planta de 4cido sulfirico de Para gases pobres en SO,.
pobres en SO, contacto simple o WSA (el Se combina con un lavador seco
(~1-4%) contenido de SO, del gas de 0 semiseco para reducir la
salida depende de la emisién de SO, y producir yeso
concentracion en el gas de si hay mercado disponible.
alimentacion)
Corrientes de gas |Factor de Planta de 4cido sulftrico de Se alcanzaran niveles muy bajos
ricas en SO, conversiéon > doble contracto (El contenido | de los otros contaminantes del
(> 5%) 99,7% de SO, del gas de salida aire debido al tratamiento

intensivo de los gases antes de la
planta de contacto (lavado
himedo, PE himedo y, si es
necesario, eliminacion de
mercurio) para asegurar la
calidad del H2,SO, producido.

Nota. Emisiones recogidas solamente.

Las emisiones asociadas se indican como medias diarias basadas en un a monitorizacién continua durante el periodo operativo. En
casos en los que la monitorizacién continua no es practicable, el valor serd el promedio a lo largo del periodo de muestreo. En cuanto
al sistema de eliminacién empleado, las caracteristicas del gas y el polvo se tendrdn en cuenta en el disefio del sistema, y se utilizara
la temperatura correcta.
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Tabla 6.15: Emisiones a la atmésfera asociadas con el uso de las MTD de la extraccion y
refinado quimico, electro-recuperacion y extraccion con disolventes para recuperacion de
metales preciosos

Contaminante | Rango asociado Técnicas que puede Comentarios
con el uso de las usarse para alcanzar
MTD estos niveles
Neblinas dcidas | < 50 mg/Nm’ Eliminador de neblinas Un eliminador de neblinas
Gases 4cidos permite la reutilizacién del dcido
SO, Lavador alcalino/oxidante recogido.
Amoniaco < 5 mg/Nm’ himedo
< 50 mg/Nm’ Lavador alcalino hiimedo
<5 mg/Nm’ Lavador 4dcido
Cloro, bromo, < 2,0 mg/Nm’ Lavador oxidante
tetréxidos
NOx < 100 mg/Nm® | Lavador oxidante Recuperacién de 4cido nitrico
seguida de eliminacidn de trazas.
El rango no es alcanzable cuando
se utiliza agua regia.
COVs o <5 mg/Nm’ Contencion, condensador,
disolventes como filtro de carbén activado o
C biofiltro.

Nota. Emisiones recogidas solamente.

Las emisiones asociadas se indican como medias diarias basadas en un a monitorizacién continua durante el periodo operativo. En
casos en los que la monitorizacién continua no es practicable, el valor serd el promedio a lo largo del periodo de muestreo. En cuanto
al sistema de eliminacién empleado, las caracteristicas del gas y el polvo se tendrdn en cuenta en el disefio del sistema, y se utilizard
la temperatura correcta.

Las emisiones de metales dependen en gran medida de la composicién del polvo producido
por los procesos. La composicién varia ampliamente y estd influenciada a) por el proceso que es
la fuente del polvo y b) por las materias primas que se procesan. Por ejemplo, el polvo producido
por una fundicién es totalmente distinto del producido durante la incineracién. El contenido
metdalico del polvo puede pues variar ampliamente entre procesos. Ademads, para hornos similares
hay variaciones significativas en el contenido de metales debido al uso de diversos tipos de
materias primas. Por consiguiente no es muy preciso detallar las concentraciones especificas
alcanzables para todos lo metales emitidos a la atmdsfera en este documento. Este aspecto es
especifico de cada centro.

Algunos metales tienen compuestos téxicos que pueden emitirse de los procesos, y que
deben reducirse para cumplir las normativas especificas de calidad del aire locales, regionales o
de largo alcance. Se considera las concentraciones bajas de metales pesados estdn asociadas con
el uso de modernos sistemas de eliminaciéon de alto rendimiento como filtro de tejido con
membrana, siempre que la temperatura operativa sea correcta y las caracteristicas del gas y del
polvo se tengan en consideracion en el disefio.
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Tabla 6.16: Emisiones a la atmdsfera asociadas con el uso de MTD del pretratamiento
de materiales (incluida incineracion), tostacion, copelacion, fundicién, refinado térmico y
fusion para la recuperacién de metales preciosos

Contaminante | Rango asociado Técnicas que puede Comentarios
con el uso de las usarse para alcanzar
MTD estos niveles
Polvo 1 -5 mg/Nm’ Filtro de tejido. Los filtros de tejido de alto
Filtro ceramico. rendimiento pueden alcanzar
niveles bajos de metales pesados.
La concentracién de metales
pesados estd ligada a la
concentracion de polvo y la
proporcién de metales en el
polvo.
Cloruros, fluoru- SO, < 100 Lavador alcalino hiimedo o
ros y gases dcidos | mg/Nm3 semiseco.
Cloruros < 5
mg/Nm®
Fluoruros < 1
mg/Nm’
NO, < 100 mg/Nm* | Quemador bajo en NO, RCS | Los valores mas elevados estdn
o RCNS asociados con el enriquecimiento
< 100 - 300 Quemador de oxicombustible. | con oxigeno para reducir el uso
mg/Nm’ energético. En estos casos, el
volumen de gas y la masa de las
emisiones se reduce.
Total carbono <5 -15 mg/Nm® | Postcombustion. Pretratamiento del material
organico como C Combustién optimizada. secundario para eliminar los
recubrimientos organicos si es
necesario
Dioxinas <0,1-0,5ng Sistema de eliminacion de Puede ser necesario el
TEQ/Nm’ polvo de alta eficacia (ej. filtro | tratamiento de un gas limpio y
de tejido), postcombustion exento de polvo para conseguir
seguida de enfriamiento rapido | niveles bajos.
con agua. Hay otras técnicas
disponibles (ej. adsorcién
sobre carbdn activado,
catalizador de oxidacién).

Nota. Emisiones recogidas solamente.

Las emisiones asociadas se indican como medias diarias basadas en un a monitorizacién continua durante el periodo operativo. En
casos en los que la monitorizacién continua no es practicable, el valor serd el promedio a lo largo del periodo de muestreo. En cuanto
al sistema de eliminacién empleado, las caracteristicas del gas y el polvo se tendran en cuenta en el disefio del sistema, y se utilizard
la temperatura correcta. Para eliminacién de SO, o de carbono total, la variacién en la concentracion en los gases brutos durante los
procesos en discontinuo puede afectar el rendimiento del sistema de eliminacién.

6.4.4 Agua residual

Se trata de un aspecto especifico de cada centro de produccion. Todas las aguas residuales
deberdn tratarse para eliminar sélidos, metales, aceites/alquitranes y componentes absorbidos, y
se neutralizardn si es necesario.

Para la produccién primaria y secundaria, las emisiones totales al agua se basan en:
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* El sistema de tratamiento o enfriamiento de cenizas
* Las secciones de recuperacion electrolitica, lixiviacion y disolucién.
* El sistema de tratamiento de aguas residuales.

La tabla siguiente muestra las concentraciones que pueden conseguirse con los métodos
adecuados de tratamiento de efluentes, por ejemplo la precipitacién de iones metdlicos como
sulfuro.

Tabla 6.17: Emisiones al agua asociadas con el uso de las MTD

Componentes principales [mg/l]
Ag Pb Hg Cu Ni
0,02 0,05 0,01 0,3 0,03

Nota: Los rangos asociados se basan en promedios diarios u horarios segin el
método de medicién.

6.4.5 Residuos de proceso

El uso o reciclaje de escorias y residuos se considera como parte de los procesos. Los
procesos de produccién en este sector han sido desarrollados por la industria para potenciar al
maximo la reutilizacién de la mayoria de los residuos de proceso de las unidades de produccién
o para producir residuos en una forma que permita su uso en el proceso y en otros procesos de
produccion de metales no férreos.

Las emisiones al suelo son por consiguiente muy especificas del centro de produccién y de
los materiales, y dependen de los factores discutidos anteriormente. Por consiguiente, no es
posible producir una tabla tipica realista de las cantidades asociadas con el uso de las MTD sin
detallar la especificacién de las materias primas. Los principios de MTD incluyen la prevencion
y minimizacién de residuos, asi como la reutilizacién de residuos cuando resulte practico.

6.4.6 Costes asociados con las técnicas

Se han recopilado datos de costes para gran diversidad de variaciones de procesos y sistemas
de eliminacion. Los datos de costes son muy especificos de los centros y dependen de numerosos
factores, pero los margenes indicados permiten realizar algunas comparaciones. Los datos se
facilitan en un apéndice de este documento, con el fin de poder comparar los costes de los
procesos y sistemas de eliminacion en el conjunto de la industria de metalurgia no férrea.

6.5 Tecnologias Emergentes

* El proceso ‘J’ no se utiliza en Europa, pero puede trabajar con un inventario menor de oro
en comparacion con otros procesos de refinado de oro. Utiliza una solucién de yoduro
regenerable para disolver oro impuro (< 99,5%). El oro se reduce con hidréxido potésico,
se separa, lava y seca, convirtiéndolo en un polvo que contiene un 99,995 % de oro. La
solucién de la etapa de reduccion se alimenta a la célula electrolitica, en la que las
impurezas y el yoduro de oro no reducido se depositan en el citodo y son extraidos para
proceder a su recuperacién en un circuito de metales preciosos. La solucidon se transfiere
luego a una célula electrolitica con diafragma equipada con electrodos inertes. La solucién
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de yoduro producida en el compartimento de 4nodos y la solucién de KOH producida en
el compartimento de cdtodos se reciclan [tm 5, HMIP PM 1993].

* La via del cobre para la fundicién de las materias primas secundarias que contienen plata
evita la emision de compuestos de plomo a la atmésfera. Ha sido utilizada en fase de
demostracion en una instalacion en el Reino Unido y es la ruta utilizada inherentemente
en las refinerias de cobre.

* Se ha disefiado un proceso para tratar concentrado de pirita que contiene particulas
microscépicas de oro (< lum) para producir un mineral de oro, un concentrado de
plomo/plata y un concentrado de zinc [tm 216, Gryllia 1999]. El tratamiento del mineral
y los diagramas de flujo metaldrgicos se muestran a continuacion.
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7 PROCESOS PARA LA PRODUCCION DE MERCURIO

7.1 Técnicas y Procesos Aplicados

El mercado del mercurio ha sufrido un declive en los dltimos afios, y esto ha tenido un efecto
significativo sobre el sector. La produccién primaria a partir de mineral se realiza ahora en
campaiias de produccién a lo largo de unos pocos meses al afio. La produccién a partir del
contenido de mercurio de otros procesos de metales no férreos no puede reducirse de esta manera,
y los productores de cobre, plomo y zinc que producen mercurio a partir de los sistemas de lavado
anteriores a las plantas de dcido sulfirico pueden producir calomelanos desde el proceso Boliden-
Norzink, que puede almacenarse o desecharse. La produccién secundaria de mercurio a partir del
tratamiento de amalgama dental y ldmparas se realiza generalmente como servicio de
desmercurizacion para producir material de alimentacién libre de mercurio para recuperacion de
metales preciosos o desecho.

7.1.1 Produccion primaria
7.1.1.1 Produccion a partir de cinabrio

En Europa s6lo hay un productor de mercurio a partir de mineral de cinabrio, pero el
proceso es similar al de otros productores mundiales. La principal diferencia es el mayor
contenido de mercurio del mineral europeo, lo que significa que el mineral no debe ser
concentrado [tm 70, Mercury Expert Group 1998; tm 71, Mercury Congress 1974].

La roca que contiene cinabrio (HgS) se tritura en dos etapas a ~25 mm, utilizdndose un
sistema de extraccion y filtros de bolsa para tratar el polvo de las trituradoras y transportadores.
La roca triturada se calienta a 750 °C en hornos Herre