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PRESENTACION

El Sexto Programa de Accion Comunitaria en MatéeidMledio Ambiente, adoptado en julio
de 2002, confirma que la aplicacion y el cumplinnbemas efectivos de la legislacidon comunitaria en
materia de medio ambiente constituyen una prioridad

Sigue por tanto, surgiendo la necesidad de dotadeo®ierramientas que, partiendo del
respeto al medio ambiente, concluyan el procesontipretacidn entre éste y el crecimiento
econdmico, es decir, de crear instrumentos quegpoeag practica el Desarrollo Sostenible.

En nuestro caso, los principales instrumentos iathayes dirigidos a los sectores industriales
y a las Autoridades Competentes, cuyos ejes masriames son fundamentalmente la concesién de
la Autorizacion Ambiental Integrada (AAl) y el caqpto de Mejor Técnica Disponible, son la Ley
16/2002 de Prevencion y Control Integrados de lat&@uinacion y los documentos de Mejores
técnicas Disponible, tanto europeos —documentos BRIBEmMo las Guias de Mejores Técnicas
Disponibles en Espafa de diversos sectores indlestri

El sistema de permisos tiene como meta garantizarlgs titulares de las instalaciones
adopten medidas de prevencion de la contaminaednespecial mediante la aplicacién de las
Mejores Técnicas Disponibles, que no se produzogunia contaminacién importante, que los
residuos inevitables se recuperen o se eliminanatera segura, que se utilice la energia de manera
eficaz, que se tomen medidas para prevenir losla@atds y, en el caso que se produzcan, limitar sus
consecuencias y que el lugar de la explotaciérvauglquedar en un estado satisfactorio tras el cese
de las actividades.

Teniendo en cuenta este enfoque integrador y paidaaa las autoridades competentes en la
tarea de conceder la AAIl y especificar los limitks emision de las distintas sustancias, a los
diferentes medios, que deben estar basados nesasate en las Mejores Técnicas Disponibles, el
Ministerio de Medio Ambiente, siguiendo con la dounacién de la serie que inicié en el 2003,
publica estaGuia de Mejores Técnicas Disponibles en Espafia de&ector de DCE (
Dicloroetano), CVM ( Cloruro de vinilo Monémero) y PVC ( Policloruro de vinilo).

Es importante sefialar y destacar la estrecha aaleido que todo el sector ha tenido en la
elaboracion de esta Guia y el interés mostrada @mbvacion tecnoldgica y la mejora de procesos
con el objetivo de incluir metodologias de mejomabgental continua en su estrategia empresarial
como criterios de competitividad.

Por ultimo me gustaria destacar que los documalgddTD en Espafia estan facilitando el
paso hacia una nueva forma de compromiso de megbnamedio ambiente y desear que, de las ideas
expuestas en la Guia y del dialogo comun, surjagvasl iniciativas que puedan redundar en
beneficio y mejora del medio ambiente.

Jaime Alejandre Martinez
Director General de Calidad y Evaluacién Ambiental
Ministerio de Medio Ambiente



indice

INDICE
CAPITULO 1.- INFORMACION GENERAL DEL SECTOR........ ¢eeeiiieiiiiii s 7
1.1.- INTRODUCCION: DCE/CVM/PVC .....cuooveeeeteeeteeeeeeeeeeee e eneans e 7

1.2.- INFORMACION GENERAL DEL SECTOR EN EL MUNDO Y EN EUROPA: USOS 8

1.3.- INFORMACION GENERAL DEL SECTOR EN ESPANA ........ccoooiiiieceeceeee e 12
CAPITULO 2.- PROCESOS APLICADOS Y TECNICAS .....oooeieeeeeeeeeeeeeee e 4.1
2.1.- FABRICACION DE DICLOROETANO Y CLORURO DE VINI LO....cccocoeevevireierrne. 14
2.1.1.- MATERIAS PRIMAS ...ttt ettt r e e e e e e e e e e e e e e e e e eeeeeees 15
2.1.2.- CLORACION ...ttt came ettt ettt et et eaeensteseeteseetese st eseenene s 16
2.1.3.- OXICLORACION ......cooiitiieteeieteeeete ettt ae sttt eae e et ese s se s re s se e 16
2.1.4.- DEPURACION DE DICLOROETANO ......ccvouiiimiteeeteeeteeeetee e seeenns 17
2.1.5.- PIROLISIS (CRACKING ) DEL DICLOROETANO........ccoiiiieiieieeieeeeeeeee e 18
2.1.6.- DEPURACION DEL CLORURO DE VINILO ....coouiiiicieeeeeeeeceeee e 18
2.1.7.- ALMACENAMIENTO, CARGA Y DESCARGA ..o ettt 19
2.1.8.- UNIDADES DE PROTECCION MEDIOAMBIENTAL ...... cooviveeieieeccee e, 19
2.1.9.- INSTALACIONES Y SUSTANCIAS QUIMICAS DE SOPORTE A LA
PRODUGCCION ...ttt e s e et e et e et e ettt et ettt e ee e et ee e e eeeeeeeaeeeeeeeaeeteaeteaeteaetereeeeeeeeeeeees 20
2.1.210.- ENERGIA. .....ooo oottt ettt ae et neetene e 20
2.2.- FABRICACION DE LA RESINA DE POLICLORURO DE VI NILO .....ccccoeeveeevereanee. 21
2.2.1.- MATERIAS PRIMAS ...ttt ettt e e e e e e e e e e e e e e e e e e aeeeeees 21
2.2.2.- POLIMERIZACION .....cooiuiiiieeeieeeeeeee ettt te e st e st e eaens 23
2.2.2.1.- RESINA DE SUSPENSION..........cccoeeeeeeeeeeeeeereeeieeeeeeeeesseesseees e ses e 23
2.2.2.2.:- RESINA DE EMULSION..........cooooeeeeneieeeeieeeeeeeeeseaeanes e 23
2.2.3.- STRIPPING ...ttt rra e 23
2.2.4.- SECADO ... e 24
2.2.5.- CRIBADO Y MOLIENDA ... ..ot e 24

Guia de mejores técnicas disponibles en Espafsedir DCE/VCM/PVC
3



indice

2.2.6.- RECUPERACION DEL CLORURO DE VINILO

.......................................................... 24
2.2.7.- TRATAMIENTO DEL AGUA RESIDUAL ......ccoiiie i 25
2.2.7.1.- ELIMINACION DEL CLORURQO DE VINILO  .......cooveeeeeeeeeeeeeeeeeeraeeraennn, 25
2.2.7.2.- TRATAMIENTO DE LOS SOLIDOS ...........cccoooeeeeeeeeeeeeeeseeeeeseeneeeneenn, 25
2.2.8.- EMISIONES DIFUSAS ... .o e 25
2.2.9.- PREVENCION DE EMISIONES ACCIDENTALES DE CLO RURO DE VINILO ...25
2.2.10.- EQUIPOS DE PROTECCION MEDIOAMBIENTAL ...... ccooveeeieteeieteeeeeeeeeeee e, 26
2.2.11.- PRODUCGCTO FINAL ...ttt 26
2.2.12.- MATERIAS PRIMAS AUXILIARES ... 26
2.3.- SEGURIDAD Y SALUD ....coiiiiiiii e 26
2.3.1.- ACTUACIONES DE PREVENCION EN LAS INSTALACIO NES.........cccceeevererenene. 27
2.3.2.- PROTOCOLO DE VIGILANCIA SANITARIA ESPECIFIC A PARA CLORURO DE
WINTLO ot R 27
CAPITULO 3.- NIVELES ACTUALES DE CONSUMO Y EMISIONE S......cccccovviviiniiiniiineennes 29
3.1.- PRODUCCION DE CLORURO DE VINILO MONOMERO (CVM ): CONSUMOS DE
MATERIAS PRIMAS. ... ettt e mmnn e e e e e e seeessnnsnennrnrnnnne 29
3. 2.- PRODUCCION DE PVC: CONSUMO DE MATERIAS PRIMAS. ......ccocveieveeeveeeienee. 29
B.BrEMISIONES ... 30
B TR Tt R Y PSP 30
3.3.2.- ESTANDARES MEDIOAMBIENTALES ......c.ooviiieieieeeeeeeeee e 31
3.3.2.1.- PRODUCCION DE DCE Y CUM......ocoooeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeea e 31
3.3.2.2.- PRODUCCION DE PVC SUSPENSION (S-PVC)......coooeeeeeeeeeeeeeaeeraeereenns 32
3.3.2.3.- PRODUCCION DE PVC EMULSION (E-PVC).....cocoeeeeeeeeeaeraeereeereeereennns 32
CAPITULO 4.- MEJORES TECNICAS DISPONIBLES EN ESPANA Y VALORES DE
EMISION ASOCIADOS ... e e e e e e e e e ee e e se s e 33
4.1.- PLANTAS DE PRODUCCION DE DICLOROETANO Y CLOR URO DE VINILO.....33
4.1.1.- SELECCION DEL PROCESO ......ceoiiuiieteeeeeeeete et eaeae s 33

Guia de mejores técnicas disponibles en Espafsedir DCE/VCM/PVC
4



indice

4.1.2.- DISENO DE LA PLANTA ..oiiieeeee et ettt nenaeen e en e, 33
4.1.3.- TRATAMIENTO DE LOS CONTAMINANTES DE LAATMO SFERA........ccccccu..... 34
4.1.4.- TRATAMIENTO DE LOS EFLUENTES ACUOSOS ......ciie 36
4.1.4.1.- PRETRATAMIENTO. ... s 36
4.1.4.2.- TRATAMIENTO FINAL ..ottt 37
4.1.5.- SUBPRODUCTOS .....coiiiiiiiieetieietier e e e e e e e e e e e saaaa s n e 37
4.2.1.- PROGCESO ... .ot iiii oottt ettt e mnn e e e e e e e e s enn e nnnnrnnnrrnnnnre 37
4.2.2.- DISENO DE LA PLANTA ...oiioeeee et ettt naeen et en e, 38
4.2.2.1.- POLIMERIZACION ......c.ccooeaeeneeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeteee e esese e e 38
G2.2.2.- STRIPPING..........ouniieeeeee e 38
G223~ SECADQ. ........ccooiiiiiie e 38
4.224.- FILTRADO Y MOLIENDA ... 38
4.2.3.- TRATAMIENTO DE LOS CONTAMINANTES A LAATMOS FERA........cccceevuen... 39
4.2.4.- TRATAMIENTO DE LOS EFLUENTES ACUOSOS ......ciir e 39
4.2.5.- EMISIONES ASOCIADAS A LA PRODUCCION DE PVC ......c.ccoveveeieeceeeeeeennan 40
CAPITULO 5.- SISTEMAS DE MEDIDA, ESTIMACIONES Y CON TROL.....cccccoviiiiiiieenn 41
5.1.- VALORES LIMITES DE EMISION EN LA LEGISLACION ESPANOLA..................... 41
5.1.1.- ATMOSFERA . ......oooeoteeeeeeeeee ettt ae et se et ne et se et eneenene e 41
5.1.2.-VERTIDOS ACUOSOS ..ottt e e e e e e e e e e e e eeeees 43
5.1.3.- RESIDUOS ...ttt e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e aa e e e e e e e e e 46
5.1.4.-PRODUCGCTOS ...ttt ettt e e e e e e e e e e e e e e e e e e e aaeaaeeeeees 47
5.1.5.- REGISTROS DE EMISIONES EPER Y PRTR ..coriieeiiiii e A7
5.1.5.1 -CALCULO Y ESTIMACIONES DE EMISIONES ATMOSF ERICAS.................... 51
5.2.- LEGISLACION SOBRE PREVENCION DE RIESGOS LABORALES QUE AFECTA
AL CVM L e 52
5.3.- METODOS DE MEDICION.......cviuiiiiiictceeee ettt ettt enenes st teneatens 52

Guia de mejores técnicas disponibles en Espafsedir DCE/VCM/PVC
5



indice

6.- TECNICAS EMERGENTES Y TECNICAS EN DESUSO ....covcvoviviiiiieieeieieiee e 55
6.1.- EMERGENTES .....ooiitiiiiiiiiii e ee e 55
6.2.- EN DESUSO .....ouiiiiiiiiiiii ettt ettt ettt e e e ee e e e e eet e e et ee et e e et e e et e et e e e e e e eeees 55

L I 1S Y 4 [ 56

FUENTES BIBLIOGRAFICAS ......cooiiiiete ettt eeeae st teaeenenas 57

ANEXO | e 58

LEGISLACION AMBIENTAL AUTONOMICA APLICABLE AL SECTO R DE
FABRICACION DE EDC/CVM7PVC POR COMUNIDAD AUTONOMA. .....ccccccovvveereneee, 58

Guia de mejores técnicas disponibles en Espafsedir DCE/VCM/PVC
6



Capitulo 1

CAPITULO 1.- INFORMACION GENERAL DEL SECTOR

1.1.- INTRODUCCION: DCE/CVM/PVC

El policloruro de Vinilo (PVC) es un material vetit& seguro en el mundo actual. Sus propiedades
Unicas hacen que sea elegido para numerosas églieac Es un material termoplastico obtenido por
la polimerizacién del Cloruro de Vinilo Monémero GHCHCI (CVM, en el que el cloro representa
el 57% en peso de su composicion y el etileno @)4fue a su vez es producido mediante la pirdlisis
del Dicloroetano GIC,H, (DCE).

Las materias primas utilizadas para la fabricaciéhDCE son el cloro y el etileno. La cloracion
directa y la oxicloracion del etileno producen €l Dicloroetano.

Dado que el cloro se obtiene a partir de la salgtileno a partir del petréleo, podemos decir ase
materias base para la fabricacion del Policlor@®hilo son la Sal y el Petréleo. (Figura 1).

PETROLEO SAL + ELECTRICIDAD

+ sc_)salcaustica
Etileno C|OI'O + Hidrogeno
m A Cloracién Directa
DCE < : y
1,2 Dicloroetano
1 craker oxicloracion
cVM Reciclado 2
HCl
Cloruro de Vinilo
monomero

Polimerizacion

Agua — Resinas de
Iniciadores =
PVC

l <4— Plastificantes + estabilizantes

Granzas, tuberias, ventanas, etc.

Figura 1. Esquema del proceso de produccién de DQEEVM / PVC

De la produccion total de Cloro en Europa, un 34¥oximadamente es utilizada en la produccion
de PVC (Figura 2).
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Capitulo 1

Isocianatos )

Oxigenados
24%

Productos Clorometanos Disolventes
Inorganicos 8% 4%
16%

Epiclorhidrina

Otros 5%

9%

PVC
34%

Fuente: Euro Chlor 2003

Figura 2. Distribucion de los usos del cloro en Empa Occidental

Excepto una pequefia cantidad utilizada en la fatida de etilendiamina, la practica totalidad del
DCE se emplea para fabricar CVM, el cual es a su wmdizado casi exclusivamente (alguna
pequeiiisima parte se utiliza en fabricar disohseoterados) en la fabricacion de resinas de PVC.

El PVC se fabrica fundamentalmente por dos proceBoBmerizacion en suspension s-PVC vy
polimerizacion en emulsion e-PVC, la produccionC en masa esta practicamente en desuso.

La diferencia entre los productos obtenidos por wmdro proceso, radica en el diferente tamafio de
particulas de los mismos. Sus propiedades y afivas son por tanto diferentes.

El s-PVC es el mas comunmente utilizado (aproxanaghte un 87%) mientras que el e-PVC ocupa
un 12-13% del mercado.

1.2.- INFORMACION GENERAL DEL SECTOR EN EL MUNDO Y EN EUROPA:
USOS

La capacidad de produccion de Policloruro de Vieitoel mundo fue en 1999 de 28,9 millones de
toneladas. En la tabla 1, se muestra esta capgoittaeas geograficas.

Tabla 1. Capacidad de produccion de PVC en el munden 1999

Region s-PVC (Mt) e-PVC (Mt) PVC (Total) (Mt)
Europa del Oeste 5,3 0,8 6,1
EEUU 7,6 0,3 7,9
Asia - - 10,1
Europa del Este - - 2,2
Ameérica del Sur - - 1,3
Medio Oriente - - 0,9
Africa - - 0,4
TOTAL 28,9

Datos de capacidad en millones de toneladas (Mt)
Fuente: Integrated Pollution Prevention and Conti®ést Avalaible Techniques in the
Production of Polymers. April 2005.

Guia de mejores técnicas disponibles en Esparsedir DCE/VCM/PVC
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Capitulo 1

En la Figura 3 adjunta puede verse el reparto cleadiapacidad de produccion por regiones o areas
geogréficas:

Medio Oriente
3,1%
Africa 1,3%

América de
Sur 4,5% Europa del

Oeste 21,1%

Europa del
Este 7,6%

EEUU
274%

Asia
35,0%
Figura 3. Capacidad de produccion de PVC en el murmen 1999

Se estima que en el 2003 la capacidad de producmidwlial ascendié a 30,8 millones de toneladas
manteniéndose el mismo ratio de produccién pooregs.

Consumo

En lo referente al Consumo, las cifras son parecaldas capacidades de produccién aunque no
coincidentes.

En la tabla 2 podemos comparar las capacidadesodaqeion mundiales citadas anteriormente, con
los consumos totales en 1999, 2001 y 2003.

Tabla 2. Comparacion entre capacidad de produccion consumo de PVC

Capacidad de
Reqi6n produccion Consumos Consumos Consumos
9 s-PVC +e-PVC el 1999 (Mt) | 2001 (M) | 2003 (Mt)
1999 (Mt)
Europa Occidental 6,1 5,7 5,8 5,5
EE UU 7,9 6,9 6,6 6,6
Asia 10,1 8,8 10,1 10,8
Europa del Este 2.2 0,8 1,0 1
América del Sur 1,3 1,2 1,0 1
Oriente Medio 0,9 0,9 0,9 } 1,6
Africa 0,4 0,5 0,6
TOTAL 28,9 24,9 25,9 26,5

La tasa de utilizacion de las capacidades instalddeante el periodo 1999-2003 se ha mantenido del
orden del 86%, habida cuenta que la misma ha ewolago en coherencia con el consumo, pasando

la capacidad instalada de 28,9 Mt en 1999 a 30,8nM&003.

Guia de mejores técnicas disponibles en Esparsedir DCE/VCM/PVC
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Capitulo 1

En Europa Occidental existen fabricas de producdémesinas de PVC en los siguientes paises:
Bélgica, Francia, Alemania, Italia, Holanda, Noraiggortugal, Espafia, Suecia y el Reino Unido.

El reparto aproximado de los 6,1 millones de tateedade capacidad instalada entre dichos paises
aparece en la Figuraadjunta:

E fi )
Bélgica spana Francia
g 8,1%

Noruega /0% 22,6%

L8% Finlandia
1,5%
: Reino Unido
Alemania 7.3%
28,2% Holanda
Suecia Italia Portggal 8,6%
2,8% 9,6% 2,4%

Figura 4. Distribucién de las capacidades europeate produccion de PVC

En lo referente al cloruro de vinilo monémero (CVM) 90% de los fabricantes de Europa
Occidental se engloban dentro &eiropean Council of Vinyl Manufacturers (ECYM

La distribuciéon por paises de esta capacidad pusde en la Figura 5:

Suecia
Francia 2.0%

18.6% Alemania

28,4%

Bélgica
16,1% Italia

7,3%

Noruega - Holanda
7,7%  Reino Unido Espafia 8,5%
3.7% 7.7%

Figura 5. Distribucién de las capacidades europeate produccion de CVM
Usos del PVC

El Policloruro de Vinilo PVC es el segundo plastinds usado en el mundo, después del polietileno
y seguido del polipropileno.

En Europa Occidental da empleo en su conjunto a0BB0personas (10.000 directos en la
produccion de resinas). La facturacion total det@efue estimada en 1999 en 73 billones de euros.

Debido a sus inherentes propiedades, su uso esiadedo en todos los sectores tanto industriales
como domésticos (embalaje, industria del autom@waihstruccion, servicios, aplicaciones médicas,
aplicaciones domésticas y de ocio, etc.).

Guia de mejores técnicas disponibles en Esparsedir DCE/VCM/PVC
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Capitulo 1

Se trata de un producto resistente, ligero, impabhee quimica y biolégicamente inerte, durable y
con un costo relativamente bajo para las prestasiqoe ofrece.

Aproximadamente el 60% del PVC producido tiene wida de servicio en sus aplicaciones entre 15
y 100 afios; tiene beneficios medioambientales [msraisos de corta vida, por ejemplo el PVC es
usado en equipos meédicos como es el caso de pAsasangre, (conservandose la misma 4 veces
mas tiempo que con otros materiales), consume nmaTErgia en comparacion con la fabricacion de
vidrio, es mas ligero para el transporte y pordadmite en su ciclo de vida menos anhidrido
carbénico CQ@, lo mismo ocurre en el uso del PVC para el castodgonentes del automovil.

El contenido en cloro de su molécula confiere aCRW buen comportamiento en caso de incendio,
siendo un material auto-extinguible que no ardeos@n caso de estar en presencia de llama
continuada.

El PVC es una buena barrera para el oxigeno, laetlath y olores y tiene propiedades
antibacterianas, que lo hacen muy adecuado passesy embalajes alimentarios.

Es un material que, convenientemente aditivadadesuado para suelos en hospitales, escuelas, etc,
por su facilidad para la limpieza y desinfeccioectrentes, ya que la continuidad de su superficie
permite evitar zonas mal desinfectadas (juntasatobas).
El PVC suspension se utiliza en grandes cantidades

» Productos para la construccion (tuberias, accesqeérfiles de ventanas, persianas, etc.)

* Productos de embalaje (botellas, films, blisters)

* Productos eléctricos y electrénicos (recubrimiesidocables, aislantes, cajas, conectores,
etc).

* Productos para el hogar y ocio (muebles, utens#éidgulos deportivos, juguetes, etc.)

* Productos para usos médicos y clinicos (bolsasahesfusion sanguinea, guantes, tubos
capilares, jeringuillas...)

El PVC emulsion tiene asimismo aplicaciones esipasif
* En la construccién (recubrimientos de suelos ygegehojas rigidas y flexibles, laminas
impermeables, etc.)
» Electricidad (separadores de baterias)
» Prendas de vestir (vestidos, guantes, zapatosdimites a piel, etc.)
» Articulos del hogar (muebles, maletas, etc.)
» Automovil (salpicaderos, revestimientos, capas-e@mtiosion, etc.)
» Juguetes rigidos y blandos, mufiecas, etc.

» Diversos (cinturones de seguridad, tintas, etc.)

La distribucién en porcentajes del uso del PVC erofa podemos verla en la figura 6

Guia de mejores técnicas disponibles en Esparsedir DCE/VCM/PVC
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Capitulo 1

Articulos par:
edicina 1%

Hojas rigidas

1,0% .
] Tejados
Botelias Revestlmentoé\ > Varios
Suelos 5,0% 4,0% 9,0%

Fims 5 09
exibles
6,0%

Tuberias y
accesorios

0
9.0% Recubrimientc 26,0%
cables Perfiles rigidos ~Marcos de ventana
9,0% 11,0% 11,0%

Figura 6. Principales usos del PVC en Europa

1.3.- INFORMACION GENERAL DEL SECTOR EN ESPANA

El sector de PVC en Espafia tiene una importangiéfigiativa dentro del contexto europeo. Como
hemos visto anteriormente, tanto la capacidad loiéckcion de CVM como de PVC representan del
orden del 8% de las respectivas capacidades ewopea

Si extrapolamos asimismo los datos econdémicos, mosledecir que el sector da trabajo directo a
unas 800 personas en la fabricacion de resinasbalgh unas 40.000 siendo su facturacién total de
unos 5.800 millones de euros.

En Espafa existen tres empresas productoras: Ecomoscentros de produccion en Vila-seca,
(Tarragona) y Monzon (Huesca), Arkema con centrprdduccién en Hernani (Guiplzcoa) y Vinilis
con centro de produccion en Martorell (Barcelona).

En Palos de la Frontera (Huelva) hay una fabricka @empafiia Ercros de 100.000 t de capacidad de
produccion de DCE.

Las capacidades de fabricacion de CVM se indicda &abla 3 y las del PVC en la tabla 4.

Tabla 3. Capacidad de produccion de CVM (kt/afio 208)

Planta CVM (kt/afo)
Ercros-Vilaseca 200
Vinilis-Martorell 275
TOTAL 475

Guia de mejores técnicas disponibles en Esparsedir DCE/VCM/PVC
12



Capitulo 1

Tabla 4. Capacidad de produccion de PVC (kt/ afio ZIB)

s-PVC e-PVC
Planta . . PVC (Total) (kt/afio)
(kt/afo) (kt/afo)
Ercros Vila-seca 130 - 130
Ercros Monzén 50 19 69
Arkema Hernani - 35 35
Vinilis Martorell 250 - 250
TOTAL 430 54 484

En cuanto al consumo total de PVC en Espaiia fils8d®00 t en el afio 2003. Esto quiere decir que
casi un 9% del total del PVC consumido en Espaéiegole de la importacion.

La distribucién del PVC por usos en Espafia es difgoente a la europea como puede verse en la

Figura 7.

Recubrimiento
cables

Marcos de ventan

y perfiles rigidos

10,0%

9,0%

Tuberias y
accesorios
55,0%

Films rigidog-ilms flexibles

6,0%

Botellas Suelos
L0% 1,00

Revestimentos
2,0%

Varios
7,0%

Conducciones
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CAPITULO 2.- PROCESOS APLICADOS Y TECNICAS

2.1.- FABRICACION DE DICLOROETANO Y CLORURO DE VINI LO

Hasta el afio 1960 el cloruro de vinilo era obtemdohidrocloracion en fase gaseosa del acetileno.

Este procedimiento ya no se utiliza en Europa yaetente es la cloracion directa del etileno, o la
oxicloracién con cloruro de hidrégeno y oxigengueéo de la pirélisisqracking del dicloroetano,
el proceso habitualmente utilizado para la obtende cloruro de vinilo.

En la pirdlisis del dicloroetano se produce clordechidrogeno, éste puede ser comercializado o bien
reutilizado en el proceso de oxicloracion.

Cuando una unidad reutiliza la totalidad del dietano y del cloruro de hidrogeno en la obtencién
del cloruro de vinilo (y por tanto no vende al eixteni dicloroetano, ni cloruro de hidrégeno), se
dice que la unidad de produccién de CVM esta dapaitia (ver esquema de la figura 8).

Habida cuenta que durante el proceso de pirdlsiglidloretano, no se transforma la totalidad del
mismo, el dicloretano no transformado es recirauladl proceso de depuracion junto con el
dicloretano procedente de la cloracion directa gleela oxicloracién. Esto hace que la cantidad de
dicloretano a depurar sea superior al estequioraétiénte necesario para obtener una tonelada de
CVM.

La capacidad de depuracién de dicloretano de wmatagyles uno de los valores que se toma como
referencia para la evaluacion de los valores deiémde las plantas.

Asimismo, para cierto tipo de contaminantes tataaa el cobre y PCDD’s/F's es la capacidad de
produccion de dicloretano obtenido por via oxiatida, la referencia para la evaluacion de las
citadas emisiones (ver en Tabla 5 las capacidaglesitficacion de dicloretano y de oxicloracion de
las plantas espafolas).

Tabla 5. Capacidades de purificacion de DCE y de @toracién
de las plantas espafiolas (kt/afio 2003)

Ercros Vila-seca Ercros Palos Vinilis
Martorell
Capacidad
Purificacion de DCE 615 100 720
Capacidad de
oxicloracion 194 - 230
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Cloro (Cl,) CLORACION >
C,H,+Cl, >C,H,Cl,+180KJ/,,,

Y

Etileno (C,H,)

A 4

OXICLORACION
Aire u oxigeno >|C,H,+2HCI+1/20,->C,H,Cl,+H,0+238,5 KJ/mol .

Yy

HCI

H,O

DEPURACION DEL DICLOROETANO

BP—

vV Vv

LIGEROS Y PEéADOS

PIROLISIS (CRACKING) DEL DICLOROETANO
Cl,C,H,>CIH+CIC,H,-71 KJ/mol

A 4

DEPURACION DEL CLORURO DE VINILO

Reciclado del Diclodoetano

>
>

Cloruro de vinilo

Reciclado del Cloruro de Hidrégeno

REACCION GLOBAL: 2C,H,+Cl+1/2 O,~>2C,H,CI+H,O

Figur
a 8. Esquema de produccion equilibrada de dicloroato y de cloruro de vinilo

2.1.1.- Materias primas

En una unidad equilibrada de produccién de clowdeovinilo, el etileno y el cloro son
suministrados por tuberia, procedente de instalasiproximas.

El etileno procede normalmente de enackercon vapor, es necesario que la presencia de
propano y de propeno sea minima al objeto de elatformacion de cloropropanos y
cloropropenos.

El cloro gas debe ser seco y libre de inertes iy CO,), en caso contrario es necesaria una
licuefaccidn y reevaporacion posterior del clomargola reduccion de su contenido en inertes.

El oxigeno puede ser utilizado directamente o pieede ser reemplazado por aire, en este caso el
contenido en nitrdgeno aumenta considerablement@wwhen de gases residuales a tratar.
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En las unidades no equilibradas tanto el clorurchidedgeno como el dicloroetano, pueden ser
suministrados total o parcialmente del exterior.eStos casos la pureza de los mismos influye en la
cantidad y calidad de las impurezas formadas deelmiroceso.

2.1.2.- Cloraciéon

La cloracion directa del etileno para obtener dadtano es una reaccion exotérmica que utiliza la
fase liquida del dicloroetano como medio de reaccio

Las condiciones de operacion varian entre 50 °Q0/°C de temperatura y de uno a cinco bars
(absolutos) de presion. La reaccion puede tenarlagn exceso de etileno o de cloro y como
catalizador se utilizan cloruros metalicos, nornaite cloruro férrico, (otros cloruros de aluminio,

cobre, antimonio también pueden ser utilizados).

Los productos resultantes de la reaccion son: 9@tordetano y menos del 1% de otros productos
tales como cloruro de etilo y 1,1,2 tricloroetaba formacion de estos subproductos se puede reducir
utilizando ciertos inhibidores (oxigeno, dimetilftamida).

La cloracion se puede realizar a baja temperatim@nds de 70 °C), por debajo del punto de
ebullicion del dicloroetano. En este caso, el dotano debe ser lavado (para eliminar el arrastre
catalizador) y por tanto secado (mayor consumo riggéa), por el contrario el proceso es mas
selectivo y genera menos subproductos.

En la cloracion a alta temperatura, la reacciodesarrolla a una temperatura superior al punto de

ebullicion del dicloroetano, e incluso mayor de G0EI dicloroetano se obtiene en fase gaseosa y se
puede utilizar directamente en la unidadcdecking aunque se generan mas subproductos que en la
variante precedente.

En este caso, se puede recuperar la energia petiéildicloroetano en fase vapor.
En ambos procesos se generan pequeias cantidadesidieos y los venteos de gases residuales
(principalmente etileno, cloro, cloruro de hidrogeminertes) deben ser tratados antes de su emision

a la atmdsfera.

Para producir una tonelada de dicloroetano poecion directa se requiere unos 315 kg de etileno y
800 kg de cloro. En la reaccién de cloracion npreduce agua.

2.1.3.- Oxicloraciéon

Este proceso obtiene un dicloroetano de menor zajupero tiene la gran ventaja de que es un
sumidero del cloruro de hidrégeno, coproducidoaeobtencion del cloruro de vinilo.

En el proceso de oxicloracion el cloruro de hidrimeel etileno y el oxigeno reaccionan en fase
gaseosa a una temperatura de 220 a 250 °C y bars @le presion relativa. Se obtiene dicloroetano y
vapor de agua.

La reaccion es catalizada por una sal de cobmexagrmica y el calor de reaccion es recuperado por
intercambio térmico produciéndose vapor, que ogtirel rendimiento energético de la planta.

La reaccidn puede realizarse en lecho fijo 0 ehdéituido. En lecho fluido la temperatura en el
reactor es mas uniforme y las condiciones de toafmjesion y temperatura) son mas bajas. El
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correcto control de la temperatura es fundamerated minimizar la formacion de subproductos no
deseados.
La fuente de suministro de oxigeno puede ser eltamxigeno puro. Los procesos que trabajan con
aire, requieren un ligero exceso de aire y etilpaoa asegurar la conversion del cloruro de
hidrogeno. En este caso, se incrementa la formad&rsubproductos y el volumen de gases
residuales.

En los procesos que trabajan con oxigeno puro,reeisp un mayor exceso de etileno en la

alimentacion, la temperatura de trabajo es mas Bajaeducen la cantidad de subproductos y el
volumen de gases residuales se reducen considaetie Sin embargo, estas ventajas deben ser
ponderadas frente al coste del oxigeno.

Los productos resultantes de la reaccion de oécion se separan de los inertes por refrigeracion,
condensacion y decantacion.

El dicloroetano residual en los gases inertes garaesea por oxidacion catalitica, sea por oxisacio
a alta temperatura, recuperandose su contenidactéynsu contenido en cloro bajo la forma de
acido clorhidrico.

Después del enfriamiento brusco y la condensac@®nod gases procedentes de la reaccion de
oxicloracion, el agua y el dicloroetano (con otopganoclorados) son separados en dos fases en
funcion de la solubilidad. Hay dos excepcionesletat y el cloroetanol que quedan con la fase
acuosa.

El proceso de oxicloracion origina los siguienesiduos que deben ser tratados adecuadamente:

* Impurezas (monocloroetano, y 1.1.2 Tricloroetampole son extraidos del dicloroetano por
destilacion (ver apartado 2.1.4)

* Los venteos de gases deben ser tratados antesed@sson a la atmosfera (sea por oxidacion
térmica, sea por oxidacion catalitica).

* Los efluentes acuosos de la reaccion obtenidosetranfriamiento brusco de los gases
resultantes de la reaccién pueden tener trazasomdpuestos organoclorados y de cobre
(catalizador), que seran eliminados petripping con vapor y por decantacion,
respectivamente.

* Los efluentes acuosos de las diferentes etapaerdieigsacion tienen trazas de compuestos
organoclorados (se eliminan Eiripping).

» El catalizador consumido se separa por decantacion

En la reaccion de oxicloracion se produce Octoditenzofurano y productos de la misma familia.
Segun datos de OSPAR procedentes de dos planfagnkcion total de dioxinas en el proceso es de
6 g/afio si la oxicloracion se realiza en lechodftuy 40 g/afio si la oxicloracion se realiza en ¢ech

fijo.

2.1.4.- Depuracion de dicloroetano

» El dicloroetano a depurar proviene de las sigusefuentes:
- Proceso de cloracion
- Proceso de oxicloracién

- Reciclado de la produccion de cloruro de vinilaclglioetano no transformado en el
proceso de pirdlisis)
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— Suministro exterior a la instalacion

» El proceso de depuracion comprende las siguietdpas

Lavado con agua y sosa caustica para absorberalesstde cloruro de hidrégeno,
cloro, catalizador y organicos solubles en aguardt| 2-cloroetanol).

— Secado del azeotropo y destilacion de los liggnosdlctos con punto de ebullicién
inferior al dicloroetano) tales como cloroformoprtiro de etilo, tetracloruro de
carbono.

— Destilacion de los pesados (productos con punto eballicion superior al
dicloroetano) tales como 1,1,2-tricloroetano, y paestos ¢

— El dicloroetano puro y seco es extraido de la padgerior de la columna de
destilacion.

— Tratamiento (por destilacién) de los ligeros y lpssados para recuperar mas
dicloroetano y separar agua de los ligeros.

- Reaccion de cloracion para convertir en pesadosllaguigeros que no se separan
del dicloroetano por destilacion.

En la etapa de depuracion del dicloroetano losegentie gases son tratados antes de su emision a la
atmosfera sea por oxidacion catalitica sea poragiiah a alta temperatura.

Las aguas procedentes de la columna de secadorégieotson tratadas en una columna de
stripping donde pequefias cantidades de ligeros y pesaddarsbién separadas.

2.1.5.- Pirdlisis ¢racking) del dicloroetano

* La produccion de cloruro de vinilo a partir delldioetano se realiza por la pirdlisis de éste a
aproximadamente 500 °C de temperatura, seguidandenfriamiento brusco del flujo de
gases, al objeto de minimizar la formacion de atgnes y pesados.

* La molécula de dicloroetano se rompe dando lugaraamolécula de cloruro de vinilo y otra
de cloruro de hidrégeno. La tasa de conversiémlid@roetano varia entre 50-65%.

» El dicloroetano no transformado se retorna al goak depuracion.

* La pureza del dicloroetano (99,5%) que alimengairidisis tiene un impacto muy importante
para reducir la formacion de impurezasoke La humedad debe ser despreciable para evitar
problemas de corrosion.

* Las emisiones de ese sector son Unicamente los dada combustion del gas natural en los
hornos de pirdlisis.

2.1.6.- Depuracion del cloruro de vinilo

Una vez producida la pirdlisis del dicloroetano,cldruro de hidrégeno, el cloruro de vinilo y el
dicloroetano no transformado, son separados ptitad@én en dos etapas.

En la primera, se separa el cloruro de hidrogeune,tias una hidrogenacion (opcional) para eliminar
las trazas de acetileno es reciclado como mateirizapal proceso de oxicloracion, lo que reduce la
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formacion de subproductos no deseados. La mayte gdarlos subproductos volatiles son extraidos
con el cloruro de hidrégeno y vuelven a la oxiobida.

En la segunda, se separa el cloruro de vinilo adbrdetano que es reciclado. El cloruro de vinilo
liquido es enviado a los depdsitos de almacenamient

En este proceso no hay emisiones al aire, y laraeastcion del cloruro de vinilo se suele realizar
con cal viva.

2.1.7.- Almacenamiento, carga y descarga

Una buena practica en las instalaciones de almatento, carga y descarga, es la disponibilidad de
un sistema de deteccion de fugas que permita recuiento a distancia de las valvulas que aislan
los diferentes circuitos implicados en dichas ogieres.

Las instalaciones de produccion de dicloroetandoyum de vinilo, incluyen las unidades de
almacenamiento, carga y descarga de dicloroetamo,kdicloroetano purificado, ligeros, pesados,
cloruro de hidrégeno y cloruro de vinilo. Estanediadas para evitar y prevenir la contaminacién del
suelo, aire y aguas subterraneas, como consecudm@saentuales fugas. Son buenas practicas las
siguientes medidas:

» Las diferentes calidades de dicloroetano y submtogduclorados son almacenados en
depdsitos a presion atmosférica y en atmoésferatidmgano.

e El cloruro de vinilo se almacena en depdsitos @rasf sea bajo presiébn a temperatura
ambiente, sea refrigerados a presién atmosférica.

e EIl cloruro de hidrégeno licuado se almacena en sl cerrados a presion y a baja
temperatura.

e En las plantas de produccién de dicloroetano yloei® de vinilo el cloro y el etileno se
reciben normalmente por tuberia.

e Las unidades de carga y descarga disponen deri@spondientes conexiones que permiten
mantener el equilibrio en la fase gas, tanto delgg®sitos de almacenamiento como de los
recipientes a cargar o a descargatr.

Las principales fuentes ocasionales de emisiorstesector son gaseosas y pueden tener su origen
en:
- Incidente mayor

- Vélvulas de seguridad

— Paros para mantenimiento

- Aislamiento de depdésitos para revision
- Toma de muestras

- Conexiones flexibles

- Fugas por bridas, cierres de bombas, prensa estepagvulas

2.1.8.- Unidades de Proteccion Medioambiental

Las plantas de produccion de dicloroetano/clorer@idilo normalmente estan equipadas con:
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- Scrubbersle emergencia para la absorcion de cloruro dédyaho

- Condensadores y absorbedores de venteos

- Tratamiento por oxidacion catalitica o térmica deas residuales

— Columnas dstripping de agua y/stripping por batch

- Unidades de tratamiento de aguas residuales yssparde barros

- Neutralizacién de efluentes
Los residuos organicos normalmente se utilizan conaderias primas para otros procesos (Ej.
unidades de tricloretileno, tetracloruro de carbgnpercloretileno), otras veces se recuperan en

forma de acido clorhidrico y vapor en la propianpda o bien son enviadas para su valorizacion al
exterior.

2.1.9.- Instalaciones y sustancias quimicas de sojgoa la produccién

Toda una serie de sustancias quimicas e instakcmuxiliares sirven de soporte a la produccion de
dicloroetano y cloruro de vinilo. A titulo recotdeo se pueden citar los siguientes:

— Agua para lavado del dicloroetano bruto

— Hidréxido sodico para lavado del dicloroetano byt cloruro de vinilo

— Cloruro férrico como catalizador en el procesoldeacion

— Cloruro de cobre como catalizador en el procesaxadoracion

— Disolvente organiceara eliminar las trazas de dicloroetano en elrgstmnte de la
oxicloracion tras su condensacion.

— Hidrégeno en la hidrogenacion del acetileno
— Acido clorhidrico

— Scrubber de abatimiento del cloruro de hidrégenc;aso de parada repentina y sin
preaviso del proceso de oxicloracion.

— Agentes antiincrustantes para hervidores
— Nitrégeno para inertizacion

— Aire y vapor para decoquizacidie los hornos
— Vapor y aire para operacionessteapping

— Agua oxigenada para el tratamiento de efluentes

2.1.10.- Energia

El proceso global de produccion de dicloroetandoyuco de vinilo, consume muy poca energia. A
continuacion, se detallan algunas medidas que pETraptimizar el consumo energético:
- Recuperacion del calor de los gases de combustifoséhornos de pirdlisis

- Recuperacion del calor de los gases de proceso@rolisis
— Produccién de vapor en el sector de oxicloraciéoyperacion del calor de reaccion)
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- Enla cloracion a alta temperatura recuperaciorcaer de reaccion

- Recuperacion del calor de oxidacion a alta tempegab catalitica de los venteos
gaseosos

- Recuperacion del calor de oxidacion a alta tempeaate los componentes ligeros y
los componentes pesados

2.2.- FABRICACION DE LA RESINA DE POLICLORURO DE VI NILO

En los esquemas de las figura 9 y 10, estan remiados los diagramas de fabricacidén de la resina
de policloruro de vinilo en suspension y de poligto de vinilo en emulsion.

Son los dos procesos de fabricacion utilizadossgraia. Hasta hace unos afios se utilizaba asimismo
el proceso de polimerizacién en masa pero estaltgia ha sido abandonada.

2.2.1.- Materias Primas

La resina de policloruro de vinilo es obtenida [@opolimerizacion del cloruro de vinilo siendo sus
principales materias primas:

* Cloruro de vinilo

e Agua desmineralizada

« Iniciadores de la reaccion solubles en agua eass de la resina emulsion y solubles en el
cloruro de vinilo en el caso de la resina suspensié

« Emulsionantes anidnicos y no anionicos en el cada desina de emulsion y dispersantes en
el caso de la resina de suspensién.
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Cloruro de vinilo

Agua | POLIMERIZACION
NCHCI=CH2-> (-CHCI-CH2-)n+1525KJ/Kg

Aditivos .

Agua
+cloruro de |
slurry{ Vinilo Recuperaciéon

+ policloruro de Cloruro de
vinilo DESGASIFICADOR e

Slurry

Cloruro de vinilo
residual

~STRIPPING DEL SLURRY

Agua + policloruro de vinilo

CENTRIFUGADO

Policloruro de vinilo Ag. ua

umedo

=)

Aire .| SECADO EN.LECHO FLUIDO | Aire Himgdo

Policloruro de vinilo seco

Figura 9. Esquema de fabricacion de PVC en suspensi

Cloruro de vinilo

Adgua POLIMERIZACION
Aditives | nCHCI=CH,;—>(-CHCI-CH,-),,+1525KJ/Kg
Cloruro de vinilo no
polimerizado
Agua
+ cloruro P
Latex de vinilo Recuperacion de cloruro
+Policloruro de vinilo de vinilo
DESGASIFICADOR
Latex
Aire SECADO POR > Alire+Ag(;Ja+Fr§Izas de
T ATOMIZACION + MOLIENDA cloruro de vinilo

Policloruro de vinilo

Figura 10. Esquema tibricacion de PVC en emulsion
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2.2.2.- Polimerizacion

La polimerizacién del cloruro de vinilo es una @an exotérmica que se realiza en medio acuoso,
en un reactor agitado, y con sistema de refrigénagara evacuar el calor de reaccion.

Las condiciones de polimerizacién varian entre #2ybar de presion relativos y 35 a 70 °C de
temperatura.

Los grados de conversion del cloruro de vinilo esima de policloruro de vinilo varian entre 75 y
95%.

La reaccion puede tener lugar emosed processsin apertura del reactor tras cada polimerizacio
0 en ‘open process

Una vez terminada la polimerizacién, el clorurowvilglo no transformado es desgasado hacia un
gasémetro y/o enviado directamente hacia una urddacecuperacion de cloruro de vinilo, para su
posterior reutilizacion.

2.2.2.1.- Resina de suspension

En el proceso de produccion de la resina de sugpered cloruro de vinilo es dispersado en el agua
con la ayuda de dispersantes (acetato de poliimidmlizado o derivados celul6sicos) y agitacion.
La resina es producida por lotémi(ch.

El iniciador de la reaccion (perésteres, percartosngperoxidos) es soluble en el cloruro de vigilo
la polimerizacion se realiza en cada gota de abodervinilo. El producto obtenido es una suspension
de policloruro de vinilo.

Durante el proceso de polimerizacion se producerugtaciones en las paredes del reactor que
podrian requerir su limpieza y, por tanto, la aperdel reactor tras cada polimerizacion, gradias a
desarrollo de los sistemas de lavado a reactomdery de los aditivos anti-incrustantes, este
problema ha sido minimizado.

El tamafio medio del grano de resina obtenida ‘eentige¢ 50 y 200 micras.

2.2.2.2.- Resina de emulsién
La fabricacion de la resina de emulsion y microsuasjin en Espafia se hace por lobetch) y en
continuo. El cloruro de vinilo es emulsionado en agua con la ayuda de emulsionantes
(alquilsulfonatos de sodio, alquilsulfatos de soditc) y agitacion. El iniciador (persulfatos) es

soluble en el agua.

El producto obtenido tras la polimerizacion esatex en el que el tamafio de las particulas dearesin
oscila entre 0,1 y 3 micras.

2.2.3.- Stripping

El cloruro de vinilo residual en el latex o en lesgension es separado de la resina de policloriro d
vinilo por stripping (vapor, vacio) y enviado a la unidad de recupérade cloruro de vinilo.

El stripping puede tener lugar en el propio reactor, en ungigptermedio, o en una columna de
strippingen continuo.
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El vapor es condensado y se recupera el agua Iganapé proceso de lavado dglipping o bien se
mezcla con otras aguas del proceso (nugvipping antes de su tratamiento finplevio a su
evacuacion.

El slurry o latex resultante es almacenado en un deposéoniadio.

Antes de proceder al secado, la suspension oeal phteden ser concentrados sea por centrifugacion
en el caso de la suspension, sea por filtracida emulsion.

Si el contenido en cloruro de vinilo del agua eixi@aes superior a 1 mg/l., la misma es tratada por
stripping con vapor hasta alcanzar un contenido en clorenrdlo igual o inferior al citado valor.

2.2.4.- Secado
Se aplican diversas técnicas de secado basadasitizhcion del aire y del calor.

El slurry conteniendo la resina de suspension, normalmerfte ana primera centrifugacion y el
cakeresultante es secado posteriormente.

La centrifugacion no es posible en el latex deekina de emulsion. Normalmente, toda el agua se
evapora en los secadores por atomizacion.

Las condiciones de realizacion del secado en ksag de emulsion tienen un impacto fundamental
en la morfologia de los granos, y es una manepatucir diferentes calidades de resina.

2.2.5.- Cribado y molienda

Una vez secada la resina es tamizada y los granbbidos: El producto resultante es enviado a los
silos para su posterior embalaje y expedicion aemanel o en sacos. En el caso de la produccion de
resina en emulsion la etapa de molienda es un tasjpegortante que influye sobre las caracteristicas
reolégicas del producto.

2.2.6.- Recuperacion del cloruro de vinilo
La unidad de recuperacion de cloruro de vinilobedos siguientes flujos de gases.

— Gases procedentes de los venteos de los reactores

— Gases procedentes ddlippingdelslurry y del latex
— Gases procedentes de los desgases de los deplestory y latex

— Gases procedentes de los desgasestii@bing de las aguas de proceso y residuales

En la unidad de recuperacién de cloruro de virstoprocede a la condensacion del mismo para su
posterior reutilizacion.

Se puede utilizar un gasémetro para modular lasuaciones de los diferentes flujos gaseosos.

Los gases residuales de la unidad de recuperaeid@toduro de vinilo pueden ser sometidos a un
nuevo tratamiento por cualquiera de las modernasotegias de membrana (selectivas al CVM,

bien mantenidas y con unidades en serie para zalcaifta eficacia en la reduccion de emisiones de
este contaminante), absorcion, tamizado molecoladacion a alta temperatura, oxidacién catalitica
0 adsorcion o combinaciones entre ellas.
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2.2.7.- Tratamiento del agua residual
2.2.7.1.- Eliminacion del cloruro de vinilo

Todas las aguas residuales conteniendo clorurardle deben sufrir un tratamiento dgripping
antes de su vertido. El cloruro de vinilo desgasegiteenviado a la unidad de recuperacion.

2.2.7.2.- Tratamiento de los sélidos

Los sodlidos en suspension, basicamente resina litdoparo de vinilo, contenidos en las aguas
residuales son separados sea por coagulacion-deant sea por flotacidbn con aire, sea por
sedimentacion.

El agua clara es enviada al tratamiento final i(babnente ajuste de pH) antes de su vertido, en
caso de no ser reutilizada. En ocasiones esoslegibn tratados por un sistema biolégico.

2.2.8.- Emisiones difusas
Las principales fuentes de emisiones difissas

- Aperturas de los reactores
- Aperturas de cualquier equipo para mantenimiento
- Pérdidas por las guardas hidraulicas de los gasgsnet

-Emisiones fugitivas debidas a pérdidas de estadaden bridas, bombas, etc.

Un disefio correcto de la instalacion, la utilizacae equipos de deteccion de fugas, y la
adopcion de sistemas de gestion medioambientati@el@nte homologados (tales como ISO
14001, EMAS o equivalentes) minimizan considerakelet® dichas emisiones.

2.2.9.- Prevencién de emisiones accidentales dergto de vinilo

Una emisién accidental de cloruro de vinilo se puemtoducir si durante un proceso de
polimerizacion se perdiese el control de la reacdith este caso se puede producir una descarga a la
atmosfera.

Al objeto de evitar tales incidentes, se puedeitaplas siguientes medidas:

- Instrumentacion especifica para la regulacion dmgso de polimerizacion
- Sistema eficaz de inhibicién en caso de pérdideodéol de la reaccidn
- Sistema de refrigeracién de emergencia
- Potencia eléctrica de emergencia alimentando admael agitador
- Suficiente capacidad de recuperacion de clorundrdi®
Asimismo, un control en continuo de la presenciacideuro de vinilo en la atmésfera mediante

cromatografos continuo/discontinuo instalados easude trabajo es una medida preventiva frente a
un fallo de los equipos.
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2.2.10.- Equipos de proteccién medioambiental

Las siguientes instalaciones son utilizadas enagomparte de las plantas de resina de policlataro
vinilo:

- Columna destripping de aguas residuales o unidadestdpping por procesobatch

- Tratamiento de las aguas residuales para elimisagdlidos y barros

- Unidades de absorcién, unidades de adsorcion, desdde oxidacion a alta temperatura
y/o catalitica para tratar los venteos procedeatda unidad de recuperacion de cloruro de
vinilo, asi como membranas selectivas para la aeiar del cloruro de vinilo

2.2.11.- Producto final

La resina de suspension tiene una granulometria 80ty 200 micras. El cloruro de vinilo
residual es inferior a 5 g/t de resina (habitual@enferior a 1 g/t) para las aplicaciones
generales.

Para aplicaciones médicas y alimentacién el coddergsidual es siempre inferior a 1 g/t de
resina.

La resina de emulsion tiene una granulometria de8Q@ micras y el contenido en cloruro de
vinilo residual es habitualmente inferior a 1 gé& ksina. (ver en seccion 3.3 el acuerdo
voluntario del sector)

2.2.12.- Materias primas auxiliares

— Nitrégeno para barrido e inertizacion

— Vapor parsastripping, precalentamiento, purga y secado
- Aire para secado

- Agua de proceso

— Dispersantes, emulsionantes

- Inhibidores de reaccion

- Iniciadores (peréxidos, perésteres)

— Antiincrustantes

2.3.- SEGURIDAD Y SALUD

El sector industrial espafiol, productor de resih@$VC, estd adherido, desde su implantacién en
Espafa en 1993, al programa voluntario internatiBeaponsible Caralenominado en nuestro pais
Compromiso de Progreso. Sus objetivos se corregpotoh la aplicacion de unos Principios Guia y
de Cddigos de Practicas de Gestion para la mejonéinca en aspectos de seguridad, salud vy
proteccion del medio ambiente, con periddicas excadunes de sus indicadores de gestion [18].

La industria del PVC, trabaja a lo largo de su oad#e produccién para mejorar los impactos, sobre
el medio ambiente y sobre la salud, en un maratedarrollo sostenible.
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Algunos aspectos que soportan lo anterior son:

- Todas las instalaciones espafiolas de producci@Cide CVM y resinas de PVC operan
sus plantas bajo la norma de Gestion de Medio AmbiESO 1400% algunas de ellas
disponen del Registro EMAS del Reglamento Comunitar

- Todas las plantas aplican Sistemas de Gestion ¢griem@le Prevencion (Seguridad y
Salud) y més especificamente tienen programas gsnpetra el Seguimiento de la Ley
31/95 de Prevencion de Riesgos Laborales y legislasubsiguiente, destacando los
controles ambientales y médicos para la protectriéme al uso y manejo de DCE y
CVM.

- En lo referente a la Prevencién de Accidentes Gravelnstalaciones industriales aplica
la Directiva Seveso ¥ su transposicion mediante el R.D. 1254/99 deelfulib.

La produccion de resinas PVC lleva consigo la pelfimacion del monémero CVM que tiene
propiedades cancerigenas; desde hace méas de 3 afidsstria espafiola ha operado con seguridad,
trabajando por debajo del limite de exposiceumisible para estaustancia. Las medidas de
inmisiénen el exterior de las plantas de operacion muegtrarias emisiones estan por debajo de los
limites de exposicion autorizados.

2.3.1.- Actuaciones de prevencion en las instalaoiEs

* Minimizacion de emisiones fugitivas de CVM

Tanto en la fabricacion de CVM como de PVC se apliprogramas especificos de medicién, con
auditorias externas y con programas rigurosos deenaniento para la reduccion de pequefas fugas,
usando determinadas sisteméaticas y herramientasriaficas para el célculo de estas emisiones que
requieren técnicas especificas, usandose expeattrses para este proposito [8].

Medidas de mantenimiento para la reduccion de efstastes de emisibn son necesarias en
coherencia con las mediciones que se van realizendios diferentes puntos (bridas, bombas,
conexiones, instrumentos, etc), tanto en las ptag@aCVM como en las de PVC.

* Minimizacion de las emisiones DCE y CVM

En instalaciones integradas las plantas estan aotéghto de unidades dgripping como de
condensacion y de reciclado de estos productosoakgo; para el caso de los venteos finales no
recuperables, las modernas tecnologias de sepameithembranas selectivas, se usan en conjunto
con unidades de oxidacion final. El acido cloriddrdesprendido se recicla en los procesos. Las
emisiones finales a la atmosfera estan sujetas adotroles que requiere el cumplimiento de los
Acuerdos Voluntarios del ECVNB ], [7] Yy de la legislacion aplicable

En plantas no integradas las plantas estan dotwdde de unidades de stripping como de

condensacion y de reciclado de estos productosoakgo; para el caso de los venteos finales no
recuperables, cualquiera de las modernas tecnelatgaseparacién por membrana (selectiva al
CVM), absorcion, tamizado molecular, oxidacionta &mperatura, oxidacidn catalitica, adsorcién o
combinaciones de ellas suponen alternativas vatidess minimizar las emisiones de CVM.

2.3.2.- Protocolo de vigilancia sanitaria especifigpara cloruro de vinilo [16 y 17].

Guia de mejores técnicas disponibles en Espafsedir DCE/VCM/PVC
27



Capitulo 2.

Este protocolo sera de aplicacion a los trabajaddeclos centros de trabajo en los cuales el dorur
de vinilo monémero es fabricado, recuperado, almaae, transportado, transformado en copolimero
o utilizado de cualquier manera, y los trabajadestén expuestos a sus efectos.

No serd de aplicacion a los trabajadores de cemteosrabajo dedicados exclusivamente a la
transformacion de polimeros.

Las diferentes medidas de este protocolo estads@esarrolladas de acuerdo a la legislacion
sectorial correspondiente recogida en el capitulo 5
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CAPITULO 3.- NIVELES ACTUALES DE CONSUMO Y EMISIONE S

3.1.- PRODUCCION DE CLORURO DE VINILO MONOMERO (CVM ):
CONSUMOS DE MATERIAS PRIMAS.

Las materias primas para la fabricacion de DCE/C¥bh, como ya hemos indicado en la
introduccién, el Etileno y el Cloro asi como el @xio, puro o del aire (en las unidades con
oxicloracién) y la energia.

La cantidad de etileno consumido es del orden 4i¢ & CVM, aunque en la practica esta cantidad
es ligeramente superior con el fin de aseguratape el cloro ha reaccionado.

La cantidad de cloro consumido es variable y ogmilae 0,58 y 0,61 t/tCVM en funcién de que se
recupere o no el cloruro de hidrégeno de las iastahes de tratamiento de residuos liquidos y sea 0
no reutilizado en la oxicloracion.

El oxigeno en las unidades con oxicloracién basadasxigeno puro, se usa en una proporcion del
orden de 0,14 t/tCVM. En las unidades con oxadtamn, basadas en aire, no se utiliza oxigeno
como materia prima.

El nivel de energia utilizado depende de la inteégraenergética del complejo. Valores alcanzables
son 0,2t de vapor/tCVM, 1 Mwh de gas naturaltCVND,2 Mwh de electricidad/tCVM. Algunas
plantas so6lo utilizan vapor en la puesta en madehlas unidades, en Espafia el consumo global varia
entre 5y 8 GJ/t CVM, en funcion del grado de iree@n energética de la planta.

Nota: Se ha supuesto una tonelada de vapor equival® GJ/t y 1 Mwh equivale a ~ 3,6 GJ/t

3. 2.- PRODUCCION DE PVC: CONSUMO DE MATERIAS PRIMA S.

Evidentemente la materia prima por excelencia €aliro de Vinilo Monémero CVM.
La eficacia del uso de CVM depende entre otro®ofastde:

» Laformacién de grumos y costras en los reactores.

* Laespuma que puede salir de los reactores dushunémteo ystripping

» El funcionamiento de la instalacion de recuperacion

» La estabilidad del latex si se trata de emulsion.

» La sedimentacion en el tanque de almacenamientteleposterior astrippingen el caso
de polimerizacién en emulsion.

Se utilizaagua desmineralizadque se carga al reactor en el proceso de poliawéia. Esta agua es
posteriormente eliminada por evaporacion en el ggocde secado. Se utiliza también agua
desmineralizada en las operaciones de limpiezpa@®s.

Los principales aditivos utilizados en la polimadidn en suspension s-PVC son los siguientes:
coloides protectores, agentes surfactantes sol@rlesgua, controladores de acidez, catalizadores
(normalmente peréxidos o perésteres) antiespumagites
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En la polimeracion del PVC en emulsion e-PVC, losgipales aditivosson: emulsionantes
anioénicos o no ionicos, iniciadores, estabiliza@teespumantes, etc.

En lo relativo al consumo energéticofundamental es la energia para calentar secagaeactores
asi como para el proceso steipping Se estima un consumo global de 2,7 a 4,1 GJ/t+$YC,4 a
11,2 GJ/t PVC-e .

3.3.-EMISIONES

3.3.1-ECVM

Los fabricantes europeos de DCE/CVM/PVC estan agtop en la asociacion ECVM (European
Council of Vinyl Manufacturers). Sus miembros eg@ntan el 98% de la produccién de resinas de
PVC de Europa Occidental. Recientemente se haorpoado a la asociacion tresohtact
membersque representan a los productores de la Europar&l¢5].

Las actividades de ECVM se centran en la Proteabébidombre y del Medio Ambiente por medio
de tres pilares:
> Compromiso de ProgresBésponsible Caje

> Compromiso con el medio ambiente

> Comunicacién abierta con lstakeholdergterceras partes)

De acuerdo con dichos compromisos, las empresagranttes:

. Aceptan los siguientes principios:

¢ Los procesos de produccién, transformacién y tistidon en la sociedad
industrializada tienen un impacto sobre el medibiante. La industria del PVC no
es una excepcion.

¢ Los stakeholdergde la industria europea del PVC tienen derechoreaer dicho
impacto y a que el mismo, si es necesario, sezxigmde forma que se cumplan los
objetivos medioambientales de calidad que se figgn las Mejores Técnicas
Disponibles (MTD’s.)

¢ La industria vigilarA y promovera que se establezga cumplan objetivos
medioambientales apropiados.
* Que las empresas miembros del ECVM compartan, medacuerdos bilaterales, el

know-how(conocimiento) disponible para el adecuado comtiedioambiental.
¢ Se comprometen a:

¢ Acordar prioridades para el control y mejora mentibintal:

- Reducir voluntariamente las emisiones mediantetf@duccion de sistemas de control
y mejoras con objetivos a corto, medio y largo plgme logren mantener una mejora
continua en el comportamiento medioambiental.

- Invertir en el desarrollo de mejoras futuras ercidim de las prioridades acordadas.

- Trabajar en grupos interempresariales, cuando seeesario, para compartir
conocimientos y mejorar los procesos y tecnologiasg minimizar los impactos
medioambientales, asi como para mejorar las téxdigaeciclado e incineracion.

- Revisar anualmente los objetivos y las areas fatdeaactuacion.
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¢ Asegurar que el control del comportamiento mediaantbl, si no es realizado por las
autoridades nacionales, pueda ser revisado porternara parte independiente (ej. un
verificador medioambiental autorizado) previo adeeentre ECVM y las compafiias
miembro.

¢ Cumplir por parte de todas las compafiias los m#erstablecidos en la carta-compromiso
de ECVM, para la produccién de CVM y PVC [5,6y7].

> Actuar

¢ Para asegurarse de que cualquier miembro del ECUM rip cumpla los objetivos
acordados para la mejora del Medio Ambiente, ségaulp a rendir cuentas.

¢ Colaborando con otras industrias, ONG&keholdersy otras organizaciones interesadas,
acordando con ellas agendas de trabajo para intbraa conocimientos cientificos y
tecnoldgicos que mejoren el comportamiento medidamtdl y el conocimiento mutuo de
las necesidades y preocupaciones de todos.

¢ ECVM de acuerdo con lo anteriormente expuesto ldiqado los valores de emisiones y
vertidos que deben cumplirse por todas las indissttel sector (ver 3.3.2).

4 Laindustria espafiola de DCE/CVM/PVC acepta y cengigtos compromisos y valores.

3.3.2.- Estandares Medioambientales
La informacion que a continuacion se presentaedtaida de los acuerdos voluntarios establecidos
por ECVM [5,6y7]. Representa los compromisos vauos adquiridos por el sector en cuanto a
valores de emision se refiere.
Todas las fabricas espafiolas del sector se hanidallados mismos y cumplen con los compromisos
de emisién adquiridos por el ECVM segun auditoegternas realizadas a los centros de produccion.

3.3.2.1.- Produccion de DCE y CVM

> Valores limite de emisiones a la atmoésfera

Contaminante Valores Limite (*)

CVvM <5 mg/Nm3

DCE <5 mg/Nm3

HCI < 30 mg/Nm3

Etileno (C2H4) < 150 mg/Nm?

Dioxinas y Furanos < 0,1 ng/Nm? (I-TEQ)(**)

(*) Normalizado a las condiciones siguientes: terapgra de 273 K, presion 101,3 kPa
y 11% de oxigeno seco.

(**)Los niveles de emision al medioambiente som@cbente insignificantes, como
consecuencia de la aplicacion de las nuevas tésrdesarrolladas.
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> Valores limite en Efluentes Acuosos

Contaminante Valores Limite (*)

DCE < 5 9/tcapacidad purificacién DCE
Cobre <1 g/Eapacidad de oxicloracion
Dioxinas y Furanos <1 P—%acidad de oxicloraciohl- TEQ)

3.3.2.2.- Produccioén de PVC suspension (s-PVC)

Contaminante Valores Limite
Emision total de CVM al aire (*) < 100 gt spvc (=
Emisién de CVM en el < 19/M7 ge efivente

efluente acuoso y
5 g/t S_p\/c(OSPAR)

Contenido de CVM en el producto final:
- Producto para uso general < Seit

- Producto para aplicaciones < 1g/ts-pvc
médicas/alimentacion

(*) Debemos sefialar aqui que el limite fijado @o€bmision OSPARes de 80 g/t
PVC aunque no incluye emisiones difusas.

(**) El limite de 100 g/t de s-PVC de CVM incluyengsiones difusas.

3.3.2.3.- Produccion de PVC emulsion (e-PVC)
Contaminante Valores Limite
Emisién total de CVM al aire <1000 gt pvc

Emision de CVM en el efluente acuoso:

a)si se trata de una planta soélo de < 19/ 4o efivente
e-PVC y
< 109/t4e e-pvc

b) si se trata de una planta comudn para < 1g/m'3 de efluente
e-PVCy s-PVC 0 bien
< 59/ tde PVC total

Concentracion de CVM en el <19/t geepvc
producto final (uso normal)
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CAPITULO 4.- MEJORES TECNICAS DISPONIBLES EN ESPANA Y
VALORES DE EMISION ASOCIADOS

4.1.- PLANTAS DE PRODUCCION DE DICLOROETANO Y CLOR URO DE
VINILO

Con caracter general sistemas de gestion integextés operacidon de las plantas reducen el riesgo
gue conlleva el funcionamiento de las mismas. Aldide ejemplo podemos citar los siguientes

sistemas:
- medioambiente (ISO 14001, EMAS o similares)

- seguridad (ISRS, OHSAS 18001, sistemas de prevemgdiesgos de accidentes graves, 0
similares)

- calidad (ISO 9001 o similares)
4.1.1.- Seleccion del Proceso

* La mejor técnica disponible para la produccién iddotbetano y cloruro de vinilo es la via
de la cloracion del etileno.

e Esta cloracion puede ser realizada por cloracidacti o por oxicloracion. La técnica a
seguir viene impuesta por una produccion equilidréel dicloroetano y el cloruro de vinilo
teniendo en cuenta las materias primas dispon{lsleso, cloruro de hidrégeno, etileno y
dicloroetano).

Normalmente existiran los dos procesos de cloragiéoxicloracion para equilibrar el
balance.

e Lacloracién directa, sea a baja o a alta tempexrates considerada MTD.

e La oxicloracién con oxigeno puro es considerada Midba las instalaciones nuevas, si
existe una fuente de oxigeno econdmicamente adeqlid utilizacién del aire puede ser
asimismo admitida, a condicion de que las emisidivees sean del mismo orden de
magnitud.

Para las instalaciones existentes que funcionaraitersu cambio a oxigeno puro puede ser
justificable si es econémicamente viable.

Tanto el reactor de oxicloracion en lecho fluidancoen lecho fijo son considerados MTD.

4.1.2.- Disefio de la planta

* Conexion de los venteos (ver 4.1.3): si el caudatmiision de organoclorados es superior es
superior a 0,025 kg/h y/o el de etileno es supexi@rkg/h, la conexion de los venteos a un
sistema de recuperacion o tratamiento de gaseresiderada MTD, si los venteos a
conectar tienen unas concentraciones que excesierglaentes valores:

Cloruro de vinilo 5 mg/Nrh
Dicloroetano 5 mg/ Nfn
Etileno 150 mg/ Nrh
Cloruro de hidrogeno 30 mg/ Nm
Cloro 5 mg/ Nm
Dioxinas (I-TEQ) 0,1 ng/ Nrh
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» Depésitos de almacenamiento (ver 2.1.7.): las lestanes de almacenamiento y de carga y
descarga para que sean consideradas MTD requieeen g

Los desgases de los depédsitos estén conectadssuaitiades de oxidacion a alta
temperatura o catalitica.

Las instalaciones de carga y descarga de clorundnile, dicloroetano, ligeros y
pesados en camiones, vagones o barcos estén ampigmdistemas de retorno de los
vapores sobre los propios depdsitos de almacentimien

Dispongan de un sistema de deteccion de fugas adecu

* Reduccion de la formacion de subproductos: MTD padaccion de subproductos
organoclorados es el uso de técnicas tal@e:c

Hidrogenacion del acetileno presente en clorurohdgeno producido en la
pirélisis y reciclado a la unidad de oxicloracion.

Reciclado total de las materias primas y productesmedios.

Uso de quemadores de llama plana en los hornosraeiting (pirdlisis) para evitar
la formacion de puntos calientes en las paredéssdebos.

* Recuperacion de calor en los hornos de pirdlisisretuperacion del calor de los gases del

proceso en arackingmediante el recalentamiento del dicloroetano djueeata los
hornos o la produccién de vapor.

Ambas alternativas reducen las emisiones glob&&3@ y NG, de la planta.

4.1.3.- Tratamiento de los contaminantes de la atmfera

* Recuperacion

La recuperacion del etileno, dicloroetano, clordeovinilo y compuestos organoclorados,
mediante una de las técnicas siguientes, es coadal®TD:

Reciclado directo al proceso
Enfriamiento y condensacion
Absorcion en disolventes seguido destripping

Adsorcion sobre sélidos seguido de una desorcion

Estas técnicas son MTD aplicables a las siguidotages de venteo.

Reactor de cloracion directa
Reactor de oxicloracion

Columnas de secado y destilacion de subproductdsiidas las fracciones ligeras y
pesadas

Columnas de separacion de cloruro de vinilo y daditano
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- Bombas de vacio
- Sistemas de muestreo
- Depositos y tuberias de dicloroetano, cloruro dédosy subproductos

- Sistema de recogida de agua contaminada y defsisie tratamiento

e Tratamiento

MTD es el uso de técnicas de oxidacion a alta temtype o catalitica para reducir las
concentraciones de etileno y organoclorados eartasiones gaseosas, y recuperar su energia en
forma de vapor.

Las condiciones de oxidacion seran las siguientes:

— Si el contenido en compuestos organicos volatilesados es de unos cientos de
ppm, la oxidacion catalitica se realizaria a 500-8D.

— Si el contenido en compuestos organicos volatilesados es de miles de ppm, la
oxidacion a alta temperatura se hara a mas de @5e§uido de un enfriamiento
brusco (quench), al objeto de evitar la reformacéPCDD’s/F’s.

Si tras el tratamiento el contenido en PCDD’s fuekwado, se puede aplicar una posterior
adsorcion sobre carbon activo.

El cloruro de hidrégeno formado en el proceso ddamidn puede ser recuperado mediante una
absorcion en agua recuperando asi el acido clichjdy una neutralizacion de los gases
residuales con una solucion alcalina.

Los valores de emision alcanzables son:

Dicloroetano+cloruro de vinilo <1mg/Nim
PCDD's/F’s (I-TEQ) <0,1 ng/ Nfh
HCI (fuentes puntuales) <10 mg/ Rm

* Emisiones fugitivas

Aplicando las medidas indicadas en el parrafo 1218s valores alcanzables son:

Organoclorados volatiles <5 Kg/h

Dicloroetano en la

atmasfera de trabajo <2 ppm (8mg/ Nr)

Cloruro de vinilo en la <1 ppm (2,6 mg/ Nfj)
atmosfera de trabajo

¢ Medida
El sistema de medida considerado MTD es:

— Para las emisiones puntuales la medida en contil@iocoxigeno y el monéxido de
carbono tanto para la oxidacion catalitica comoxialacion térmica a alta temperatura.
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En lo que concierne a la medida de las emisione®tiieno, cloruro de vinilo,
dicloroetano, cloro y cloruro de hidrogeno, cadanta fijar4 una frecuencia de muestreo

que

le permita garantizar la conformidad con losités de emision establecidos para

dichos productos.

En el caso de las dioxinas, la frecuencia sera aomomo de una vez al afio.

— Para el ambiente de trabajo:

>

>

>

Medida continua en diferentes puntos de la plamtactbruro de vinilo y del
dicloroetano

Verificacion aleatoria con instrumentos manuales aderuro de vinilo y del
dicloroetano

Detectores personales de la dosis de cloruro dle vin

4.1.4.- Tratamiento de los efluentes acuosos

Para que una
depurados:

instalacion sea considerada acordéaciTD, los siguientes efluentes deben ser

Agua de reaccion del proceso de oxicloracion

Agua de lavado y condensados provenientes del gwode depuracion del
dicloroetano

Condensados varios
Agua de los cierres de las bombas centrifugas yimas de vacio

Aguas de lavado y limpieza de las instalacionelagmue se realicen operaciones
de mantenimiento

Agua extraida de los depositos de almacenamientdiceroetano humedo y
fracciones de ligeros y pesados.

Todos estos efluentes pueden ser tratados enajusset

4.1.4.1.- Pretratamiento

Es considerada MTD las siguientes lineas de tratstoni

* Los compuestos volatiles organoclorados (diclorm®taloruro de vinilo, tetracloruro de
carbono, cloroformo), son extraidos de las aguasspipping con vapor, o0 aire caliente,
hasta alcanzar en el efluente una concentracidtuedsnferior a 1 mgl/l.

* Los compuestos extraidos previa condensacion seiades a una unidad de oxidacion
térmica o catalitica para su eliminacion.

* Los compuestos organoclorados no volétiles queneatisorbidos en los sélidos en
suspension son eliminados por floculacion, decamacfiltracion.

* La precipitacion del cobre se consigue en medialialz, seguido de una precipitacion y
separacion por decantacion. El nivel residual egamoclorados del agua tiene que ser
inferior a 1 mg/l.
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4.1.4.2.- Tratamiento final

Los efluentes salientes del pretratamiento, sielcesitan, son tratados biolégicamente (MTD) y las
calidades del agua alcanzables son las siguiedigzeride del régimen de equilibrio de las
producciones de dicloroetano por cloracion directicloracion).

- Organoclorados totales: de 2 a 1 mg/l (menos dgr®, de capacidad de depuracion
de dicloroetano).

- Cobre total: 1 mg/l
- PCDD’s/F's (I-TEQ): 0,1 a 0,5 nanogramos/litro (lcragramo/t de capacidad de
dicloroetano por oxicloracion).

- Demanda quimica de oxigeno: 125 a 250 mg/l.

4.1.5.- Subproductos

El principal objetivo de una instalacion MTD es miizar la produccion de residuos organoclorados
y aquellos que se generen reutilizarlos sea comteriagorima (en el propio u otros procesos) o,
cuando esto no es posible, oxidarlos a alta terrarécon recuperacién de energia y reutilizacién
del acido clorhidrico). En este Gltimo caso, ladawi de oxidacion a alta temperatura sera disefiada,
conforme a la Directiva 2000/76/EC, en funcion decgntenido en organoclorados (si el contenido
es inferior a 1000 mg/kg de materia seca, la disfiosen vertedero se suele aplicar).

4.2.- PLANTAS DE PRODUCCION DE RESINA DE POLICLORURO DE VINILO

Con caracter general sistemas de gestion integextts operacion de las plantas reducen el riesgo
que conlleva el funcionamiento de las mismas. Aldide ejemplo podemos citar los siguientes
sistemas:

- medioambiente (ISO 14001, EMAS o similares)

- seguridad (ISRS, OHSAS 18001, sistemas de preveniEdiesgos de accidentes graves, 0
similares)

- calidad (ISO 9001 o similares)
4.2.1.- Proceso
* Instalaciones nuevas
Para la produccion de resina de suspension efrgistdosed processes la tecnologia MTD.
Para la produccién de resina de emulsioncklsed processes también la tecnologia MTD, si bien
es cierto que, en algunas calidades de resinapeh‘processpuede ser apropiado habida cuenta las
pequefias series de fabricacion de las mismas dafiees especiales, ensayos de investigacion y

desarrollo, ...), cumpliendo siempre con los misnimétés de emision establecidos.

* |nstalaciones existentes
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Tanto en la produccién de resina de suspension cenemulsion, el sistema de vaciado y purga de
vapor o gas de cloruro de vinilo, debe estar eqlaigle forma que el reactor esté cerrado durante su
realizacion, estas operaciones tienen lugar aet@sateder a la apertura del reactor.

4.2.2.- Disefio de la Planta
4.2.2.1.- Polimerizacion
Es MTD utilizar una 0 mas de las siguientes téanica

» Despresurizacién del reactor mediante desgase lezagidadad de recuperacion de cloruro de
vinilo.
* Reduccion de la frecuencia de apertura de reactores

* Vaciado del liquido restante en el reactor hacpdditos cerrados.

« Enjuague y lavado del reactor con agua.
» Vaciado del agua hacia el sistemastigping

< Introduccion de vapor o “barrido” con gas inertegparrastrar las trazas de cloruro de vinilo
hacia la unidad de reciclado.

4.2.2.2.- Stripping

En la produccion de la resina de suspensiostrgdping del slurry puede realizarse en el propio
reactor, en cuyo caso la capacidad de produccida idetalacion disminuye, o bien en un sistema de
stripping externo, los contenidos en cloruro de vinilo realden el agua ddlurry tienen que ser
inferiores a 20 mg/kg de resina.

En el caso de la resina de emulsion los valoremaébles en el latex varian en funcion del tipo de
resina, entre 100 y 1500 mg/kg de resina.

Caso de no alcanzarse estos valores seria necasarjorolongacion del tratamiento skeipping o
un nuevo stripper exterior.

4.2.2.3.- Secado

Las instalaciones de secado utilizadas habituabrgon en lecho fluido para la produccién de resina
en suspension y por atomizacion para la producd@mesina en emulsién. Ambas instalaciones
utilizan grandes cantidades de aire para el sedelddurry y el latex (de 20.000 a 50.000 Nm3/h).

En el caso del secado de la resina de suspensi@ireeefluente pasa a través de ciclones y el
contenido en cloruro de vinilo de la resina tieme ger inferior a 5 mg/kg, y en las calidades para
usos meédicos y para alimentacion inferior a 1 mg/kg

En el caso del secado de la resina de emulsi@iregeéfluente es filtrado por un filtro de mangas|
contenido en cloruro de vinilo es habitualmenteriioi a 1 g/t de resina ( ver seccién 3.3)

4.2.2.4.- Filtrado y molienda

No se producen emisiones significativas en esta &ss emisiones de polvo pueden ser minimizadas
mediante la utilizacion de filtros de mangas. Litisos de mangas se obturan facilmente, por tanto,
en su manual de operacion debe constar una reyisidddica.

Guia de mejores técnicas disponibles en Esparsedir DCE/VCM/PVC
38



Capdtdl

4.2.3.- Tratamiento de los contaminantes a la atmfesa

* Recuperacion de cloruro de vinilo

La eficacia del sistema viene impuesto por el ag@culisefio de la fase de condensacion combinada
con el tratamiento de los gases residuales, semmediltracion por membranas selectivas al CVM
(ver punto 2.2.6), sea procesos de absorcion, sesegns de oxidacion a alta temperatura, sea
procesos de oxidacion catalitica, sea por adsorcdombinaciones entre ellas

La eficiencia del proceso de condensacion estaldiga niumero de etapas empleadas y a las
condiciones de temperatura y presion alcanzadas.

» Emisiones fugitivas
Pueden ser minimizadas utilizando:

— Valvulas de fuelle o de doble cierre, de doble roazlkequivalentes

- Bombas de doble cierre, magnéticas o de rotor gidwer
» Prevencion de emisiones accidentales de cloruxinde (ver 2.2.9.)

Una emision accidental de cloruro de vinilo se pogroducir en caso de pérdida de control de la
reaccion de polimerizacion.

En caso de que esto se produjera, es necesaricelqa®ruro de vinilo pueda ser venteado
adecuadamente o enviado hacia un gasémetro.

Las siguientes medidas evitarian este tipo de aotgd:

* Control automatizado de la alimentacion de las risgterimas al reactor asi como
de las condiciones de operacion

* Disponibilidad de energia auxiliar para el accioignto de los agitadores

* Capacidad de refrigeracion auxiliar

e Sistema auxiliar para proceder al desgase delrdate vinilo sobre la unidad de
recuperacion

* Sistema auxiliar para proceder a la inhibiciomtjoa de la reaccion
La planta estara equipada con:

— Agitadores: Doble cierre con fluido de sellado,eoatcionamiento magnético o de
rotor sumergido.

- Bridas: Reducir al maximo y utilizar empaquetadwpopiadas (por ejemplo PTFE
0 equivalentes)

4.2.4.- Tratamiento de los efluentes acuosos

Se consideran MTDs los siguientes sistemas dentiatéo de aguasstripping y posterior
floculacién decantacion o sistema biolégico.
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4.2.5.- Emisiones asociadas a la produccion de PVC

En la tabla 6 se indican los valores de emisiof@saables aplicando las MTD’s en los procesos de
fabricacion de s- PVC y e- PVC.

Tabla 6. MTD. Emisiones asociadas a la produccionedPVC.
Unidades por
PVC tonelada de BAT AEL s-PVC BAT AEL e-PVC
PVC

Emision al aire

Total CVM g 18-72 (1) 160-700 (2)
Particulas PVC g 10-50 50-200

Emision al agua
CVM al agua (3) g 0.3-1.8 1-8
DQO (4) g 50-480
SS 10 ppm

Residuos

Residuos Peligrosos (5) g 10-55 25-75

(1) Para plantas de s-PVC con capacidades supe@oi®0.000 t/a o con al menos el 50 % de su
produccion fabricada con reactores de polimerizacié tamafio superior a 100 m3 de volumen
nominal el rango es de 18-45 g/t habida cuentaudeagsemejantes MTDs su emision especifica es
menor.

(2) Para producciones cuyo Mix promedio anual presein maximo del 10 % de resinas de alta
viscosidad y la fabricacién en campafias con unacitum media de al menos 1 mes sin cambiar de
tipo de producto fabricado, siempre aplicandoniéggmas MTDs, el rango alcanzable seria de 100-
500. glt.

Se entiende por resinas de alta viscosidad:

A) Aquellas cuya Viscosidad Brookfield es supeadat0.000 cps. Este valor corresponde a un
plastisol con un contenido minimo del 37,5% detlaante (PCR100-60) y medido después
de dos horas de reposo con un viscosimetro a 5¢ ipnSpindler del nimero 6.

B) Aquellas cuya Viscosidad Brookfield es supe&dr5.000 cps. Este valor corresponde a un
plastisol con un contenido minimo del 50% de pliastinte (PCR100-100) y medido después
de 24 horas de reposo con un viscosimetro a 2§ nomSpindler del niumero 7.

(3) Antes de tratamiento de aguas y después gpistyi
(4) En el efluente final
(5) Residuo con un contenido de CVM > 0.1%
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CAPITULO 5.- SISTEMAS DE MEDIDA, ESTIMACIONES Y
CONTROL

5.1.- VALORES LIMITES DE EMISION EN LA LEGISLACION ESPANOLA

Segun la ley 16/2002 de 1 de julio de prevencidrontrol integrado por la que se transpone la
directiva al ordenamiento juridico espafiol se aersi que la industria quimica y en concreto al
industria de fabricacion de materias plasticas ate lesta sometida a la obtencion de Autorizacion
Ambiental Integrada.

La Autorizacion Ambiental Integrada es una resdinael 6rgano competente de la CCAA en la que
se ubique la instalacion en relacion a la proteceidbiental exigible. Las comunidades auténomas
pueden promulgar su propia legislacion en materimedio ambiente al respecto. (Ver anexo)

Para la fijacion de valores limite de emisién ea Autorizacion Ambiental Integrada se deben tener
en cuenta de acuerdo al articulo 7 de la Ley D@20

- Las mejores técnicas disponibles
- Las caracteristicas técnicas de la instalacion
- Lanaturaleza de las emisiones y su potencidattasie un medio a otro

- Los planes nacionales aprobados para dar cumplionianla normativa comunitario o
tratados internacionales

- La incidencia de las emisiones en la salud humastenpialmente afectada y en las
condiciones generales de la sanidad animal

- Los valores limite de emision fijados en su casolpamormativa en vigor en la fecha de la
autorizacion. Estos valores deben tenerse en cum@ punto de partida para ser
respetados y mejorados.

5.1.1.- Atmésfera

El Decreto 833/1975 de 6 de febrero por el qudesarrolla la Ley 38/72 de 22 de diciembre de
Proteccion del Medio Ambiente Atmosférico establesodo, de los parametros caracteristicos,
valores para el Cloruro de Hidrogeno dentro delitalp de Actividades Industriales Diversas,
fijando upﬁlimite de emisién de HCI de 460 mgfM\muy superior al que esté fijado por el ECVM en
30 mg/Nm.

Otras emisiones se corresponden con limites dei@ras de focos puntuales en instalaciones
auxiliares como son los parametros de CO (500 m/NMOx (300 mg/Nr) y Particulas sélidas
(150 mg/Nm).

Dentro del marco del convenio para la prevenciétfadmntaminacion marina del Atlantico Nordeste
del que Espafa es parte, se establecen valorésdide emision y mejores técnicas disponibles para
la reduccion y eliminacion de vertidos directograr, vertidos liquidos a las cuencas hidrograficas
del Atlantico y todas las emisiones atmosféricas pweden llegar también al mar. En concreto los
preceptos que conciernen al sector de produccié@/EWM/PVC se encuentra publicadas en el
Boletin Oficial del Estado [1]Debemos tener en cuenta que OSPAR establece véilmits para
fuentes puntuales de emision.
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Son de aplicacién las Decisiones 98/4 sobre valoret® de emision en la produccion de cloruro de
vinilo incluida la produccion de dicloroetano y 9&bobre valores limite de emision en el sector de
cloruro de vinilo, aplicables a la produccion dE\C de la OSPARCommissionaprobadas en la
Reunion Ministerial en Sintra 1998 y cuyos limisesmuestran en la tabla 7 y 8.

Tabla 7. DCE /CVM Valores limite acordados por OSPR.
Emisiones a la ATMOSFERA

Decisién 98/4 DCE y CVM (*)
Sustancia DCE/CVM (**) (Plantg%iivi dual)
CVM 5 (mg/Nn7) -
DCE 5 (mg/Nm) 5 (mg/Nnf)
Dioxinas 0,1 (ng/Nff) I-TE( 0,1 (ng/Nm) I-TEQ
HCI 30 (mg/Nmj) 30 (mg/Nm)

(*) Entrada en vigor 1 de enero de 2006.

(**) Normalizado a las condiciones siguientes: targiura de 273 K, presion 101,3 kPay 11% de
oxigeno seco.

Tabla 8. s-PVC Valores limite acordados por OSPAR.
Emisiones a la ATMOSFERA

Decisién 98/5 s-PVC (*)

Sustancia PVC producido (g/t PVC)

CVM 80 (**)
(*) Entrada en vigor 1 de Enero 2003

(**) No incluye las emisiones fugitivas

En el caso de las plantas de fabricacion de PV@&mrision el convenio establece la recomendacion

2000/3 que es de menor estatus juridico que |sidagpero que plantea los siguientes valores limite
de emision atmosférica.

Tabla 9.e- PVC Valores limite acordados por OSPAR.
Emisiones a la ATMOSFERA

Tipo de planta Recomendacion 2000/3 e-PVC
Existente 900g VCM por tonelada de e-PVC producido
Nueva 500g VCM por tonelada de e-PVC producido
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La Decision 98/4 saplica para emisiones a la Atmdsfera a partir die £nero de 2006 de plantas
DCE y CVM de Vila-seca, Martorell y DCE de Paloslaé&rontera.

La Decision 98/5 de OSPAR aelica para las Plantas de s-PVC, para emisiorilasAanoésfera, en
Vila-seca, Martorell y Monzén.

5.1.2.-Vertidos Acuosos

Segun el articulo 19 de la ley 16/202 en los supsemn los que la actividad sometida a Autorizacion
Ambiental Integrada (AAl) precisa, de acuerdo aitebislacion de aguas, Autorizacion de Vertido
a dominio publico hidraulico de cuencas intercortarias, el organismo de cuenca competente
deber& emitir un informe sobre la admisibilidaddstido y en su caso determinar las caractergstica
del mismo y las medidas correctoras a adoptaretéin de que se preserve el estado de las aguas.
Este informe tiene caracter preceptivo y vinculadeetal modo que si éste considerase que el gertid
es inadmisible, consecuentemente impediria el atoignto de la AAI.

En lo referente a los limites de vertido de ageagluales, hay que tener en cuenta si el vertido se
realiza de forma directa o indirecta a cuenca @ot@unitaria o intracomunitaria o bien se vierte de
forma directa o indirecta al medio marino.

En el caso de vertidos directos a mar e indiredéodo tipo la autorizacion la expide la CCAA o la
autoridad local competente y el vertido esta retpulpor los distintos ordenamientos juridicos
autonémicos o municipales. (Ver Anexo I).

En la tabla 10 se indica la cuenca a la que varar [bos vertidos de las plantas espafolas, indacan
ademas el producto fabricado en cada caso.

Tabla 10. Cuencas receptoras de los vertidos de lplantas espafolas.

Producto Localidad Cuenca Cuenca Mar Cauce
Planta Mediterranea | Atlantica Continental
Martorell X - X Indirecto -
DCE Vila-seca X - X Indirecto -
Palos -- X X Indirecto -
Martorell X -- X Indirecto --
CVM Vila-seca X -- X Indirecto --
Martorell X - X -
s-PVC | Vila-seca X - X -
Monzon X - - X Directo
. Monz6n X - - XDirecto
e- .
Hernani - X X Indirecto -
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Son vertidos directos la emision directa de comantes, con o sin tratamiento previo, a las aguas
superficiales, subterraneas o marinas o a cualqtrierlemento del dominio publico hidraulico. Son
vertidos indirectos los realizados, con o sin tri¢sto previo, a cualquier elemento del dominio
publico hidraulico mediante la red publica de aladtiado o a través de azarbes, redes de colectore
de recogida de aguas residuales o de aguas plidgber cualquier otro medio de desagte, o los
realizados a estacion depuradora independiente agil/idad emisora.

En el caso de vertido a cuenca intercomunicarika dgie sélo hay un ejemplo de entre las plantas
espafiolas, la normativa en vigor esta reguladeep&eal Decreto Legislativo 1/2001, modificado
por la ley 62/2003 que incorpora al derecho esp@fibDirectiva Marco del Agua 2000/60/CE. En lo
que concierne a vertidos de aguas residuales ldel@yguas estd desarrollada por el Reglamento del
Dominio Publico Hidraulico y més concretamente @ldRD 606/2003 que lo modifica.

En dicho precepto se establece que el condiciodada autorizacion deberé establecer los valores
limite para todos lo parametros caracteristicosadactividad causante del vertido con regulacién
especifica anterior o sin ella teniendo en cuamta enfoque combinado segun el articulo 10 de la
directiva 2000/60. La administracion competentevertido a cauce considera que el vertido de
cualquier sustancia no incluida en dicha autorézaeista prohibido.

De entre estos parametros caracteristicos exigtéa@on especifica para este sector en la orden 18
de junio de 1991 derivada de la Directiva 76/46/atiea a la contaminacion causada por
determinadas sustancias peligrosas vertidas alonsmiatico aun en vigor hasta que en 2013 sea
derogada por la directiva marco 2000/8@exo Xlll, concretamente en cuanto a emisioneDG&

se refiere (ver tabla 11), sustancia consideratigrpsa.

La normativa en vigor para el vertido de aguagdteses al mar se hace a instancias de la Ley 22/88
de Costas.

En cuanto a las restricciones de acuerdo a unadividg de calidad sobre vertidos de sustancias
peligrosas al medio marino, se aplica el Real Dec#58/1989 sobre vertidos de tierra a mar,
derivado también de la Directiva 76/464, y una reode desarrollo, la Orden de 31 de octubre de
1989, por la que se establecen normas de emishativms de calidad, métodos de medida de
referencia y procedimientos de control relativadeterminadas sustancias peligrosas contenidas en
los vertidos desde tierra al mar. Esta ultima digpon legislativa se ha visto ampliada por la arde
28 de Octubre de 1992 en el nimero de sustancias.

En este caso también la Orden de 28 de octubtO892 en su Anexo Xlll prescribe limites de
emisién ademas de objetivos de calidad, métodomeltida de referencia y procedimientos de
control relativos a determinadas sustancias palggaontenidas en los vertidos de tierra a mar que
coinciden con su homénima para vertido a cauce.
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Tabla 11. Valores limites de emision de dicloroetanprocedente de industrias de DCE al medio

marino
Promedio Diario Promedio Mensual
5 mg/l de vertido y 2,5 mg/l de vertido y
Planta Integrada 10 g/t de capacidad de depuraciorb g/t de capacidad de depuracion
DCE + CVM . :
de dicloroetano de dicloroetano

2,5 mg/l de vertido y
Planta no integrada 5 g/t de capacidad de depuracio
de dicloroetano

|

1,25 ppmy 2,5 g/t de capacida
n - .
de depuracion de dicloroetano

En lo referente al Convenio OSPAR la Decision 9#4aplica para vertidos acuosos, a la cuenca
Atlantica (tabla 12).

Tabla 12. DCE/ CVM: Valores Limite Acordados por O$AR. Emisiones al

agua
Decision 98/4 - Valores limite
Sustancia Punto de muestre| Concentracion | Emisiones por tonelada
Después de Capacidad de purificacion
Stripper, de DCE
nglrocarburosCIo Antes de 0,7 git
rados tratamiento
secundario
Después de - Para plantas con reactor
tratamiento final de lecho fijo:
0,5 g/tonelada de
capacidad de oxicloracign
Cobre (total)
- Para plantas con reactof
de lecho fluidizado:
1,0 g/tonelada de
capacidad de oxicloracion
o Después de 1 pg | -TEQ por tonelada d¢
Dioxinas : . . : L
tratamiento final capacidad de oxicloracion
Después de
DQO tratamiento final 250 mg/l

La Decision 98/5 de OSPAR se aplica para las Pdadeas-PVC (tabla 13).
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Tabla 13. s-PVC Valores Limite acordados por OSPAR.
Emisiones al agua.

Sustancia Decision 98/5 - Valores Limite
CVvM 1 mg CVM por litro
5 g CVM por tonelada s-PVC producida
Sustancia Valor Limite
Demanda Quimica de Para plantas simples: 125 mg por litro
Oxigeno (DQO) Plantas combinadas: 250 mg por litro
Solidos en suspension 30 mg solidos en suspeneiditrp

Puesto que no existe en este momento ninguna planfi@bricacion de s-PVC que vierta a la costa
Atlantica, no es por tanto aplicable aunque seujyrsi en este capitulo los valores limite como
referencia.

La recomendacion OSPAR 2000/3 da valores limitgedttdo al medio acuoso para la industria de
PVC-e (tabla 14).

Tabla 14. e-PVC Valores Limite acordados por OSPAR.
Emisiones al agua.

Tipo de Planta Recomendacion 2000/3 - Valores Limite

Planta que so6lo produce e- 1 mg CVM porlitro de agua

PVC y :
10 g CVM por tonelada de e-PVC producida

Planta que produce 1 mg CVM por litro de agua

e-PVC + s-PVC 0

conjuntamente 5 g CVM por tonelada de PVC producida

Sustancia Valores Limite

Demanda Quimica de

Oxigeno (DQO) 250 mg por litro de agua

Sélidos en Suspensién 30 mg sdlidos en suspensidiirp de agua

5.1.3.- Residuos
Es de aplicacién todo lo indicado en la Ley 10/19@8Residuos de 21 de abril y su desarrollo
normativo, entre ellos la Orden MAM/304/2002 deeBfebrero en donde se indica la Lista Europea
de Residuos y sus numeros CER de catalogacion.

Los principales residuos se corresponden con:

- Solidos con restos de catalizador de la oxicloracio

- Solidos procedentes de la cloracién directa

Guia de mejores técnicas disponibles en Esparsedir DCE/VCM/PVC
46



@apo 5

- Carbones deraking

- Liquidos denominados habitualmente ligeros y pesadolamente cuando se realiza su
gestion externa.

- Para el caso de tratamiento interno de residuosiddg mediante oxidacién a alta
temperatura se aplican los limites de la Direc2@@0/76/EC.

- Otros residuos de tipo habitual en cualquier plgofanica.

Podemos encontrar técnicas especificas dentraelsesor para el tratamiento de residuos en el
apartado 4.1.2

5.1.4.-Productos

En los udltimos afios se esta desarrollando en nugiropea la estrategia para la futura politica en
materia de sustancias y preparados quimicos queaden el Reglamento relativo al registro,
evaluacion, la autorizacion y la restriccidn de dastancias y preparados quimicos (REACH) que
prescribe restricciones de fabricacibn comerdcalim y uso de determinadas sustancias y
preparados peligrosos. La normativa vigente ensstddo se limita al Real Decreto 255/2003, de
28 de Febrero de 2003, por el que se aprueba dhmegto sobre clasificacién, envasado y
etiguetado de preparados peligrosos.

Por su parte el Acuerdo Voluntario ECVM ha fijadmtenidos de CVM en las resinas de PVC con
objeto de que no haya ningdn impacto para la saluchnte el proceso en la industria de
transformacion. En la tabla 15 se indican dichdsrea limite.

Tabla 15. Valores limite de CVM en las resinas de\liC
segun acuerdo del ECVM

, Fabricacion s-PVC Fabricacion e-PVC
Sustancia
(g/t de PVC) (g/t de PVC)
5 (%)
CVM 1 (*) 1

(*) PVC uso general, (**) PVC uso alimentacion ydied

5.1.5.- Registros de emisiones EPER y PRTR

El Registro “EPER-Espafa: Registro Estatal de Emeés y Fuentes Contaminantes” esta en
funcionamiento desde el afio 2001-2002 y derivaadaglicacion de la Decision 2000/479/CE
relativa a la implantacion de un Inventario Euromio Emisiones Contaminantes (EPER) en el
marco de la Directiva 96/61/CE o IPPC, asi comt¢adeobligaciones de informacion contempladas
en la Ley 16/2002, de 1 de julio, relativa a lavereion y Control Integrados de la Contaminacion.
Constituye una herramienta de gran utilidad pareoebcimiento y la evaluacion del estado actual
de la contaminacion asi como para la transparemcia comunicacion e informacion ambiental por
parte de las empresas y las administraciones. &gr@al mismo tiempo, un primer paso en el
desarrollo de sistemas de informacion cada vez oadspletos y transparentes denominados
“PRTR".
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El nombre "PRTR" corresponde a las siglas en inggékos Registros de Emisiones y Transferencia
de Contaminantes (“Pollutant Release and Transégisiers”). El desarrollo e implantacién de los
Registros tipo “PRTR” en Europa tienen su fundameguotidico en el Convenio de la CEPE
(Comision Econdémica para Europa de Naciones Unidd®/ECE”), sobre el acceso a la
informacion, la participacion del publico en la #ate decisiones y el acceso a la justicia en raateri
de medio ambiente, adoptado en Aarhus (DinamarcdPe8. En el marco de este convenio y por
mandato de las Partes del mismo, en mayo de 20@dcg#6 el Protocolo para la Implantacion de
Registros de Emisiones y Transferencias de Congartes (Protocolo PRTR).

El objetivo de la UE es que el “Registro Europed RRsustituya al actual EPER-EUROPA, a partir
del afio 200Es decir, que el contenido del primer informe E-RRSEran las emisiones generadas
por los complejos industriales en el afio 2007. Behb, ya se han tomado las medidas legislativas
necesarias mediante el Reglamento 166/2006 dearRanto Europeo y del Consejo relativo al
establecimiento de un Registro Europeo de Emisigigansferencia de Contaminantes

Las principales novedades introducidas por el EfRRAn respecto al EPER actual y que, afectan a
la industria de EDC/CVM/PVC son el aumento del nionge sustancias contaminantes sobre las
que las industrias deberan notificar sus emisiqaes50 a 90 sustancias), la inclusién de las
emisiones al suelo, el traslado y transferenciaedauos fuera de los complejos industriales y la
informacion sobre fuentes difusas. Para el casoseeior de DCE/CVM/PVC no ha variado el

umbral de capacidad a partir del cual las instafees se encuentran incluidas en el ambito de
aplicacién del Reglamento 166/2006 y la definidi@énsu epigrafe es similar (epigrafes 4 a) vi iy vii

- Instalaciones quimicas para la produccion a esodisstrial de compuestos
organicos de base tales como:

Hidrocarburos halogenados
Materiales plasticos de base (polimeros, fibragsoas y fibras a base de celulosa)

La informacion incluida en los apartados siguierstedasa en el EPER actual, indicAndose, en su
caso, las futuras modificaciones incluidas porediRro E-PRTR.

Una vez identificadas las actividades y las caiegduentes, las sustancias contaminantes sujetas a
notificacion seran todas y cada una de las genefaatadichas actividades que estén en la listddde 5
sustancias del anexo Al de la Decision EPER y ai&lgiudadano podra acceder a las emisiones
que superen los valores umbrales especificados.

En el Documento Guia para la Implantacion del RegiSPER vigente, elaborado por la Comisién,
se han incluido unas listas por actividades qu&ami a modo de referencia, las emisiones de las
sustancias contaminantes a la atmosfera y al agsacaracteristicas de cada una de ellas. Al menos
habrd que notificar sobre esas sustancias. Lasistaghlelaboradas para la industria del
EDC/VCM/PVC (epigrafes 3.3 y 3.4) son las siguiente
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Tabla 16. Tipos de contaminantes para los cuales senen que facilitar datos de emision

Umbrales de SECTOR
Contaminantes / sustancias em|§|én ala 4.1 f 41h
atmosfera en
kg/afio (IPPC) (IPPC)
NH; 10.000 X X
COVNM 100.000 X X
NO, 100.000 X X
SO 150.000 X X
Hg y sus compuestos 10 X
Cloro y compuestos 10.000 X
inorganicos
PMyq 50.000 X X
PCDD + PCDF (dioxinas + 0,0001 X X
furanos) (como Teq)
Pentaclorofenol 1 X X
Policlorobifenilos (PCB) 0,1 X X
Metano (CH) 100.000 X X
Hidrofluorocarburos 100 X X
Diclorometano (DCM) 1.000 X X
Dicloroetano ( DCE) 1.000 X X
Hexaclorobenceno ( HCB) 10 X X
Hexaclorociclohexano (HCH) 10 X X
Tetracloroetileno (PER 2.000 X X
Tricloroetano-1,1,1 (TCE) 100 X X
Tricloroetileno (TRI) 2.000 X X
Triclorobenceno (TCB) 10 X X
Tetraclorometano (TCM) 100 X X
Contaminantes / sustancias L, SECTOR
Umbrales de emision & YRR 41h
las aguas en kg/afo (PPC) | (IPPC)
Nitrogeno total 50. 000 X X
Fosforo total 5.000 X X
Cd y sus compuestos 5 X X
Cr y sus compuestos 50 X X
Cu y sus compuestos 50 X X
Hg y sus compuestos 1 X X
Ni y sus compuestos 20 X X
Pb y sus compuestos 20 X X
Zn y sus compuestos 100 X X
Benceno 200 X X
Tolueno
Etilbenceno
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Xilenos

Carbono orgénico total (TOC30.000 X X
Fluoruros 2.000 X X
Pentaclorobenceno 10 X X
Fenoles (como C total) 20 X X
Cianuros (como CN total) 50 X X

Respecto a las sublistas incluidas en el RegistPRER los contaminantes asignados se aplican al
sector quimico organico basico en general con &b existen muchos contaminantes no aplicables en

este especifico sector. A modo informativo seuyelademas al CVM, cloroalcanog,&C,,, AOX,

Heptacloro, HCBD, Pentaclorobenceno, PCB, Bencé&mmoles, PAHSs, tolueno, Xileno, plomo,
cloruros, fluor y oxido de etileno.

Los parametros significativos de la tabla anteqoe afectan a la industria DCE/CVM y PVC, son:

[_AGUAs

- Dicloroetano 1-2 (DCE) - Carbono Organico Total (COT)
- NMVOC (COV'’s sin metano) - Cloruros

- Cloro y compuestos  inorganicos - Dicloroetano 1-2(DCE)

(como HCI)

- PCDD + PCDF - Cobre y compuestos

(dioxinas + furanos)

* Por generacion de vapor de agua * Por tratamiento de aguas (1)
-CO - Fésforo

-CO, - Nitrbgeno

- NOx (como NQ) - Zinc

(1) Segun el tratamiento de las aguas de refrigeratilizado en cada planta

Para la notificacién final de los datos sobre emniss, tanto atmosféricas como al agua, incluidas en
los Registros EPER y E-PRTR, es necesario quengmarieen cuenta unos minimos en aras a la
homogeneidad y coherencia en la notificacion, itacitio su interpretacion con caracter global e

individual. Cada dato obtenido o notificado es dbs® que estuviera identificado con la siguiente

informacion:

- Método de medida aplicado y precision.
- Condiciones de operacion mas relevantes (datpsodeso).
- Condiciones de referencia (humedad, temperatulasepuntos de medida, etc).
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- Resultados de todas las medidas por separado & easo de medicion en continuo, la
frecuencia de distribucion de todas las concemngs medias horarias, (por horas o cada treinta
minutos) o diarias.

Hay que indicar que dentro de los nuevos requisitomformacion contemplados en el Reglamento
166/2006 (E-PRTR) no sélo se requiere el dato deiémy el método de obtencion (M, C 6 E), sino
que ademas es requerido el método analitico wdizgreferiblemente referido a estandares
nacionales o internacionales si es posible.

5.1.5.1 -Calculo y estimaciones de emisiones atnérgfas

De acuerdo con los criterios del Registro EPERigorwy del Registro E-PRTR, deben considerarse
datos de emisiones calculados aquellos que somidbteen base a calculos realizados utilizando
métodos de calculo aceptados nacional o internakcm@nte y factores de emision representativos del
sector de actividad.

Para la monitorizacion de cualquier parametro seméenda tener en cuenta el Documento de
Referencia de principios generales de Monitoriza¢idocumento BREF) (2003).

La determinacion de los valores puede hacerse mtedi@alances simples o completos a partir de la
determinacion de todos los flujos de entradas igaside los distintos elementos quimicos (a partir
de datos de proceso e instalaciones, cantidadesatiriales, composicion, tipos de combustibles,
etc), o mediante métodos basados en célculos & parfactores de emisipsiempre que dichos
calculos se basen en modelos mas o menos estattteriy representativos del sector.

En algunos casos y para determinados contaminagitesiculo de balances puede ser un buen
método de evaluacién de las emisiones producidas.

Para el calculo de emisiones atmosféricas, pueelgmrse también las recomendaciones incluidas
en el Documento Guia para la implantacién del RegiEPER vigente en 2006 y el Documento
Guia para la implantacion del E-PRTR (aplicableagtipdel 2007), elaborados por la Comisidn.
Estas referencias son las siguientes:

Tabla 17: Referencias sobre métodos de calculo dmisiones atmosféricas
REFERENCIA FUENTE/DESCRIPICION
1 UN/ECE’s EMEP| Programa EMEP de contaminacion atmosférica de fondo
"Atmospheric Emission Inventory Guidebook" (AgenEiaropea de Medic
2 AEIG Ambiente)
3 EtCA "European Topic Centre on Air"
4 IPCC "Intergovernmental Panel on Climate Change"
5 US EPA/AQPS | "US EPA Office of Air Quality Planning & Standars"
6 NAEI/UK "National Atmospheric Emissions Inventory of the 'UK
7 AEET "Australian Emission Estimation Technique”
8 OCDE OCDE

Los métodos de estimacion que deben contemplargéndos criterios del Registro EPER en vigor

en 2006, son aquellos datos obtenidos a partistilmaciones o calculos no normalizados, deducidos
de las mejores hipotesis posibles 0, en su casopihdones autorizadas o experiencias propias.
Ejemplo de este tipo de métodos puede ser laadibn de modelos funcionales estadisticos de
modelizacion/correlacion o de guias de buenasipa&cen ausencia de metodologias reconocidas.
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5.2.- LEGISLACION SOBRE PREVENCION DE RIESGOS LABORALES QUE
AFECTA AL CVM

* Real Decreto 349/2003 de 21 de marzo por el qudficmel RD 665/97de 12 de mayo sobre la
proteccion de los trabajadores contra los riesgdacionados con la exposicion a agentes
cancerigenos durante el trabajo, y por el que s@iarau ambito de aplicacién a los agentes
mutagenos, deroga la orden del 9 de abril de 1P8@&ste Real Decreto se afladen en el anexo lli
valores limites de exposicidn profesional paramias substancias, que en el caso del cloruro de
vinilo pasa a ser 3 ppm medidas o calculadas aniéel a un periodo de referencia de 8 horas

* Reales Decretos RD 665/97 y R.D.349/2003 son laltgdn aplicable para la prevencion de la
exposicién al Cloruro de vinilo.

El DCE no tiene ninguna legislacion especificahien al estar clasificado como 2B (posiblemente
carcindgeno para los humanos) en el IARC (InstifAitericano de Investigacion del Cancer), se le
aplica también el R.D. 665/97 sobre sustanciasecggenas.

El Instituto de Seguridad e Higiene en el Trabaoekditado el documento “Limites de exposicion
profesional para Agentes Quimicos en Espafa” fgdod siguientes para los dos productos:

Tabla 18. Valores limite ambientales para el DCE gl CVM

Sustancia Limites adoptados VLA —ED Nota
ppm mg/n
DCE 5 20 C-2
CVM 3 7,8 C-1

Donde:

VLA-ED Valor limite ambiental exposicion diaria.

C1: Sustancia que se sabe es carcinégena parmbtdo

C2: Sustancia que puede considerarse carcindgea&lgaombre.

5.3.- METODOS DE MEDICION

Cada planta se rige por un sistema de gestion mathiental (ISO 14001, EMAS, etc) que fija la
metodologia de toma de muestras y frecuencia dstneoe

El sistema de gestibn medioambiental es auditadalar@nte por un externo acreditado.
Algunas instrucciones basicas para este proposéaligponen las plantas son:

- Procedimiento de toma de muestra, comunicacionedeltados y registros del vertido de
aguas residuales ( medida del caudal y del pH etincm).

- Registro de control de efluente de las aguas reldule la planta dEDC/VCM o PVC
(solidos en suspension, dicloroetano, CVM, COT, D&JIBO y cobresegun proceda)
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- Control analitico de las emisiones atmosféricalg#anta de oxidacion a alta temperatura o
catalitica.

- Control de vertido de CVM en aguas de la plantRd€.
- Control de emisiones de CVM a la atmésfera dedatplde PVC

Para el resto de pardmetros se seguird lo que @m caso indiquen las autoridades locales
competentes.

Una de las principales dificultades existentes lecoatrol de emisiones es el establecimiento de
criterios homogéneos para su realizacion. Normakensmele ser realizado por entidades acreditadas
por las autoridades competentes, las cuales puestahlecer criterios para su acreditacion. Entre
estos criterios se pueden encontrar la exigencigudelas entidades se encuentren acreditadas
conforme a las normas UNE-EN ISO/IEC 17020:2004e@ias generales para el funcionamiento de
diferentes tipos de organismos que realizan inspeg¢o UNE-EN ISO/IEC 17025:2005 Requisitos
generales para la competencia de los laboratoei@hsayo y calibracion.

Tabla 19. Métodos de analisis normalizados que gélizan en el sector de fabricacion
DCE/CVM/PVC

EMISION Normas UNE-EN-ISO

Demanda Quimica d¢

Oxigeno (DQO) UNE 77004:2002 Método de dicromato potasico.

PCDD/ PCDF'’s UNE-EN 1948 ; EPA 23; VDI 3499

UNE-EN 1484:1998 Directrices para la determinaciéhCarbono
Organico Total (COT) y el Carbono Orgéanico Disu¢@®D).
ISO 8245:1998.

Carbono Organico
Total (COT)

Materia en suspensiQtUNE-EN 872:1996 Sistema de filtracion por discitsdintes de fibra
(MES) de vidrio.

pH ASTM D 1293:1999 (Método B).

UNE-EN 77056:1983 (UNE-EN 77056:17997 ERRATUM):
Determinacién de 18 metales por espectrofotomegriabsorcion
atomica.

UNE-EN ISO 11885:1998 Determinacion de 33 elemeptws
espectroscopia de emision atémica con plasma akopla
inductivamente.

Metales pesados
(Cu, Ni, Pb, Zn..))

Guia de mejores técnicas disponibles en Esparsedir DCE/VCM/PVC
53



@apo 5

Compuestos UNE EN 13526, UNE EN 13649, EPA 18, EPA 252 , OSHASTM(

Orgénicos Volét”es D3686-95 (2001) El, D3687'01, D5466‘01, D1696'036654‘98)

(COV'S)
1,2 DCE: EPA 18, CONDITIONAL EPA CTMO011,

1-2 Dicloretano ASTM ( D3686-95 (2001) E1, D3687-01, D6354-98 @PEEL);

CVM OSHA 7 ( EMISIONES AL AIRE).

y EMISIONES AL AGUA: UNE-EN-ISO- 10301: 1998 (DCE yGM);
DIN EN ISO 15680; EPA 800; ASTM D 6889 (2003); XS0125.
(1995).

1-2 Dicloretano Método de referencia NIOSH 10BBisiones atmosféricas)
Método de referencia NIOSH 1007 (Emisiones atmasiey
Determinacion de gases mediante tren de muestréajdecaudal” en

CVM (1) base al método 18 de EPA (Enviromental Protectiogengy).
Muestreo en medio absorbente y andlisis mediammatografia de
gases.

NMVOC Método de referencia UNE-EN-12619 : 99

(1) El método que se recomienda para la evaluatgdas emisiones fugitivas es el ECVM 2004 que,
entre otros, integra como principios los desardoitaen la seccion 5.5 del Método EPA 21 y cuyas
curvas de correlacién estdn en linea con la EPARISS-017 (protocolo para estimaciones de
emisiones de fugas de equipos). Este método dsid@mente en fase de normalizacion por el CEN.
En gasémetros se utiliza el "ECVM reference metlowdhe assessment of atmospheric emissions
from gasholders" October 2004 revision 2

Esta lista, no es una lista exhaustiva sino oriemataya que no refleja todas las técnicas anafitic
que pueden ser empleadas en la industria del EDKa/REC.

La mayoria de estas técnicas analiticas siguenegimeEntos segin estdndares nacionales e
internacionales (ISO, CEN, VDI, EPA, UNE).

No obstante, para algunas sustancias no existes ¢atdndares. En ciertos casos es recomendable
usar técnicas de muestreo combinadas o técnicaltiGaza combinadas que permitan la
identificacion y cuantificacion de todas las fracs.

En relacion con la toma de muestras, tanto en kdidas en continuo como en discontinuo, es
necesario tener en cuenta que:

- En los métodos extractivos es fundamental mantarestanqueidad del sistema de aspiracion
de los humos. Deben verificarse momentos antea trla para asegurar que no entra aire en el
tren de muestreo.

- En los métodos instrumentales, muy extendidosa gar determinacion de gases, los
analizadores deben contrastarse con mezclas cadfs previamente a la realizacion de la
medida, independientemente de que se efectle libeacen de los mismos.

Una vez finalizada la medicion se pueden contradtamos de los valores obtenidos. Conociendo
algunos datos como las cantidades de EDC/VCM/PVdiemas primas empleadas, combustible y la
composicion de todos ellos con los resultados é@xeatales obtenidos en las medicianes

Guia de mejores técnicas disponibles en Esparsedir DCE/VCM/PVC
54



Capitulo 6

6.- TECNICAS EMERGENTES Y TECNICAS EN DESUSO

6.1.- EMERGENTES

Los esfuerzos se centran en disminuir las etaplprdeeso para lograr un paso directo desde la
cloracion del etileno hasta el CVM, si bien se emtran todavia en fase experimental o en planta
piloto y por tanto no tienen aplicacion industrial.

En las plantas actuales se ha optimizado el rerdimide transformacion de las reacciones,
minimizacion de subproductos, aumento de la tasaittigacion de las plantas y por tanto la
disminucion del mantenimiento, pero sobre todoaeelizado un gran esfuerzo en las unidades de
mejoras medioambientales para la disminucion derasiones.

Destaca también la reduccion de emisiones de CVNbkeguidas en los ultimos afios como
consecuencia de la aplicacion de la denomin&ticnologia de reactor cerrado para la
polimerizacion de PVC, la utilizacion de membraselectivas para disminuir las emisiones de CVM
a la atmosfera asi como los sistemas de recupera@edas aguas de polimerizacion en fase de
implantacion y mejora en los proximos afos.

Indicamos a continuacién los proyectos en fasedestigacion:

Via etileno: elimina la etapa de oxicloracion plararoduccion de DCE.
Fase gaseosa para la cloracion directa del etdarogar de fase liquida.
Produccion de CVM patraking catalitico de DCE

Mejora de la oxicloracién, mayor pureza de DCE.

Sustitucién etileno por etano.

o o kA~ w i PRE

Produccion de CVM por transformacion de otros detos clorados.

6.2.- EN DESUSO

Hasta los afios 1960, el CVM, era producido basiotengor hidrocloracion de acetileno con

acido clorhidrico, en fase gaseosa y con un catiizcon base de cloruro mercurico,

proceso que ya no se usa en la UE; solo se udglengais donde el carbon y la electricidad
son baratos, ya que el carbon es necesario ppradaccion en hornos eléctricos de carburo
de calcio, materia prima para la produccion deilaoet el acetileno era la materia prima de
la antigua industria carboquimica.

La eliminacion de este proceso se ha basado eideocmsiones medioambientales, ya que se
ha sustituido el catalizador del derivado de méo¢cademas, se han disminuido los costos de
operacion y de mantenimiento.
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Glosario

GLOSARIO

AAI
AOCL

AOX
BAT-AEL
COoT
cov
CVM
DBO
DCE

DQO
ECVM

EMAS
EPER
e-PVC
I-TEQ
ISO
MTD
Nm?

NMVOC
OSPAR

PCDD
PCDF

ppm
PTFE
s-PVC
VLA-ED
Emisién
fugitiva

Emisién
difusa

Autorizacion Ambiental Integrada
Compuestos organoclorados adsorbibles

Compuestos organohalogenados adsorbibles
Emisiones que son alcanzables aplicando las MTD’s
Carbono organico total

Compuestos organicos volatiles

Cloruro de vinilo monémero

Demanda Biologica de Oxigeno

1,2 dicloroetano

Demanda quimica de oxigeno
European Council of Vinyl Manufacturers (Asociaciis productores europeos
de vinilo)

The Eco- Management and Audit Scheme

Registro estatal de emisiones y fuentes contangesant
Policloruro de vinilo en emulsion

indice de toxicidad equivalente

International Organization for Standarization
Mejores técnicas disponibles

Metros cubicos en condiciones normales

Non methanic volatile organic compounds
Comision de Oslo y de Paris (para la proteccidraddiente marino del
Altlantico Noroeste)

Dibenzo-p-dioxina policlorada
Dibenzo-furano policlorado

Partes por millén
Politetrafluoruro de etileno
Policloruro de vinilo en suspension

Valor limite ambiental, exposicién diaria

Emisién al medio ambiente provocada como resultidia pérdida gradual de
estanqueidad de una pieza de un equipo disefiado quautener el fluido
(gaseoso o liquido) esto puede originarse por ifaeedcia de presiones y fuga
resultante. Algunos ejemplos de emisiones fugits@sfugas en una brida, una
bomba o una pieza de un equipo y pérdidas en latlaciones de
almacenamiento de productos gaseosos o liquidos.

Emisiones originadas por el contacto directo stasams volatiles o sustancias
ligeras polvorientas con el medio ambiente bajod@aiones normales de
operacion.

Las fuentes de emisiones difusas pueden ser pastdaleales, superficiales o
volumétricas. Las multiples emisiones dentro de nage son consideradas
normalmente como emisiones difusas, mientras gees#dida del sistema
general de ventilacién es una emisién canalizada.

Ejemplos de emisiones difusas propios del sectorl@® aperturas periddicas
de los reactores de polimerizacion para su limpierspeccién o
mantenimiento o las emisiones del cierre liquidgasdmetros.

Las emisiones fugitivas son un subgrupo de lasiends difusas.
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ANEXO |
Legislacion ambiental autonémica aplicable al sectale fabricacion de
EDC/CVM7PVC por Comunidad Autbnoma

Andalucia

Actividades con incidencia ambiental
Ley 7/1994, de 18 de Mayo, de proteccion ambiental

Contaminacion atmosférica
DECRETO 74/1996, de 20 de febrero. Proteccién aalicmambiente. Reglamento de la calidad del
aire

Residuos
DECRETO 283/1995, de 21 de noviembre, por el quepsaeba el reglamento de residuos de la
comunidad auténoma de Andalucia

Ruido

ORDEN 23 DE FEBRERO DE 1996, que desarrolla el B@ecv4/1996, que aprueba el Reglamento
de Calidad del Aire, en materia de medicion, evatray valoracion de ruidos y vibraciones

ORDEN de 3 de septiembre de 1998, por la que sebarel modelo tipo de ordenanza municipal de
proteccion del medio ambiente contra ruidos y \dlmaes

Aragén

Actividades con incidencia ambiental

ORDEN de 28 de Noviembre de 1986, del Departamel@oUrbanismo, Obras Publicas y
Transportes, sobre documentacion que acomparfa soligitud de licencia para ejercicio de
actividades sometidas al Reglamento de actividadi@estas, Insalubres, Nocivas y Peligrosas y
regulacion del tramite de visita de comprobacitma @h ejercicio de tales actividades.

DECRETO 109/1986, de 14 de Noviembre, de la DipataGeneral de Aragon, por el que se regula
la intervencion de la Diputacion General de Araganmateria de actividades molestas, insalubres,
nocivas y peligrosas

Contaminacién atmosférica

DECRETO 25/1999, de 23 de marzo, del Gobierno deydwm, por el que se regula el contenido de
los informes de los organismos de control sobretacoimacion atmosférica, en la Comunidad
Auténoma de Aragén

ORDEN de 17 de enero de 2001, del Departamento ettidVAmbiente, por la que se modifica la
Orden de 15 de junio de 1994, del Departamento ddidviAmbiente, por la que se establecen los
modelos de libro registro de las emisiones contantas a la atmdsfera en los procesos industriales y
libro registro de las emisiones contaminantesadrtadsfera en las instalaciones de combustion

Vertido de aguas residuales
LEY 9/1997, de 7 de noviembre, de Saneamiento yuBepdn de Aguas Residuales de la
Comunidad Autbnoma de Aragén
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RESOLUCION de 5 de diciembre de 2001, de la Didatdel Instituto Aragonés del Agua, por la
gue se somete a informacion publica el Anteproydet®ecreto por el que se aprueba el Reglamento
de los vertidos de aguas residuales a las redegipaias de Alcantarillado

Residuos

ORDEN de 14 de marzo de 1995, del Departamento e@dvAmbiente, por la que se regula el
procedimiento de inscripcion en el Registro de Béqse Productores

de Residuos Toxicos y Peligrosos de la Comunidadrama de Aragén

Cataluina

Actividades con incidencia ambiental

LEY 3/1998, de 27 de febrero, de la intervencidegral de la Administracion ambiental.

LEY 1/1999, de 30 de marzo, de modificacion deispakicion final cuarta de la Ley 3/1998, de 27

de febrero, de la intervencién integral de la Adstiacion ambiental.

LEY 13/2001, de 13 de julio, de modificacién de_ky 3/1998, de 27 de febrero, de la intervencién

integral de la Administracion ambiental

DECRETO 136/1999, de 18 de mayo, por el que seshprel Reglamento general que desarrolla de
la Ley 3/1998, de 27 de febrero, de la intervenaibegral de la Administracién ambiental.

DECRETO 143/2003, de 10 de junio, de modificaciéh@ecreto 136/1999, de 18 de mayo, por el

gue se aprueba el Reglamento general que desartallhey 3/1998, de 27 de febrero, de la

intervencion integral de la Administracién ambiénta

LEY 4/2004, de 1 de julio, reguladora del procesocadecuacion de las actividades con incidencia
ambiental

DECRETO 50/2005, de 29 de marzo, por el que samddisda LEY 4/2004, de 1 de julio.

Contaminacion atmosférica

DECRETO 390/2004, de 21 de Septiembre, de asigmald@dompetencias en materia de emisién de
gases

DECRETO 398/1996, de 12 de Diciembre, reguladosig#¢ma de planes graduales de reduccion de
emisiones a la atmosfera.

LEY 6/1996, de 18 de junio, de odificacion de lg/122/83, de 21 de Noviembre, de Proteccion del

Ambiente Atmosférico

LEY 22/1983, de 21 de noviembre, de proteccioradgbiente atmosférico

DECRETO 322/1987, de 23 de diciembre, que desaralLey 22/1983

Vertido de aguas residuales

DECRETO 83/1996, de 5 de marzo sobre medidas déar&gacion de vertidos de aguas residuales
DECRETO 130/2003, de 13 de mayo, por el cual seedyar el Reglamento de los servicios publicos
hidraulicos

DECRETO 3/2003, de 4 de noviembre, por el cualpsaeba el texto refundido de la legislacion en
materia de aguas de Catalufia

ORDEN MAH/22/2004, de 13 de abiril, por la que seuapan los modelos de declaracion de vertido
DECRETO 47/2005, de 22 de marzo, de modificacidrDgereto 103/2000, de 6 de marzo, por el
gue se aprueba el Reglamento de los tributos gestis por la Agencia Catalana de Agua

Residuos

RESOLUCION MAH/925/2004, de 1 de abril, apruebaupliza el modelo de autoliquidacion del
canaon cerado por la Ley 16/2003, de 13 de junéofidanciacion de las infraestructuras de
tratamiento de residuos y del canon sobre la deidosie residuos

ORDEN MAB/401/2003, de 19 de septiembre, por la e aprueba el procedimiento de
presentacion telematica de la declaracion anuegsiduos industriales
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ORDEN MAB/329/2003, de 15 de julio, que apruebparecedimiento telematico relacionado con la
formulacién de la documentacion de control y segemo de residuos y la solicitud de inscripcion
en el Registro de productores de residuos indlesria

LEY 6/1993, de 15 de julio, reguladora de residuos

DECRETO 34/1996, de 9 de enero, aprueba el CatallydResiduos de Catalufia DECRETO
92/1999, de 6 de abril, modifica el Decreto 34/1996

DECRETO 93/1999, de 6 de abril, procedimientosesign de residuos

LEY 15/2003, de 13 de julio, de modificacion delLky 6/1993, de 15 de julio, reguladora de los
residuos

LEY 16/2003, de 13 de julio, de financiacion deila#saestructuras de tratamiento de residuos y del
canon sobre disposicion de residuos

DECRETO 1/1997, de 7 de enero de 1997, sobre |gosison del rechazo de los residuos en
depdsitos controlados

ORDEN de 6 de septiembre de 1988, sobre prescnigsien el tratamiento y eliminacion de los
aceites usados

ORDEN de 9 de septiembre de 1986, de limitaciérudelde policlorobifenilos y policloroterfenilos
DECRETO 64/1982, de 9 de marzo de 1982, sobre megitacion parcial del tratamiento de
desechos y residuos

Ruido
LEY 16/2002, de 28 de junio, de proteccién cordradntaminacion acustica

Pais Vasco

Actividades con incidencia ambiental

DECRETO 165/1999, de 9 de Marzo, por el que sdkesta la relacion de actividades exentas de la
obtencion de la licencia de actividad prevista anldy 3/1998, de 27 de Febrero, General de
Proteccion del Medio Ambiente del Pais Vasco.

LEY 3/1998, de 27 de Febrero, general de proteaédmedio ambiente del Pais Vasco

DECRETO 5/1996, por el que se aprueba el ReglanikRetmlador de Establecimientos industriales
de la Comunidad Auténoma de Euskadi y el régimea pa instalacion, ampliacién y traslado.

Residuos

LEY 1/2005, de 4 de febrero, para la prevencionryexcion de la contaminacion del suelo
DECRETO 259/98, de 29 de septiembre, por el que@da la gestion del aceite usado en el ambito
de la Comunidad Autonoma del Pais Vasco

DECRETO 423/1994, de 2 de Noviembre, sobre gestéoresiduos inertes e inertizados.

Aguas

DECRETO 196/1997, de 29 de agosto, por el quetablese el procedimiento para el otorgamiento
de autorizaciones de uso en la zona de serviduddneroteccion del dominio publico maritimo-

terrestre y de vertido desde tierra a mar. (BOPY31° de 23.09.97).

ORDEN de 16 de octubre de 1998, del Consejero distria, Agricultura y Pesca, por la que se
establece la clasificacion de las zonas maritine@ditral de laComunidad Autonoma del Pais

Vasco en relacion con la calidad de las aguas yefetos sobre el ejercicio de la acuicultura y
marisqueo. (BOPV n° 229, de 01.12.98).

DECRETO 415/1998, de 22 de diciembre, por el quapsaeba definitivamente el Plan Territorial

Sectorial de Ordenacioén de Margenes de los riosoy@s de la Comunidad Autonoma del Pais
Vasco (Vertiente Cantabrica). (BOPV n° 34 de 129p.
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ORDEN 5 de enero de 1999, Consejero de Ordenaeidhedritorio de Vivienda y Medio Ambiente,
por la que se aprueba inicialmente el Plan Terait@ectorial de Ordenacion de los Margedesos

rios y arroyos de la Comunidad Autdonoma del PaicvgVertiente mediterranea). (BOPV n° 73, de
24.04.99).

ORDEN de 24 de septiembre de 2001, del ConsejeAxgdeultura y Pesca, por la que se establece
la clasificacion de las zonas maritimas del litatalla Comunidad Auténoma del Pais Vasco en
relacion con la calidad de sus aguas y sus efectm® el ejercicio de la acuicultura y el marisqueo
(BOPV n° 194, de 05.10.01).

DECRETO 33/2003, de 18 de febrero, por el que sa et Consejo del Agua del Pais Vasco y se
regula el procedimiento de tramitacion del Planrbliihico de las Cuencas Internas de la CAPV.
(BOPV n° 46, de 05.03.03).
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