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II

(Atos ndo legislativos)

DECISOES

DECISAO DE EXECUCAO (UE) 2017/2117 DA COMISSAO
de 21 de novembro de 2017

que estabelece conclusdes sobre as melhores técnicas disponiveis (MTD) para a produgio de
grandes volumes de produtos quimicos orginicos, nos termos da Diretiva 2010/75/UE do
Parlamento Europeu e do Conselho

[notificada com o nilmero C(2017) 7469]

(Texto relevante para efeitos do EEE)

A COMISSAO EUROPEIA,
Tendo em conta o Tratado sobre o Funcionamento da Unido Europeia,

Tendo em conta a Diretiva 2010/75/UE do Parlamento Europeu e do Conselho, de 24 de novembro de 2010, relativa as
emissdes industriais (prevengdo e controlo integrados da poluigdo) ('), nomeadamente o artigo 13., n.° 5,

Considerando o seguinte:

(1) As conclusdes sobre as melhores técnicas disponiveis (MTD) constituem a referéncia para a defini¢gdo das
condigdes de licenciamento das instalagdes abrangidas pelo capitulo II da Diretiva 2010/75/UE, devendo as
autoridades competentes definir valores-limite de emissdo que assegurem que, em condi¢des normais de funcio-
namento, as emissdes ndo excedem os valores associados as melhores técnicas disponiveis, estabelecidos nas
conclusdes MTD.

(2) O férum composto de representantes dos Estados-Membros, das industrias em causa e das organizagdes ndo
governamentais promotoras da protecio do ambiente, instituido pela Decisdo da Comissio de 16 de maio
de 2011 (%), transmitiu & Comissdo, em 5 de abril de 2017, o seu parecer sobre o proposto teor do documento
de referéncia MTD para a produgdo de grandes volumes de produtos quimicos organicos. Este parecer estd a
disposi¢do do pfiblico.

(3)  As conclusdes MTD constantes do anexo da presente decisio constituem o elemento fundamental do dito
documento de referéncia MTD.

(4)  As medidas previstas na presente decisdo estio em conformidade com o parecer do comité instituido pelo
artigo 75.2, n.° 1, da Diretiva 2010/75/UE,

ADOTOU A PRESENTE DECISAO:

Artigo 1.°

Sdo aprovadas as conclusdes MTD para a produgdo de grandes volumes de produtos quimicos orgénicos, em
conformidade com o anexo.

(") JOL334de17.12.2010,p. 17.
(*) Decisdo da Comissdo, de 16 de maio de 2011, que cria um férum para o intercimbio de informacdes em conformidade com
o artigo 13.° da Diretiva 2010/75/UE relativa as emissdes industriais (JO C 146 de 17.5.2011, p. 3).
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Artigo 2.0

Os destinatarios da presente decisdo sdo os Estados-Membros.

Feito em Bruxelas, em 21 de novembro de 2017.

Pela Comissdo
Karmenu VELLA

Membro da Comissdo
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ANEXO

CONCLUSOES SOBRE AS MELHORES TECNICAS DISPONI:VEIS (MTD) PARA A PRODUCAO DE GRANDES
VOLUMES DE PRODUTOS QUIMICOS ORGANICOS

AMBITO DE APLICACAO

As presentes conclusdes MTD dizem respeito a producdo dos seguintes produtos quimicos organicos, especificados no
anexo 1, ponto 4.1, da Diretiva 2010/75/UE:

a) Hidrocarbonetos simples (aciclicos ou ciclicos, saturados ou insaturados, alifiticos ou aromdticos);

b) Hidrocarbonetos oxigenados, como dlcoois, aldeidos, cetonas, dcidos carboxilicos, ésteres e misturas de ésteres,
acetatos, éteres, perdxidos e resinas epdxidas;

¢) Hidrocarbonetos sulfurados;

d) Hidrocarbonetos azotados, como aminas, amidas, compostos nitrosados, nitrados ou nitratados, nitrilos, cianatos,
isocianatos;

e¢) Hidrocarbonetos fosforados;
f) Hidrocarbonetos halogenados;
g) Compostos organometdlicos;
k) Detergentes e tensioativos.

As presentes conclusdes MTD abrangem também a produgio de peréxido de hidrogénio, especificada no anexo I,
ponto 4.2, alinea e), da Diretiva 2010/75/UE)

Abrangem a combustdo de combustiveis em fornos/geradores de calor industriais, sempre que esta faga parte das
atividades acima referidas.

Abrangem a produgdo dos referidos produtos quimicos em processos continuos cuja capacidade de produgdo seja
superior a 20 kt/ano.

As presentes conclusdes MTD ndo abrangem o seguinte:

— A combustio de combustiveis em processos que ndo envolvam fornos/geradores de calor industriais e oxidacdo
térmicajcatalitica; este topico pode ser abrangido pelas conclusdes MTD para as grandes instalagdes de combustio;

— A incineragio de residuos; este topico pode ser abrangido pelas conclusdes MTD para a incinerac¢io de residuos;
— A produgdo de etanol em instalagdes abrangidas pela descricio da atividade no anexo I, ponto 6.4, alinea b),
subalinea ii), da Diretiva 2010/75/UE ou como atividade diretamente associada a essas instalagdes; Este topico pode

ser abrangido pelas conclusdes MTD para o setor dos alimentos, das bebidas e dos produtos lacteos.

As seguintes conclusdes MTD tém interesse complementar para as atividades abrangidas pelas presentes conclusdes
MTD:

— Sistemas comuns de gestdo ou tratamento de dguas e gases residuais no setor quimico (CAG);
— Sistemas comuns de tratamento de gases residuais no setor quimico.

Os seguintes documentos de referéncia e conclusdes MTD poderio ter interesse para as atividades abrangidas pelas
presentes conclusdes MTD:

— Efeitos econdémicos e conflitos ambientais;
— Emissdes resultantes da armazenagem;
— Eficiéncia energética (ENE);

— Sistemas de refrigeracdo industrial;
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— Grandes instalacdes de combustio;
— Refinacdo de petréleo e de gis;

— Monitorizacdo das emissdes para a atmosfera e para a dgua, com origem nas instalagdes abrangidas pela DEI
(Diretiva Emissdes Industriais);

— Incineragido de residuos;

— Tratamento de residuos.
CONSIDERACOES GERAIS
Melhores técnicas disponiveis

As técnicas enumeradas e descritas nas presentes conclusdes MTD ndo sdo vinculativas nem exaustivas. Podem utilizar-se
outras técnicas que garantam um nivel de prote¢do ambiental pelo menos equivalente)

Salvo mengdo em contrdrio, as conclusdes MTD sdo genericamente aplicdveis.

Periodos de amostragem e condicdes de referéncia aplicdveis as emissdes para a atmosfera

Salvo disposicdo em contrdrio, os niveis de emissdo associados as melhores técnicas disponiveis (NEA-MTD), no
respeitante as emissdes para a atmosfera que sdo objeto das presentes conclusdes MTD, referem-se a concentragdes,
expressas em massa de substancia emitida por volume de gds residual, em condi¢des-padrdo (gas seco a temperatura de
273,15 K e a pressdo de 101,3 kPa), tomando por unidade mg/Nm?>.

Salvo disposicdo em contrdrio, os periodos de referéncia associados aos NEA-MTD relativos as emissdes para
a atmosfera s3o os que a seguir se definem.

Tipo de medigdo Periodo de amostragem Definigao

Continua Média didria Média ao longo de um periodo de um dia, com
base em médias hordrias, ou de meia em meia
hora, validadas

Pontual Média durante o periodo de amostra- | Média de trés medi¢des consecutivas de, pelo me-
gem nos, 30 minutos cada (*) (3)

(") Para cada pardmetro, quando, devido a limita¢des de amostragem ou analiticas, é inadequado um periodo de 30 minutos e se em-
prega um perfodo de amostragem adequado.
() No que respeita aos PCDDJF, utiliza-se um perfodo de amostragem de 6 a 8 horas.

Se os NEA-MTD se referirem a cargas de emissdo especificas, expressas em carga de substancia emitida por unidade de
producio, as cargas especificas de emissdo médias, [, sdo calculadas por recurso a equagio 1:

n
C. .

Equagdo 1: I, = 1 Z G

=1 b
em que:
n = nimero de periodos de medicio;
¢, = concentracio média da substincia durante o periodo de medicdo i;
g, = caudal médio durante o periodo de medicio i;
p. = producdo durante o periodo de medigdo i.

Teor de oxigénio de referéncia

Para fornos/geradores de calor industriais, o nivel de oxigénio de referéncia dos gases residuais (O) é de 3 % (vol).
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Conversio ao teor de oxigénio de referéncia

A concentragdo de emissdes para o teor de oxigénio de referéncia é calculada por recurso a equagio 2:

21 -0y

Equacio 2: Er=——X Ey

auas 21-0y
em que:
E, = concentragdo das emissdes correspondente ao teor de oxigénio de referéncia, Og;
O, = concentragdo de oxigénio de referéncia, em percentagem volumétrica;
E, = concentra¢io medida das emissdes;
0,, = concentragio de oxigénio medido, em percentagem volumétrica.

Periodos de referéncia relativos as emissdes para a dgua

Salvo disposi¢do em contrério, os periodos de referéncia associados aos niveis de desempenho ambiental decorrentes das
melhores técnicas disponiveis (NDAA-MTD) no respeitante as emissdes para a dgua, expressos em concentragdes,
definem-se do seguinte modo.

Perfodo de amostragem Defini¢do

Média dos valores obtidos no periodo | Média ponderada em funcio do caudal de amostras compostas proporcionais
de um més ao caudal em 24 horas, no periodo de um més, em condi¢des normais de fun-
cionamento (1)

Média dos valores obtidos no periodo | Média ponderada em fun¢do do caudal de amostras compostas proporcionais
de um ano ao caudal em 24 horas, no periodo de um ano, em condi¢des normais de fun-
cionamento (1)

(") Podem ser utilizadas amostras compostas proporcionais ao tempo desde que seja possivel demonstrar que a estabilidade do fluxo é
suficiente

As concentra¢des médias ponderadas em fungio do caudal do pardmetro (c,) sdo calculadas por recurso a equagio 3:

Equacdo 3: Gy = Zn: adi/ Zn: qi

i=1 i=1

em que:

n nimero de periodos de medigio;

¢, = concentragio média do pardmetro durante o periodo de medicio i;

i

q caudal médio durante o periodo de medigio i.

Se os NDAA-MTD se referirem a cargas de emissdo especificas, expressas em carga de substancia emitida por unidade de
producdo, as cargas especificas de emissdo médias sdo calculadas por recurso a equacio 1.

Acrénimos e definigdes

Para efeitos das presentes conclusdes MTD, aplicam-se os seguintes acrénimos e defini¢des:

Designacao utilizada Definigdo

NDAA-MTD Nivel de desempenho ambiental associado as MTD, descrito na Decisio de Execugdo
2012/119/UE da Comisséo (!). Os NDAA-MTD incluem os niveis de emissdo associados
as MTD (NEA-MTD), definidos no artigo 3.2, n. 13, da Diretiva 2010/75/UE

BTX Termo que designa coletivamente o benzeno, o tolueno e o ortofmeta[para-xileno, ou
suas misturas

cO Monéxido de carbono
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Designacao utilizada

Defini¢do

Unidade de combustio

Qualquer equipamento técnico em que se oxidem combustiveis a fim de utilizar o calor
assim produzido. As unidades de combustdo incluem as caldeiras, os motores, as turbi-
nas e os fornos/geradores de calor industriais, mas ndo as unidades de tratamento de
gases residuais (p. ex., unidades de oxidacdo térmica/catalitica utilizadas para a redugdo
de compostos organicos)

Medicio continua

Medigdo por recurso a um sistema automatico instalado permanentemente no local

Processo continuo

Processo em que as matérias-primas sdo introduzidas em continuo no reator com os
produtos da reagdo e, posteriormente, introduzidas em unidades conexas de separagdo
efou de recuperacio a jusante

Cobre Soma do cobre e dos seus compostos, em solugdo ou na forma de particulas, expressa
em Cu

DNT Dinitrotolueno

EB Etilbenzeno

EDC Dicloreto de etileno

EG Etilenoglicois

EO Oxido de etileno

Etanolaminas Termo que designa coletivamente a monoetanolamina, a dietanolamina, a trietanolamina
e as suas misturas

Etilenoglicdis Termo que designa coletivamente o monoetilenoglicol, o dietilenoglicol, o trietilenoglicol

e as suas misturas

Instalagdo existente

Uma instalacdo que nio seja uma nova instalacio

Unidade existente

Uma unidade de combustio que ndo seja uma unidade nova

Gases de combustio

Gases de escape de uma unidade de combustio

EQTI

Equivalente internacional de toxicidade obtido por recurso a fatores de equivaléncia t6-
xica internacional, definido no anexo VI, parte 2, da Diretiva 2010/75/UE

Olefinas leves

Termo que designa coletivamente o etileno, o propileno, o butileno, o butadieno e as
suas misturas

Remodela¢ido importante de

Alteragdo importante na conce¢do ou na tecnologia de uma instalagio que implique

instalacoes ajustamentos significativos ou a substitui¢do de unidades de processamento efou redu-
¢do e dos equipamentos associados

MDA Metilenodifenildiamina

MDI Di-isocianato de difenilmetileno

Instalagio MDI

Instalagdo para a producdo de MDI a partir de MDA, por reacdo com fosgénio

Instalacio nova

Instalagdo licenciada pela primeira vez no local de implantacdo apds a publicagio das
presentes conclusdes MTD ou substituicdo total de uma instalagdo apds a publicagdo
das presentes conclusdes MTD

Unidade nova

Unidade licenciada pela primeira vez ou totalmente renovada, apds a publicacio das
presentes conclusdes MTD
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Designacao utilizada

Defini¢do

Precursores de NOy

Compostos azotados (p. ex., amoniaco, gases nitrosos e compostos organicos azotados)
na alimentagdo de um tratamento térmico que produza emissdes de NO,. Ndo abrange
o0 azoto elementar

PCDD/F

Policlorodibenzodioxinas e policlorodibenzofuranos

Medigdo periddica

Determinagdo de um mensurando a intervalos especificos, por recurso a métodos ma-
nuais ou automaticos

Fornos/geradores de calor
industriais

Os fornos ou geradores de calor industriais s3o:

— Unidades de combustdo cujos efluentes gasosos sdo utilizados para o tratamento
térmico de objetos ou matérias para alimentagdo através de contacto direto (p. ex.,
em processos de secagem ou em reatores quimicos); ou

— unidades de combustdo cuja radiagdo efou calor condutivo ¢ transferido para obje-
tos ou matérias-primas através de uma parede sélida sem utilizar fluido intermedié-
rio de transferéncia de calor (p. ex., fornos ou reatores para aquecimento de cor-
rente de processos utilizados na industria (petro)quimica, como fornos de
craqueamento com vapor).

De notar que, em consequéncia da aplicacdo das boas priticas de valorizagio energé-
tica, alguns geradores de calor ou fornos industriais podem ter associado um sistema de
produgdo de eletricidade ou de vapor, o que se considera parte integrante da caracteris-
tica inerente a concegdo do forno/gerador de calor industrial, a qual ndo pode ser con-
templada a parte

Efluentes gasosos processuais

Gases emitidos num processo, posteriormente tratados para recupera¢io efou reducio

NO, Soma de monéxido de azoto (NO) e didxido de azoto (NO,), expressa em NO,

Residuos Substincias ou objetos produzidos, como residuos ou subprodutos, pelas atividades
abrangidas pelo 4mbito de aplicagdo do presente documento

OTR Oxidagdo térmica regenerativa

RCS Reducdo catalitica seletiva

SMPO Monémero de estireno e 6xido de propileno

RNCS Reducdo ndo catalitica seletiva

SRU Unidade de recuperagdo de enxofre

TDA Toluenodiamina

TDI Di-isocianato de tolueno

Instalagdo TDI Instalagdo para a producdo de MDI a partir de MDA, por reacdo com fosgénio

COT Carbono organico total, expresso em C; inclui todos os compostos organicos (em dgua)

Sélidos suspensos totais (SST)

Concentragio madssica de todos os sélidos em suspensio, medida por filtracdo (através
de filtros de fibra de vidro) e gravimetria

COVT Carbono organico volatil total; compostos organicos voldteis totais, determinados por
um detetor de ionizacdo de chama e expressos em carbono total
Unidade Segmento/subparte da instalagio na qual decorre um determinado processo ou opera-

¢do (p. ex., reator, lavador, coluna de destilagio). As unidades podem ser novas ou exis-
tentes

L 323[7
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Designacao utilizada

Defini¢do

Média hordria ou semi-hordria

Uma média hordria (ou semi-hordria) é considerada vilida quando ndo hd manutengio

vélida ou avaria do sistema de medicdo automético
VCM Cloreto de vinilo monémero
cov Compostos organicos voldteis, na ace¢do do artigo 3., ponto 45, da Diretiva

2010/75/UE

(") Decisdo de Execugdo 2012/119/UE da Comissdo, de 10 de fevereiro de 2012, que estabelece regras relativas as orientagdes sobre
a recolha de dados, sobre a elaboragdo de documentos de referéncia MTD e sobre a garantia da sua qualidade referidas na Diretiva

2010/75/UE do Parlamento Europeu e do Conselho relativa as emissdes industriais (JO L 63 de 2.3.2012, p. 1).

1. CONCLUSOES GERAIS SOBRE AS MTD

Além das conclusdes gerais sobre as MTD, abordadas na presente sec¢do, aplicam-se as conclusdes MTD
especificas do setor, incluidas nas secgdes 2 a 11.

1.1. Controlo das emissdes para a atmosfera

MTD 1: Constitui MTD monitorizar as emissdes canalizadas para a atmosfera provenientes de fornos/ge-
radores de calor industriais, em conformidade com as normas EN, com, pelo menos, a frequéncia indicada no
quadro que se segue) Na falta de normas EN, a MTD consiste em utilizar normas ISO, normas nacionais ou
outras normas internacionais que garantam a obteng¢do de dados de qualidade cientifica equivalente)

Poténcia térmica

Frequéncia minima de

Monitorizacdo

Substanciafpardmetro Parametro(s) () nominal total MW,) (?) monitorizagdo (%) associada a
Cco Normas EN genéricas > 50 Continua Table 2.1,
Table 10.1
EN 15058 10a <50 Trimestral (%)
Particulas (°) Normas EN genéricas e norma > 50 Continua MTD 5
EN 13284-2
EN 13284-1 10a <50 Trimestral ()
NH, (9) Normas EN genéricas 2 50 Continua MTD 7,
Table 2.1
Nenhuma norma EN disponivel | 10 a < 50 Trimestral (*)
NOy Normas EN genéricas > 50 Continua MTD 4,
| Table 2.1,
1 4
EN 14792 10a <50 Trimestral (*) Table 10.1
SO, () Normas EN genéricas > 50 Continua MTD 6
EN 14791 10 a <50 Trimestral (%)

(") Normas EN genéricas para medicdes continuas: EN 15267-1, EN 15267-2, EN 15267-3 ¢ EN 14181. As normas EN para medigdes periddicas sdo

indicadas no quadro.
() Refere-se a poténcia térmica nominal total dos fornos/geradores de calor industriais ligados a chaminé que recebe as emissdes.
(}) No caso dos fornos/geradores de calor industriais com poténcia térmica nominal total inferior a 100 MW térmicos que funcionem menos de

500 horas por ano, a frequéncia dos controlos pode ser reduzida para, pelo menos, uma vez por ano.
(% A frequéncia minima de monitorizacdo para medigdes peridicas pode ser reduzida para uma vez de 6 em 6 meses, caso se demonstre que os ni-
veis de emissdes sdo suficientemente estaveis.

(*) O controlo de particulas ndo se aplica se se utilizarem exclusivamente combustiveis gasosos.
(6) O controlo de NH; aplica-se apenas se houver recurso a RCS ou RNCS.
(") No caso dos fornos/geradores de calor industriais que utilizem combustiveis gasosos efou petréleo com teor de enxofre conhecido e ndo se recorra

a dessulfuragdo dos gases de combustdo, a monitorizagdo em continuo pode ser substituida por monitorizagdo periddica com uma frequéncia mi-
nima trimestral ou por um cdlculo que assegure a obten¢do de dados de qualidade cientifica equivalente
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MTD 2: Constitui MTD monitorizar as emissdes canalizadas para a atmosfera ndo provenientes de fornos/ge-
radores de calor industriais, em conformidade com as normas EN, com, pelo menos, a frequéncia indicada no
quadro que se segue) Na falta de normas EN, a MTD consiste em utilizar normas ISO, normas nacionais ou
outras normas internacionais que garantam a obten¢do de dados de qualidade cientifica equivalente)

Substancia/pardmetro Processos|fontes Normay(s) Frequéncia minima de Monitorizacao
monitorizagao associada a
Benzeno Gases residuais provenientes das | Nenhuma norma EN | Mensal (?) MTD 57
unidades de produgido de fenol | disponivel
por oxida¢do do cumeno (')
Todos os restantes MTD 10
processos|/fontes (*)
dl, TDI/MDI () Nenhuma norma EN | Mensal (3 MTD 66
disponivel
EDC/VCM MTD 76
Cco Oxidacio térmica EN 15058 Mensal (2) MTD 13
Olefinas leves (descoqueamento) | Nenhuma norma EN | Uma vez por ano ou uma MTD 20
disponivel (*) vez durante
EDC/VCM (descoqueamento) 0 descoqueamento, se este MTD 78
for menos frequente
Particulas Olefinas leves (descoqueamento) | Nenhuma norma EN | Uma vez por ano ou uma MTD 20
disponivel (%) vez durante
EDC/VCM (descoqueamento) 0 descoqueamento, se este MTD 78
for menos frequente
Todos os restantes EN 13284-1 Mensal (3) MTD 11
processos|/fontes ()

EDC EDC/VCM Nenhuma norma EN | Mensal (?) MTD 76

disponivel

Oxido de etileno Oxido de etileno e etilenoglicéis | Nenhuma norma EN | Mensal () MTD 52

disponivel

Formaldeido Formaldeido Nenhuma norma EN | Mensal (?) MTD 45

disponivel

Cloretos gasosos, TDI/MDI () EN 1911 Mensal () MTD 66

expressos em HCl

EDC/VCM MTD 76
Todos os restantes MTD 12
processos|/fontes (%)

NH, Utilizagdo de RCS ou de RNCS | Nenhuma norma EN | Mensal () MTD 7

disponivel

NOy Oxidacio térmica EN 14792 Mensal (2) MTD 13

PCDDJF TDI/MDI (9 EN 1948-1, 1948-2 | Semestral () MTD 67

e 1948-3
PCDD/F EDC/VCM MTD 77
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Substancia/pardmetro Processos/fontes Normay(s) Frequéncia minima de Monitorizacao
monitorizagio associada a
SO, Todos os processos/fontes (?) EN 14791 Mensal () MTD 12
Tetraclorometano TDI/MDI () Nenhuma norma EN | Mensal (?) MTD 66
disponivel
COVT TDI/MDI EN 12619 Mensal (2) MTD 66
EO (dessor¢do de CO, do meio Semestral () MTD 51
de lavagem)
Formaldeido Mensal (2) MTD 45
Gases residuais provenientes das | EN 12619 Mensal () MTD 57
unidades de producdo de fenol
por oxida¢do do cumeno
Gases residuais provenientes de Uma vez por ano
outras fontes, na produgio de
fenol ndo combinada com
outros fluxos de efluentes
gasoso0s
Gases residuais provenientes das Mensal (2) MTD 86
unidades de produgio de
perdxido de hidrogénio por
oxidagido
EDC/VCM Mensal () MTD 76
Todos os restantes Mensal (2) MTD 10
processos|/fontes (%)
VCM EDC/VCM Nenhuma norma EN | Mensal (3 MTD 76
disponivel

() O controlo é aplicdvel caso o poluente esteja presente nos gases residuais que constam do inventdrio de fluxos de efluentes gasosos especificado
nas conclusdes MTD CAG)

() A frequéncia minima de monitorizacdo para medicdes periddicas pode ser reduzida para uma vez por ano, caso se demonstre que os niveis de
emissdes sdo suficientemente estdveis.

(*) Todos os restantes processos/fontes em cujos gases residuais o poluente esteja presente, com base no inventdrio de fluxos de efluentes gasosos
especificado nas conclusdes MTD CAG)

(% A norma EN 15058 e o perfodo de amostragem tém de ser adaptados para que os valores medidos sejam representativos do ciclo de descoquea-
mento na sua totalidade)

(*) A norma EN 13284-1 e o periodo de amostragem tém de ser adaptados para que os valores medidos sejam representativos do ciclo de descoquea-
mento na sua totalidade)

() A monitorizagdo ¢é aplicdvel se estiverem presentes nos gases residuais cloro efou compostos clorados e se proceder a um tratamento térmico

1.2. Emissdes para a atmosfera

1.2.1. Emissdes para a atmosfera provenientes de fornos/geradores de calor industriais

MTD 3: A fim de reduzir as emissdes para a atmosfera de mondxido de carbono e de substancias ndo
queimadas provenientes de fornos/geradores de calor industriais, constitui MTD garantir uma combustio
otimizada.

Alcanca-se a combustio otimizada mediante uma boa concegdo e o funcionamento adequado dos
equipamentos, o que inclui a otimizagdo da temperatura e do tempo de permanéncia na zona de combustio,
a mistura eficiente do combustivel e do ar de combustio e o controlo da combustdo. O controlo da
combustdo tem por base a monitorizagdo continua e o controlo automdtico dos pardmetros de combustio
(p-. ex., O,, CO, razdo ar/combustivel e substincias ndo queimadas).

MTD 4: A fim de reduzir as emissdes de NO, para o ar provenientes dos fornos/geradores de calor
industriais, constitui MTD utilizar uma das técnicas que se seguem ou uma combinagdo das mesmas.
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Técnica

Descri¢do

Aplicabilidade

Escolha do combustivel

Ver ponto 12.3. Inclui a transicdo
de combustiveis liquidos para gaso-
sos, tendo em conta o balango glo-
bal de hidrocarbonetos

No caso das instalacdes existentes,
a transi¢do de combustiveis liquidos
para gasosos pode ser limitada pela
concecdo dos queimadores

Combustdo por etapas

Os queimadores de combustio por
etapas permitem obter niveis infe-
riores de emissdes de NO,, fa-
seando a injecdo de ar ou combus-
tivel na proximidade da zona de
queima. A divisio do combustivel
ou do ar baixa a concentragio de
oxigénio na zona de combustdo do
queimador principal, reduzindo, as-
sim, a temperatura de pico da
chama e a formacdo de NO, tér-
mico.

Na remodelagio de fornos de
processos de pequenas dimensdes,
a aplicabilidade pode ser restringida
pelo espaco disponivel, limitando as-
sim a instalagdo de dispositivos de
faseamento de combustivel/ar sem
reduzir a capacidade)

No caso dos craqueadores de EDC
existentes, a aplicabilidade pode ser
limitada pela conce¢do dos fornos
dos processos

Recirculacio externa dos
gases de combustio

Recirculagio de parte dos gases de
combustdo para a cimara de com-
bustdo, a fim de substituir parte da
nova combustio de ar, determi-
nando a redugdo do teor de oxigé-
nio e baixando assim a temperatura
da chama

No caso dos fornos/geradores de ca-
lor industriais existentes, a aplicabili-
dade pode ser limitada pela conce-
¢do.

Nio aplicavel aos craqueadores de
EDC existentes

Recirculagio interna dos
gases de combustio

Recirculagio de parte dos gases de
combustdo na cdmara de combus-
tdo, a fim de substituir parte da
nova combustio de ar, o que reduz
o teor de oxigénio e, portanto,
baixa a temperatura da chama

No caso dos fornos/geradores de ca-
lor industriais existentes, a aplicabili-
dade pode ser limitada pela conce-
¢do

Queimadores de baixas
emissdes de NOy ou de
emissoes ultrabaixas de
NO,

Ver ponto 12.3

No caso dos fornos/geradores de ca-
lor industriais existentes, a aplicabili-
dade pode ser limitada pela conce-
¢do.

Utilizagdo de diluentes
inertes

Para reduzir a temperatura da
chama, utilizam-se diluentes «iner-
tes», como, p. ex., vapor, dgua ou
azoto, quer por mistura com
o combustivel antes da combustio
quer por inje¢do direta na camara
de combustdo. A inje¢do de vapor
pode aumentar as emissdes de CO

Aplicabilidade geral

Redugio catalitica seletiva
(RCS)

Ver ponto 12.1

No caso dos fornos/geradores de ca-
lor industriais existentes, a aplicabili-
dade pode ser limitada pelo espaco
disponivel

Reducio nio catalitica
seletiva (RNCS)

Ver ponto 12.1

A aplicabilidade aos fornos/gerado-
res de calor industriais existentes
pode ser limitada pelo intervalo de
temperaturas (entre 900 e 1 050 °C)
e pelo tempo de permanéncia neces-
sdrios a reacdo.
Ndo aplicavel
de EDC

a0s craqueadores
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Niveis de emissdo associados as MTD (NEA-MTD): Ver pontos Table 2.1 e Table 10.1.
MTD 5: Para evitar ou reduzir as emissdes para a atmosfera de particulas provenientes dos fornos/geradores
de calor industriais, constitui MTD utilizar uma das técnicas a seguir indicadas ou uma combinac¢io das
mesmas.
Técnica Descricdo Aplicabilidade
a) | Escolha do combustivel Ver ponto 12.3. Inclui a transi¢io | No caso das instalages existentes,
de combustiveis liquidos para gaso- | a transicdo de combustiveis liquidos
sos, tendo em conta o balango glo- | para gasosos pode ser limitada pela
bal de hidrocarbonetos concegdo dos queimadores
b) | Atomizacio dos Recurso a alta pressdo para reduzir | Aplicabilidade geral
combustiveis liquidos as dimensdes das goticulas de com-
bustivel liquido. A conce¢do dos
atuais queimadores otimizados in-
clui, em geral, a atomizagdo com
vapor
¢) | Filtro de mangas de Ver ponto 12.1 Nido aplicdvel quando se utilizam
tecido, filtro de ceramica apenas combustiveis gasosos
ou filtro de metal
MTD 6: Para evitar ou reduzir as emissdes para a atmosfera de SO, proveniente dos fornos/geradores de
calor industriais, constitui MTD utilizar uma das técnicas a seguir indicadas ou ambas.
Técnica Descri¢do Aplicabilidade
a) | Escolha do combustivel Ver ponto 12.3. Inclui a transicio | No caso das instalacdes existentes,
de combustiveis liquidos para gaso- | a transi¢do de combustiveis liquidos
sos, tendo em conta o balango glo- | para gasosos pode ser limitada pela
bal de hidrocarbonetos concecdo dos queimadores
b) | Lavagem com dlcali Ver ponto 12.1 A aplicabilidade pode ser limitada
pelo espaco disponivel.
1.2.2. Emissdes para a atmosfera decorrentes da utilizagdo de RCS ou RNCS
MTD 7: A fim de reduzir as emissdes para a atmosfera de amoniaco utilizado na reducdo catalitica seletiva
(RCS) ou na reducdo ndo catalitica seletiva (RNCS) para baixar as emissdes de NO,, constitui MTD otimizar
a concegdo efou o funcionamento da RCS efou da RNCS (p. ex., distribui¢do otimizada e homogénea da razio
reagente/NO, e dimensdo otimizada das gotas do reagente).
Niveis de emissdo associados as melhores técnicas disponiveis (NEA-MTD) para as emissdes provenientes de
um forno de craque de olefinas leves, quando se utiliza RCS ou RNCS: Table 2.1.
1.2.3. Emissdes para a atmosfera provenientes de outros processos ou fontes
1.2.3.1. Técnicas para reduzir as emissdes provenientes de outros processos ou fontes

MTD 8: A fim de reduzir a carga de poluentes enviados para as unidades de tratamento final de gases
residuais e aumentar a eficiéncia dos recursos, constitui MTD utilizar uma combinacio adequada das técnicas
a seguir indicadas para fluxos de gases libertados de processos.

Técnica

Descri¢do

Aplicabilidade

Recuperagio e utilizacdo
de hidrogénio em excesso
ou produzido

Recuperagio e utilizagdo de hidro-
génio em excesso ou produzido
nas reagdes quimicas (p. ex., em re-
acdes de hidrogenacdo). Para au-
mentar o teor de hidrogénio,
podem utilizar-se técnicas de recu-
peracdo, como a adsor¢do com va-
riagio de pressdo ou a separa¢do
com membrana

A aplicabilidade pode ser limitada
nOs €asos em que a energia reque-
rida pela recuperacio é excessiva,
devido ao baixo teor de hidrogénio
ou se ndo existir procura de hidro-
génio
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Técnica Descricdo Aplicabilidade
b) | Recuperacio e utilizacdo | Podem utilizar-se técnicas de recu- | A aplicabilidade pode ser limitada

de solventes orgénicos e
de matérias-primas
organicas que nao
tenham reagido

peragdo como a compressao, a con-
densagdo, a condensagdo criogé-
nica, a separagdo por membranas e
a adsorcdo. A escolha da técnica
pode ser influenciada por motivos
de seguranca (p. ex., presenca de
outras substincias ou contaminan-
tes)

nos casos em que a energia reque-
rida pela recuperacdo ¢é excessiva,
devido ao baixo teor de compostos
organicos

Utilizacdo de ar gasto

O grande volume de ar gasto pro-
veniente das reagdes de oxidagdo é
tratado e utilizado como azoto de
baixa pureza

Aplicdvel apenas quando existam
utilizagdes para o azoto de baixa pu-
reza que ndo comprometam a segu-
ranca dos processos

Recuperagio de HCl por
lavagem hdmida, para
utilizagdo subsequente

O HCI gasoso é absorvido em dgua
por recurso a um lavador de gases
por via hiimida, processo que pode
ser seguido de purificagdo (p. ex.,
por adsorcdo) efou concentracdo
(p. ex., por destilacdo); ver descri-
¢do da técnica no ponto 12.1.
O HCl recuperado ¢é utilizado,
p. ex., como 4cido ou para a produ-
¢do de cloro

A aplicabilidade pode ser limitada
no caso de cargas com baixo teor de
HCl

Recuperagido de H,S por
depuracio regenerativa de
aminas, para utilizacdo
subsequente

A depuracio regenerativa de ami-
nas ¢ utilizada para recuperar
o H,S proveniente dos fluxos de
efluentes gasosos de processos e
dos efluentes gasosos dcidos das
unidades de extragdo de dguas dci-
das. O H,S é normalmente conver-
tido em enxofre elementar na uni-
dade de recuperagdo de enxofre de
uma refinaria (processo de Claus).

Aplicével apenas se existir uma refi-
naria nas proximidades

Técnicas para reduzir
o arrastamento de sélidos
elou liquidos

Ver ponto 12.1

Aplicabilidade geral

MTD 9: A fim de reduzir a carga de poluentes enviados para as unidades de tratamento final de gases
residuais e aumentar a eficiéncia energética, constitui MTD enviar para uma unidade de combusto os fluxos
de gases libertados nos processos com teor caldrico suficiente) As MTD 8a e 8b tém prioridade em relagio ao
processo de envio dos gases libertados nos processos para uma unidade de combustéo.

Aplicabilidade:

O envio para uma unidade de combustio dos fluxos de gases libertados nos processos pode ser limitado
devido a presenca de contaminantes ou por motivos de seguranca.

MTD 10: A fim de reduzir as emissdes canalizadas de compostos organicos para a atmosfera, a MTD consiste
em utilizar uma das técnicas a seguir indicadas ou uma combinacio das mesmas.

Técnica

Descri¢do

Aplicabilidade

Condensacio

Ver ponto 12.1. Esta técnica é ge-
ralmente utilizada em combinagdo
com outras técnicas de redugdo

Aplicabilidade geral
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1.2.3.2.

Técnica

Descri¢do

Aplicabilidade

b) | Adsorcdo

Ver ponto 12.1

Aplicabilidade geral

¢) | Lavagem por via hiimida

Ver ponto 12.1

Aplicével apenas aos COV que po-
dem ser absorvidos em solucoes
aquosas

d) | Oxidagdo catalitica

Ver ponto 12.1

A aplicabilidade pode ser limitada
pela presenca de venenos cataliticos

e) | Oxidagdo térmica

Ver ponto 12.1. Em vez de um oxi-
dador térmico, pode utilizar-se
uma unidade de incineragio para
tratamento combinado de residuos
liquidos e efluentes gasosos

Aplicabilidade geral

MTD 11: A fim de reduzir as emissdes canalizadas de particulas para a atmosfera, constitui MTD utilizar
uma das técnicas a seguir indicadas ou uma combina¢do das mesmas.

Técnica

Descricdo

Aplicabilidade

a) | Ciclone

Ver ponto 12.1. Esta técnica € utili-
zada em combinacio com outras
técnicas de reducdo

Aplicabilidade geral

b) | Precipitador eletrostatico

Ver ponto 12.1

No caso das unidades existentes,
a aplicabilidade pode ser limitada
pelo espago disponivel ou por moti-
vos de seguranca

¢) | Filtro de mangas

Ver ponto 12.1

d) | Filtro de duas fases

Ver ponto 12.1

e) | Filtros de cerdmica/metal

Ver ponto 12.1

f) | Remocdo de particulas
por via himida

Ver ponto 12.1

Aplicabilidade geral

MTD 12: A fim de reduzir as emissdes para a atmosfera de di6xido de enxofre e de outros gases dcidos
(p. ex., HCI), constitui MTD utilizar um sistema de lavagem por via hiimida.

Descrigdo:

Para a descri¢do da lavagem por via himida, ver ponto 12.1.

Técnicas para reduzir as emissdes provenientes de processos de oxidacdo térmica

MTD 13: A fim de reduzir as emissdes para a atmosfera de NO,, CO e SO, de um oxidador térmico,
constitui MTD utilizar uma combinagio adequada das técnicas a seguir indicadas.

Técnica

Descrigao .
§ visados

Principais poluentes

Aplicabilidade

a) | Remogio de niveis
elevados de
precursores de NOy
dos gases libertados
NOS Processos

Remogdo (se possivel,
para reutilizacio) de
niveis elevados de
precursores de NOy
antes do tratamento
térmico (p. ex., por
lavagem, condensagio
ou adsorgio)

NO,

Aplicabilidade geral
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Técnica Descri¢do Principais poluentes Aplicabilidade
visados

b) | Escolha do Ver ponto 12.3 NOy, SO, Aplicabilidade geral
combustivel de
apoio

¢) | Recurso Ver ponto 12.1 NOy A aplicabilidade as unidades
a queimadores com existentes pode ser limitada pela
baixas emissdes de concegdo efou por restri¢des
NO, operacionais

d) | Oxidagdo térmica Ver ponto 12.1 NOy A aplicabilidade as unidades
regenerativa (OTR) existentes pode ser limitada pela

concegdo efou por restrigdes
operacionais

¢) | Otimizagdo da Recurso a concegdo e CO, NO, Aplicabilidade geral
combustio a técnicas operacionais

para maximizar

a remocdo de
compostos organicos,
minimizando
simultaneamente as
emissOes para

a atmosfera de CO e
NOy (p. ex., controlando
pardmetros da
combustdo como

a temperatura ou

o tempo de residéncia)

f) | Reducio catalitica Ver ponto 12.1 NOy A aplicabilidade a unidades
seletiva (RCS) existentes pode ser limitada pelo

espaco disponivel.

g) | Redugdo nido Ver ponto 12.1 NOy A aplicabilidade a unidades
catalitica seletiva existentes pode ser limitada pelo
(RNCS) tempo de residéncia necessario

a reacdo

1.3. Emissdes para a dgua
MTD 14: A fim de reduzir o volume de dguas residuais, as cargas de poluentes enviadas para um tratamento
final adequado (normalmente tratamento bioldgico) e as emissdes para a dgua, constitui MTD o recurso
a uma estratégia de gestdo e tratamento das dguas residuais que inclua uma combinacio adequada de técnicas
integradas nos processos, técnicas de recuperagdo dos poluentes na fonte e técnicas de pré-tratamento, com
base nas informagOes constantes do inventdrio de fluxos de dguas residuais especificado nas conclusdes
MTD-CAG)

1.4. Eficiéncia dos recursos

MTD 15: Para aumentar a eficiéncia energética em processos com catalisadores, constitui MTD utilizar uma
combinacdo das técnicas que se seguem.

Técnica

Descricao

a) | Selecdo do catalisador

res:

Selecdo do catalisador com vista a otimizar o balanco dos seguintes fato-

— atividade do catalisador;
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Técnica Descri¢do
— seletividade do catalisador;
— vida util do catalisador (p. ex., vulnerabilidade a venenos cataliticos);
— utilizagdo de menores quantidades de metais t6xicos.
b) | Protecdo do catalisador Utilizagdo de técnicas a montante do catalisador com vista a protegé-lo de

venenos (p. ex., pré-tratamento das matérias-primas)

Otimizagdo do processo

Controlo das condi¢des do reator (p. ex., temperatura e pressdo), a fim de
otimizar o balanco entre a eficiéncia de conversdo e o tempo de vida do
catalisador

Monitorizagdo do
desempenho do
catalisador

Monitorizagdo da eficiéncia de conversdo para detetar o inicio do decai-
mento do catalisador (p. ex., calor de reagdo e formagio de CO,, no caso
das reagdes de oxidacdo parcial)

MTD 16: A fim de aumentar a eficiéncia na utilizacdo dos recursos, constitui MTD recuperar e reutilizar
solventes organicos.

Descrigdo:

O solventes organicos utilizados em processos (p. ex., reagdes quimicas) ou em operagdes (p. ex., extracdo)
sdo recuperados por recurso a técnicas adequadas (p. ex. destilagio ou separagio de fases liquidas),
purificados se necessario (p. ex., por destilacdo, adsor¢do, extragio ou filtragdo) e reintroduzidos no processo
ou na operagdo. As quantidades recuperadas e reutilizadas sdo especificas dos processos.

1.5. Residuos

MTD 17: A fim de evitar ou, se isso ndo for exequivel, reduzir a quantidade de residuos enviados para
eliminacdo, constitui MTD o recurso a uma combinagdo adequada das técnicas a seguir indicadas.

Técnica Descri¢do Aplicabilidade
Técnicas destinadas a evitar ou reduzir a produgdo de residuos
a) | Adicdo de inibidores aos | Selecdo — e otimizacdo da dosagem | Aplicabilidade geral

sistemas de destilacio

- de inibidores de polimerizagio
que impedem ou reduzem a produ-
cdo de residuos (p. ex., gomas ou
alcatrdes). Para otimizar a dosagem,
haverd que ter em conta a possibili-
dade de esta conduzir a teores mais
elevadas de azoto efou enxofre nos
residuos, o que pode condicionar
a sua utilizacdo como combustiveis

Minimiza¢do da formagio
de residuos de ponto de
ebuli¢do elevado em
sistemas de destilacio

Recurso a técnicas que reduzam as
temperaturas e os tempos de resi-
déncia (p. ex., compactagio em vez
de pratos, para reduzir as quebras
de pressio e, por conseguinte,
a temperatura; vicuo em vez de
pressdo atmosférica, para reduzir
a temperatura)

Aplicdvel apenas a novas unidades
de destilagio ou a remodelagdes im-
portantes de instalagdes existentes
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Técnica Descricdo Aplicabilidade

Técnicas de recuperagdo de materiais para reutilizagdo ou reciclagem

¢) | Recuperagdo de materiais | Recuperacio de materiais (maté- | Aplicavel apenas se houver utiliza-
(p- ex., por destilagdo ou | rias-primas, produtos e subprodu- | ¢des para os materiais recuperados
craqueamento) tos) a partir de residuos, por isola-

mento (p. ex., destilacdo) ou por
conversdo (p. ex., craqueamento
térmico/catalitico, gaseificagdio ou
hidrogenagio)

d) | Regeneragdo de Regeneracdo de catalisadores e ad- | A aplicabilidade pode ser limitada
catalisadores e sorventes (p. ex., por recurso a tra- | caso a regenera¢do produza efeitos
adsorventes tamento térmico ou quimico) cruzados significativos.

Técnicas de recuperagdo de energia

e) | Utilizagdo de residuos Alguns residuos organicos, como | A aplicabilidade pode ser limitada
como combustiveis o alcatrdo, podem ser utilizados | pela presenca, nos residuos, de de-

como combustivel em unidades de | terminadas substincias que os tor-
combustio nam impréprios para uso numa uni-
dade de combustio e que requerem
eliminacio
1.6. Condigdes distintas das condi¢des normais de funcionamento

MTD 18: Para evitar ou reduzir as emissdes resultantes do funcionamento andémalo de equipamentos,
constitui MTD utilizar todas as técnicas a seguir indicadas.

Técnica Descri¢do Aplicabilidade
a) | Identificacdo dos Identificagdo dos equipamentos cri- | Aplicabilidade geral
equipamentos criticos ticos para a protecio do ambiente
com base numa avaliagio dos ris-
cos (p. ex., por recurso ao «modo
de anomalia» e a andlise de efeitos)
b) | Programa de verificagdo | Aplicacdo de um programa estrutu- | Aplicabilidade geral

da fiabilidade dos

equipamentos criticos

rado com vista a maximizar a dis-
ponibilidade e o desempenho dos
equipamentos, que inclua procedi-
mentos operacionais normalizados,
manutencdo preventiva (p. ex.,
contra a corrosdo), monitorizacdo,
registo de incidentes e aperfeicoa-
mentos continuos

Sistemas de reserva para
0s equipamentos criticos

Instalar e manter sistemas de re-
serva, como sistemas de purga de
gases e unidades de reducio

Nio aplicavel se se puder demons-
trar a disponibilidade de equipamen-
tos adequados no ambito da téc-
nica «b».

MTD 19: A fim de evitar ou reduzir as emissdes para a atmosfera e para a dgua que ocorrem em condi¢des
distintas das condi¢des normais de funcionamento, constitui MTD a tomada de medidas proporcionais a
relevancia das descargas potenciais de poluentes nos seguintes casos:

i) operagdes de arranque e de paragem;

ii) outras circunstincias (p. ex., manuten¢ido normal e extraordindria, opera¢des de limpeza das unidades e/ou
do sistema de tratamento de efluentes gasosos), incluindo as que possam afetar o funcionamento
adequado da instalacdo.
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2. CONCLUSOES MTD PARA A PRODUCAO DE OLEFINAS LEVES

As conclusdes MTD da presente seccdo aplicam-se a produgdo de olefinas leves pelo processo de
craqueamento com vapor e complementam as conclusdes MTD gerais indicadas no ponto 1.

2.1. Emissdes para a atmosfera

2.1.1. Niveis de emissdo associados ds MTD para as emissdes para a atmosfera provenientes de fornos de craqueamento de
olefinas leves

Quadro 2.1

NEA-MTD apliciveis as emissdes para a atmosfera de NO, e NH, provenientes de fornos
de craqueamento de olefinas leves

NEA-MTD () () ()
(média didria ou média durante o periodo de amostragem)
Pardmetro (mg/Nm?, a 3 % (v) O,)
Novo forno Forno existente
NOy 60-100 70-200
NH, < 5-15(%

(') Se os efluentes gasosos de duas ou mais instalagdes de fornos forem expelidos por uma chaminé comum, os NEA-MTD
aplicam-se as descargas combinadas da chaminé.

() Nio se aplicam NEA-MTD as operagdes de descoqueamento.

(}) Ndo se aplicam NEA-MTD ao CO. A titulo indicativo, o nivel de emissdo de CO ¢, geralmente, de 10-50 mg/Nm?, ex-
presso em média didria ou em média dos resultados obtidos ao longo do periodo de amostragem.

(*) Aplicam-se NEA-MTD apenas se houver recurso a RCS ou RNCS.

A monitorizagdo associada é descrita na MTD 1.

2.1.2. Técnicas para reduzir as emissdes para a dgua

MTD 20: A fim de reduzir as emissdes, para a atmosfera, de particulas e CO provenientes do descoque-
amento de tubos de craqueamento, constitui MTD utilizar uma combina¢do adequada das técnicas de reducio
da frequéncia do descoqueamento a seguir indicadas, bem como uma das técnicas de redugdo a seguir
indicadas ou uma combina¢do das mesmas.

Técnica Descri¢do Aplicabilidade

Técnicas para reduzir a frequéncia do descoqueamento

a) | Utilizagdo de tubos de O niquel presente na superficie dos | Aplicavel apenas a novas unidades
materiais que retardam tubos catalisa a formacdo de coque) | ou a remodelagdes importantes de
a formacdo de coque A utilizacdo de materiais que con- | instalagdes existentes

tenham teores mais baixos de ni-
quel ou o revestimento da superfi-
cie interior dos tubos com um
material inerte pode, por conse-
guinte, reduzir a taxa de formacdo

de coque
b) | Dopagem das matérias- Dado que os sulfuretos de niquel | Aplicabilidade geral
-primas com compostos | ndo catalisam a formacdo de co-
de enxofre que, a dopagem das matérias-pri-

mas com compostos de enxofre
que ndo estejam jd presentes com
o teor desejado pode contribuir
para retardar a formagdo de coque,
promovendo a passivacdo da su-
perficie dos tubos
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Técnica Descri¢do Aplicabilidade
¢) | Otimizagdo do Otimizacdo das condigdes de fun- | Aplicabilidade geral
descoqueamento térmico | cionamento (fluxo de ar, tempera-
tura e teor de vapor) em todo o ci-
clo de descoqueamento, para
maximizar a remocdo de coque
Técnicas de reducdo das emissdes
d) | Remocio de particulas Ver ponto 12.1 Aplicabilidade geral
por via himida
¢) | Ciclone seco Ver ponto 12.1 Aplicabilidade geral
f) | Combustio de gases O fluxo de gases residuais do des- | A aplicabilidade as instalacdes exis-
residuais do coqueamento ¢ feito passar pelo | tentes pode ser limitada pela conce-
descoqueamento em forno/gerador de calor durante | ¢do dos sistemas de tubagens ou por
fornos/geradores de calor | o descoqueamento, determinando | restri¢des relativas a incéndios
industriais a combustio complementar de par-
ticulas de coque e de CO
2.2 Emissdes para a dgua

MTD 21: A fim de evitar ou reduzir a quantidade de compostos orgénicos e de dguas residuais descarregadas
para tratamento, constitui MTD maximizar a recupera¢do de hidrocarbonetos das dguas provenientes da fase
de fracionamento primdrio e reutilizd-las no sistema de produgdo de vapor para diluigdo.

Descrigdo:

A técnica consiste em garantir uma separacdo eficaz das fases aquosa e organica. Os hidrocarbonetos
recuperados sdo reciclados para a unidade de craqueamento ou utilizados como matérias-primas noutros
processos quimicos. Pode aumentar-se a recuperagio da fase orgnica, p. ex., por recurso a extragdo com
vapor ou gas ou a um refervedor. As dguas tratadas sdo reutilizadas no sistema de produgdo de vapor para
diluicdo. Descarrega-se um fluxo de purga de dguas usadas para o sistema de tratamento final de dguas
residuais a jusante, de modo a evitar a acumulacdo de sais no sistema.

MTD 22: A fim de reduzir a carga orgdnica descarregada para o sistema de tratamento de dguas residuais
a partir do licor cdustico de lavagem de gases proveniente da remocdo de H,S dos gases craqueados, constitui
MTD o recurso a extracdo.

Descrigdo:

Para a descricdo do processo de extragdo, ver ponto 12.2. A extragdo de dguas de lavagem ¢é efetuada por
recurso a um fluxo de gds, posteriormente queimado (p. ex., no forno de craqueamento).

MTD 23: A fim de evitar ou reduzir a quantidade de sulfuretos descarregados para o sistema de tratamento
de 4guas residuais a partir do licor caustico proveniente da remogdo de gases dcidos dos gases craqueados,
constitui MTD utilizar uma das técnicas a seguir indicadas ou uma combina¢do das mesmas.

Técnica

Descri¢do

Aplicabilidade

Utilizagdo de matérias-
-primas de craqueamento
com baixo teor de
enxofre

Utilizagdo de matérias-primas com
baixo teor de enxofre ou que te-
nham sido dessulfuradas

A aplicabilidade pode ser limitada
pela necessidade de dopagem com
enxofre para reduzir a acumulacio
de coque

Maximizagdo do recurso
a lavagem de gases com
amina, para a remogio de
gases 4cidos

Lavagem dos gases de craquea-
mento com um solvente regenera-
tivo (amina) para a remogdo dos
gases dcidos, principalmente o H,S,
com vista a reduzir a carga do lava-
dor de gases em meio cdustico, a ju-
sante

Nio aplicdvel se o craqueador de
olefinas leves estiver longe de uma
SRU. A aplicabilidade as instalagdes
existentes pode ser limitada pela ca-
pacidade da SRU
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Técnica Descricdo Aplicabilidade
¢) | Oxidagdo Oxidacdo a sulfatos dos sulfuretos | Aplicabilidade geral

3.1.

3.2

presentes nas dguas de lavagem,
utilizando, p. ex., ar a alta pressdo
e temperatura (oxidagdo com ar em
meio himido) ou um agente oxi-
dante como perdxido de hidrogé-
nio

CONCLUSOES MTD PARA A PRODUCAO DE COMPOSTOS AROMATICOS

As conclusdes MTD da presente secgdo aplicam-se a produgio de benzeno, tolueno, orto, meta e para-xileno
(genericamente designados por «aromdticos BTX»), bem como de ciclo-hexano, a partir do gés de pirdlise que
¢ um subproduto do craqueamento com vapor e dos produtos de reformacio/nafta produzidos nos
reformadores cataliticos; aplicam-se em complemento das conclusdes MTD gerais constantes da secgdo 1.

Emissdes para a atmosfera

MTD 24: A fim de reduzir a carga organica dos efluentes gasosos dos processos enviados para unidades de
tratamento final e aumentar a eficiéncia dos recursos, constitui MTD recuperar matérias organicas por recurso
a MTD 8b ou, se tal ndo for possivel, recuperar energia a partir desses efluentes gasosos (ver também
MTD 9).

MTD 25: A fim de reduzir as emissdes para a atmosfera de particulas e compostos organicos provenientes da
regeneragdo do catalisador de hidrogenagdo, constitui MTD enviar os efluentes gasosos do processo de
regeneragdo do catalisador para um sistema de tratamento adequado.

Descrigdo:

Enviam-se os efluentes gasosos do processo para dispositivos de reducdo de particulas por via himida ou
seca e, em seguida, para uma unidade de combustdo ou de oxidagdo térmica, com vista a remover compostos
organicos, a fim de evitar emissdes diretas para o ar ou para o facho. A utilizagdo de tambores de descoque-
amento, por si s6, ndo ¢ suficiente)

Emissdes para a dgua

MTD 26: A fim de reduzir a quantidade de compostos organicos e de dguas residuais provenientes de
unidades de extragdo de arométicos enviadas para unidades de tratamento de dguas residuais, constitui MTD
utilizar solventes secos ou um sistema fechado para a recuperacio e a reutilizacdo da dgua quando se utilizam
solventes himidos.

MTD 27: A fim de reduzir o volume de dguas residuais e a carga de matérias orgnicas enviadas para uma
unidade de tratamento de dguas residuais, constitui MTD recorrer a uma combinagdo adequada das técnicas
a seguir indicadas.

Técnica Descri¢do Aplicabilidade
a) | Producio de vicuo sem Utilizagdo de sistemas de bomba- | Aplicabilidade geral
recurso a dgua gem mecénica em circuito fechado,

descarregando apenas uma pe-
quena quantidade de dgua como
purga, ou recurso a bombas a seco.
Em alguns casos, é possivel produ-
zir um vécuo isento de residuos e
de dgua mediante a utilizagio do
produto como barreira liquida
numa bomba de vicuo mecénica
ou por recurso a um fluxo de gds
proveniente do processo de produ-
¢do
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Técnica Descricdo Aplicabilidade
b) | Separacio dos efluentes Os efluentes aquosos provenientes | No caso das instalagdes existentes,
aquosos na fonte de instalagdes de aromdticos sdo | a aplicabilidade pode ser limitada
separados das dguas residuais pro- | pela especificidade dos sistemas de
venientes de outras fontes, a fim de | drenagem do local
facilitar a recuperagdo de matérias-
-primas ou produtos
¢) | Separagdo de fases Separacdo de fases aquosas e orga- | Aplicabilidade geral
liquidas com recuperagdo | nicas mediante concegdo e funcio-
de hidrocarbonetos namento adequados (p. ex., tempo
de residéncia suficiente, detecio e
controlo da fase intermédia), para
evitar o arrastamento de matérias
organicas ndo dissolvidas
d) | Extracdo com Ver ponto 12.2. A extragdo pode | A aplicabilidade pode ser limitada se
recuperagdo de ser utilizada com fluxos individuais | a concentragdo de hidrocarbonetos
hidrocarbonetos ou combinados for baixa
e) | Reutilizagdo da dgua Com o tratamento posterior de al- | Aplicabilidade geral
guns fluxos de dguas residuais,
a 4gua de extracdo pode ser utili-
zada como dgua de processo ou
para a alimentagdo de caldeiras, em
vez de outras fontes de dgua
3.3. Eficiéncia na utilizacio dos recursos
MTD 28: Para uma utilizacdo eficiente dos recursos, constitui MTD maximizar a utilizagio do hidrogénio
coproduzido: p. ex., em reacdes de desalquilacdo, como reagente quimico ou como combustivel, recorrendo a
MTD 8a, ou, se tal ndo for possivel, recuperar energia a partir dos gases de purga desses processos (ver
MTD 9).
3.4. Eficiéncia energética

MTD 29: Para uma utilizagdo eficiente da energia na destilagdo, constitui MTD utilizar uma das técnicas
a seguir indicadas ou uma combinacdo das mesmas.

Técnica

Descri¢do

Aplicabilidade

a) | Otimizagdo de destilacio

Para cada coluna de destilagdo, oti-
mizam-se o numero de tabuleiros,
a taxa de refluxo, o local de ali-
mentagdo e, no caso das destilagdes
extrativas, a razdo solvente/taxa de
alimentacdo

b) | Recuperacio de calor
a partir do fluxo gasoso
de cabega da coluna

Reutiliza¢do do calor de condensa-
¢do da coluna de destilagdo de to-
lueno e xileno para fornecer calor
a outros locais da instalacio

A aplicabilidade as unidades existen-
tes pode ser limitada pela concegio,
pelo espago disponivel efou por res-
tricOes operacionais
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Técnica

Descri¢do

Aplicabilidade

¢) | Coluna tinica de
destilacdo extrativa

Num sistema convencional de des-
tilacdo extrativa, a separagdo im-
plica uma sequéncia de duas etapas
(coluna de destilagdo principal, se-
guida de uma coluna auxiliar ou
um extrator). Numa coluna tnica
de destilagdo extrativa, a separacdo
do solvente ¢ efetuada numa co-
luna de destilagdo de menores di-
mensdes incorporada na estrutura
da primeira coluna

d) | Coluna de destilagio
munida de divisdria

Num sistema de destilacdo conven-
cional, a separacdo de uma mistura
de trés componentes nas suas fra-
¢des puras implica uma sequéncia
direta de, pelo menos, duas colunas
de destilagio (ou uma coluna prin-
cipal com colunas laterais). Com
uma coluna munida de diviséria,
a separagdo pode ser feita apenas
numa componente de equipamento

Aplicével apenas a novas instalagdes
ou a remodelagdes importantes de
instalacdes existentes

A aplicabilidade pode ser limitada
no caso de unidades de menor capa-
cidade, dado que a operabilidade
pode ser restringida pela combina-
¢do de vdrias operagdes numa tinica
componente de equipamento

e) | Destilagdio com
associacdo térmica

Se a destilagio for efetuada em
duas colunas, podem associar-se os
fluxos de energia de ambas as colu-
nas. O vapor produzido no topo
da primeira coluna é enviado para
um permutador de calor na base
da segunda coluna

Aplicével apenas a novas instalagdes
ou a remodela¢des importantes de
instalacdes existentes

A aplicabilidade depende da configu-
racdo das colunas e das condi¢des
do processo (p. ex., pressdo de fun-
cionamento)

3.5. Residuos
MTD 30: A fim de evitar ou reduzir a quantidade de matérias argilosas gastas enviadas para eliminacio,
constitui MTD utilizar uma das técnicas a seguir indicadas ou ambas.
Técnica Descri¢do Aplicabilidade
a) | Hidrogenagio seletiva dos | Reducdo do teor de olefinas dos | Aplicavel apenas as instalagdes que
produtos de reformagio | produtos de reformagdo ou dos ga- | utilizam matérias-primas com teor
ou dos gases de pirdlise | ses de pirdlise, por hidrogenacdo. | elevado de olefinas
Utilizando matérias-primas total-
mente hidrogenadas, os dispositi-
vos de tratamento com argila tém
ciclos de funcionamento mais lon-
gos
b) | Selecio dos materiais Utilizagdo de um tipo de argila que | Aplicabilidade geral
argilosos dure 0 mdximo de tempo possivel
nas condicdes de funcionamento
(cujas propriedades de superficie
ou estruturais aumentem a duragdo
do ciclo de funcionamento) ou de
um material sintético com a mesma
funcio da argila, mas que possa ser
regenerado
4. CONCLUSOES MTD PARA A PRODUCAO DE ETILBENZENO E DE ESTIRENO MONOMERO

As conclusdes MTD da presente seccdo aplicam-se a produgdo de etilbenzeno por processos de alquilagdo
catalisados por zedlitos ou AICl;, bem como a produgdo de estireno monémero, por desidrogenagio de
etilbenzeno ou coprodugio com 6xido de propileno; aplicam-se em complemento das conclusdes MTD gerais

constantes da sec¢do 1.
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4.1. Selecdo dos processos
MTD 31: A fim de evitar ou reduzir as emissdes para a atmosfera de compostos organicos e gases acidos,
a produgdo de dguas residuais e a quantidade de residuos enviados para eliminagdo provenientes da alquilacio
de benzeno com etileno, a MTD para instalagdes novas e remodelagdes importantes de instalacdes consiste
em recorrer ao processo de catdlise com zedlito.
4.2. Emissdes para a atmosfera
MTD 32: A fim de reduzir a carga de HCl proveniente da unidade de alquilacio enviada para a unidade de
tratamento final de gases residuais, no processo de producio de etilbenzeno catalisado por AlCL,, constitui
MTD o recurso a lavagem com dlcali.
Descrigdo:
Para a descri¢do da lavagem com dlcali, ver ponto 12.1.
Aplicabilidade:
Aplicével apenas a instalagdes existentes que utilizem o processo de produgido de etilbenzeno catalisado por
AlCL,.
MTD 33: A fim de reduzir a carga de particulas e HCl, provenientes de operacdes de substitui¢io do
catalisador, enviada para a unidade de tratamento final de gases residuais, no processo de producio de
etilbenzeno catalisado por AlCL;, constitui MTD utilizar um sistema de lavagem por via himida e utilizar as
dguas desta para a lavagem do reator de pés-alquilagio.
Descrigdo:
Para a descrigdo da lavagem por via himida, ver ponto 12.1.
MTD 34: A fim de reduzir a carga orgénica enviada para a unidade de tratamento final de gases residuais
a partir da unidade de oxidagdo no processo SMPO, constitui MTD utilizar uma das técnicas a seguir
indicadas ou uma combinacdo das mesmas.
Técnica Descri¢do Aplicabilidade
a) | Técnicas de redugdo do Ver ponto 12.1 Aplicabilidade geral
arrastamento de liquidos
b) | Condensagdo Ver ponto 12.1 Aplicabilidade geral
¢) | Adsorgdo Ver ponto 12.1 Aplicabilidade geral
d) | Lavagem Ver ponto 12.1. A lavagem é efe- | No caso das instalacdes existentes,
tuada com um solvente adequado | a utilizagdo de fluxos de etilbenzeno
(p. ex., etilbenzeno refrigerado, em | recirculado pode ser limitada pela
recirculagio) para absorver o etil- | concegdo
benzeno, que é reciclado para o rea-
tor
MTD 35: A fim de reduzir as emissdes para a atmosfera de compostos organicos provenientes da unidade de
hidrogenagido de acetofenona pelo processo SMPO, em condi¢des distintas das condi¢des normais de funcio-
namento (como operagdes de arranque), constitui MTD enviar os efluentes gasosos do processo para um
sistema de tratamento adequado.
4.3. Emissdes para a dgua

MTD 36: A fim de reduzir a produgdo de dguas residuais provenientes da desidrogenagio do etilbenzeno e
maximizar a recuperagdo de compostos organicos, constitui MTD utilizar uma combinagdo das técnicas
a seguir indicadas.
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4.4.

4.5.

Técnica Descricdo Aplicabilidade

a) | Otimizagdo da separagdo | Separagio de fases aquosas e orga- | Aplicabilidade geral
de fases liquidas nicas mediante concegdo e funcio-
namento adequados (p. ex., tempo
de residéncia suficiente, detecio e
controlo da fase intermédia), para
evitar o arrastamento de matérias
orgénicas ndo dissolvidas

b) | Extragdo com vapor Ver ponto 12.2 Aplicabilidade geral
¢) | Adsor¢do Ver ponto 12.2 Aplicabilidade geral
d) | Reutilizagdo da dgua Os condensados de reagdo podem | Aplicabilidade geral

ser utilizados como dguas de pro-
cesso ou para alimentar caldeiras,
ap6s extracdo com vapor (ver téc-
nica b) e adsor¢do (ver técnica c).

MTD 37: A fim de reduzir as emissdes para a dgua de perdxidos orgdnicos provenientes da unidade de
oxidagdo no processo SMPO e proteger a instalagio de tratamento bioldgico das dguas residuais a jusante,
constitui MTD o pré-tratamento, por hidrélise, das dguas residuais que contenham perdxidos organicos, antes
da sua mistura com outros fluxos de dguas residuais e do envio para o tratamento bioldgico final.

Descrigdo:

Para a descrigdo do processo de hidrdlise, ver ponto 12.2.

Eficiéncia na utilizacio dos recursos

MTD 38: A fim de recuperar os compostos organicos do processo de desidrogenacio do etilbenzeno
a montante da recuperagdo de hidrogénio (ver MTD 39), constitui MTD o recurso a uma das técnicas a seguir
indicadas ou a ambas.

Técnica Descri¢do Aplicabilidade
a) | Condensagdo Ver ponto 12.1 Aplicabilidade geral
b) | Lavagem Ver ponto 12.1. O absorvente ¢

constituido por solventes organicos
comerciais (ou alcatrdo proveniente
de instalaces de etilbenzeno) (ver
MTD 42b). Os COV sdo recupera-
dos por extragdo das dguas de lava-
gem

MTD 39: A fim de aumentar a eficiéncia na utilizagdo dos recursos, constitui MTD recuperar o hidrogénio
coproduzido na desidrogenacdo do etilbenzeno e utilizé-lo como reagente quimico ou, como combustivel,
para a combustdo dos gases de desidrogenagio (p. ex., no sobreaquecedor de vapor).

MTD 40: A fim de aumentar a eficiéncia na utilizacgdo dos recursos da unidade de hidrogenacio de
acetofenona no processo SMPO, constitui MTD minimizar o excesso de hidrogénio ou reciclar o hidrogénio
por recurso a técnica MTD 8a. Se a técnica MTD 8a néo for aplicdvel, a MTD consiste na recuperagio de
energia (ver MTD 9).

Residuos

MTD 41: A fim de reduzir a quantidade de residuos enviados para elimina¢do provenientes de neutralizagdo
de catalisadores usados no processo de produgdo de etilbenzeno catalisado por AICl;, constitui MTD
recuperar os compostos organicos residuais por extracdo e, em seguida, concentrar a fase aquosa para obter
um subproduto de AIC; utilizavel.
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Descrigdo:
Recorre-se a extracdo com vapor para remover os COV, apds o que a solugdo de catalisador gasto é
concentrada por evaporacdo, para obter um subproduto de AICI, utilizdvel. A fase de vapor é condensada
para se obter uma solugdo de HCl que é reciclada para o processo.
MTD 42: A fim de evitar ou reduzir a quantidade de residuos de alcatrdo, provenientes da unidade de
destilagdo, enviados para eliminagdo, na producio de etilbenzeno, constitui MTD utilizar uma das técnicas
a seguir indicadas ou uma combinacio das mesmas.
Técnica Descri¢do Aplicabilidade
a) | Recuperagdo de materiais | Ver MTD 17¢ Aplicdvel apenas se houver utiliza-
(p-. ex., por destilagio ou ¢Oes para os materiais recuperados
craqueamento)
b) | Utilizagdo de alcatrdo Ver ponto 12.1. Utilizagdo de alca- | Aplicabilidade geral
como absorvente de trdo como absorvente nos lavado-
lavagem res utilizados para  produzir
estireno mondmero por desidroge-
nacio de etilbenzeno, em vez de
solventes orgdnicos comerciais (ver
MTD 38b). A escala em que o alca-
trdo pode ser utilizado depende da
capacidade de lavagem
¢) | Utilizagdo do alcatrdo Ver MTD 17e Aplicabilidade geral
como combustivel
MTD 43: A fim de reduzir a produgio de coque (que ¢, simultaneamente, um veneno catalitico e um residuo)
nas unidades de producdo de estireno por desidrogenagio de etilbenzeno, constitui MTD realizar as operagdes
a uma pressdo tdo baixa quanto seja seguro e vidvel.
MTD 44: A fim de reduzir a quantidade de residuos organicos enviados para eliminagdo, a partir da unidade
de producdo de estireno monémero, incluindo a sua coprodugdo com éxido de propileno, constitui MTD
utilizar uma das técnicas a seguir indicadas ou uma combinagdo das mesmas.
Técnica Descri¢do Aplicabilidade
a) | Adicdo de inibidores aos | Ver MTD 17¢ Aplicabilidade geral
sistemas de destilacio
b) | Minimizacdo da formagdo | Ver MTD 17b Aplicdvel apenas a novas unidades
de residuos de ponto de de destilagdo ou a remodelagdes im-
ebuli¢do elevado em portantes de instalagdes existentes
sistemas de destilacio
¢) | Utilizagdo de residuos Ver MTD 17e Aplicabilidade geral
como combustiveis
5. CONCLUSOES MTD PARA A PRODUCAO DE FORMALDEIDO

Além das conclusdes gerais sobre as MTD, abordadas na secgdo 1, aplicam-se as conclusdes MTD especificas
do setor.
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5.1. Emissdes para a atmosfera
MTD 45: A fim de reduzir as emissdes para a atmosfera de compostos orginicos provenientes da producdo
de formaldeido e utilizar a energia de modo eficiente, constitui MTD utilizar uma das técnicas a seguir
indicadas.
Técnica Descri¢do Aplicabilidade
a) | Envio do fluxo de gases | Ver MTD 9. Aplicdvel apenas ao processo que
residuais para uma utiliza prata
unidade de combustdo
b) | Oxidacdo catalitica com | Ver ponto 12.1. Recuperacdo de | Aplicdvel apenas ao processo que
recuperacdo de energia energia na forma de vapor utiliza 6xidos metdlicos. A capaci-
dade de recuperagio de energia
pode ser limitada no caso de peque-
nas instalagdes auténomas
¢) | Oxidagdo térmica com Ver ponto 12.1. Recuperagdo de | Aplicivel apenas ao processo que
recuperacdo de energia energia na forma de vapor utiliza prata
Quadro 5.1
QNEA-MTD apliciveis as emissdes para a atmosfera de COVT e formaldeido
provenientes da produgdo de formaldeido
NEA-MTD
Parametro (média didria ou média durante o perfodo de amostragem)
(mg/Nm?, sem corregdo de oxigénio)
COVT < 5-30 (1)
Formaldeido 2-5
(') O limite inferior do intervalo é atingido com recurso a oxidacdo térmica, no processo que utiliza prata.
A monitorizagdo associada € descrita na MTD 2.
5.2. Emissdes para a dgua

MTD 46: A fim de evitar ou reduzir o volume de dguas residuais produzidas (p. ex., devido a operagdes de
limpeza, derrames e formacdo de condensados) e a carga de matérias organicas enviadas para uma unidade de
tratamento de dguas residuais a jusante, constitui MTD utilizar uma das técnicas a seguir indicadas ou ambas.

Técnica

Descri¢do

Aplicabilidade

a) | Reutilizagdo da dgua

Os fluxos aquosos (p. ex., devido
a operacdes de limpeza, derrames e
formacdo de condensados) sio re-
circulados para o processo, princi-
palmente para ajustar a concentra-
¢do de formaldeido no produto.
A escala em que a dgua pode ser
utilizada depende da concentracio
de formaldeido pretendida

Aplicabilidade geral

b) | Pré-tratamento quimico

Conversdo do formaldeido em ou-
tras substdncias menos toxicas
(p. ex., por adi¢do de sulfito de s6-
dio ou por oxidacdo)

Aplicével apenas a efluentes que, de-
vido ao seu teor de formaldeido,
possam ter efeitos nocivos no trata-
mento bioldgico das dguas residuais
a jusante
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5.3. Residuos
MTD 47: A fim de reduzir a quantidade de residuos com paraformaldeido enviados para eliminacio,
constitui MTD utilizar uma das técnicas a seguir indicadas ou uma combina¢do das mesmas.
Técnica Descrigao Aplicabilidade
a) | Minimizagdo da formagdo | A formagdo de paraformaldeido é | Aplicabilidade geral
de paraformaldeido minimizada por recurso a sistemas
aperfeicoados de aquecimento, iso-
lamento e circulagio dos fluxos
b) | Recuperagio de materiais | O paraformaldeido é recuperado | Ndo aplicdvel se o paraformaldeido
por dissolu¢do em dgua quente, na | recuperado ndo puder ser utilizado
qual sofre hidrélise e despolimeri- | devido a contaminagdo
zagdo para originar uma solucdo,
ou ¢ reutilizado diretamente nou-
tros processos
¢) | Utilizagdo de residuos O paraformaldeido é recuperado e | Aplicivel apenas se ndo se puder
como combustivel utilizado como combustivel utilizar a técnica b)
6. CONCLUSOES MTD PARA A PRODUCAO DE OXIDO DE ETILENO E ETILENOGLICOIS
Além das conclusdes gerais sobre as MTD, abordadas na sec¢do 1, aplicam-se as conclusdes MTD especificas
do setor.
6.1. Selecio dos processos
MTD 48: A fim de reduzir o consumo de etileno e as emissdes para a atmosfera de compostos organicos e
CO,, a MTD para instalacdes novas e remodelacdes importantes de instalagdes consiste em utilizar oxigénio
em vez de ar para a oxidagio direta de etileno a 6xido de etileno.
6.2. Emissdes para a atmosfera

MTD 49: A fim de recuperar etileno e energia e reduzir as emissdes para a atmosfera de compostos
organicos provenientes da unidade de 6xido de etileno, constitui MTD utilizar ambas as técnicas a seguir
indicadas.

Técnica

Descricdo

Aplicabilidade

Técnicas de recuperagio de matérias orgdnicas para reutilizacdo ou reciclagem

a)

Recurso a adsor¢do com
mudanga de pressdo ou
a separagao por
membrana, para
recuperar etileno da
purga dos inertes

Na técnica de adsor¢cio com mu-
danga de pressdo de gis, as molé-
culas do gds-alvo (neste caso, eti-
leno) sio adsorvidas num sdlido
(p. ex., crivo molecular) a alta pres-
sdo e, posteriormente, dessorvidas,
numa maior concentracdo, a pres-
sdo mais baixa, para reutilizacdo
ou reciclagem.

No respeitante a separagdo por
membranas, ver ponto 12.1

A aplicabilidade pode ser limitada
nos casos em que a energia reque-
rida é excessiva, devido ao baixo
fluxo méssico de etileno

Técnicas de recuperagdo de energia

b)

Envio do fluxo da purga
de inertes para uma
unidade de combustdo

Ver MTD 9.

Aplicabilidade geral
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MTD 50: A fim de reduzir o consumo de etileno e de oxigénio e reduzir as emissdes de CO, para
a atmosfera provenientes de unidades de o6xido de etileno, constitui MTD utilizar uma combinagdo das
técnicas descritas na MTD 15 e utilizar inibidores.

Descrigdo:

Introdugio, na carga do reator, de pequenas quantidades de um inibidor organoclorado (como cloreto de etilo
ou dicloroetano), a fim de reduzir a proporcio de etileno totalmente oxidado a didxido de carbono. Os
pardmetros adequados para monitorizar o desempenho do catalisador incluem o calor de reagdo e a formagio
de CO, por tonelada de etileno introduzido como matéria-prima.

MTD 51: A fim de reduzir as emissdes para a atmosfera de compostos organicos provenientes da dessor¢do
de CO, do meio de lavagem utilizado na unidade de etileno, constitui MTD utilizar uma combinagio das
técnicas a seguir indicadas.

Técnica Descri¢do Aplicabilidade

Técnicas integradas no processo

a) | Dessorcdo faseada do CO, | Esta técnica consiste em efetuar | Aplicdvel apenas a novas instalagdes
a despressurizagdo necessdria para | ou a remodelagdes importantes de
libertar o diéxido de carbono do | instalagdes existentes

meio de absor¢do em duas etapas,
em vez de uma tnica, o que per-
mite isolar um primeiro fluxo rico
em hidrocarbonetos para eventual
recirculagdo, deixando um fluxo re-
lativamente limpo de diéxido de
carbono para processamento ulte-
rior.

Técnicas de reducio das emissdes

b) | Oxidagdo catalitica Ver ponto 12.1 Aplicabilidade geral
¢) | Oxidagdo térmica Ver ponto 12.1 Aplicabilidade geral
Quadro 6.1

NEA-MTD aplicdveis as emissdes para a atmosfera de compostos orginicos provenientes
da dessorcio de CO, do meio de lavagem utilizado na unidade de 6xido de etileno

Parametro NEA-MTD

COVT 1-10 g/t de 6xido de etileno produzido (") (2) (%)

() Os NEA-MTD sdo expressos como média dos valores obtidos durante um ano.

(%) Caso as emissdes tenham um teor importante de metano, subtrai-se ao resultado o metano monitorizado de acordo
com as normas EN ISO 25140 ou EN ISO 25139.

(}) O éxido de etileno produzido define-se como soma do 6xido produzido para venda e como produto intermédio.

A monitorizagdo associada € descrita na MTD 2.

MTD 52: A fim de reduzir as emissdes para a atmosfera de 6xido de etileno, constitui MTD utilizar um
sistema de lavagem dos efluentes gasosos que contenham aquele gs.

Descrigdo:

Para a descrigdo da lavagem por via himida, ver ponto 12.1. Efetua-se uma lavagem com 4gua para remover
o 6xido de etileno dos fluxos de efluentes gasosos antes da sua libertagio direta ou de uma reducio
suplementar da carga de compostos orgénicos.
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MTD 53: A fim de evitar ou reduzir as emissdes para a atmosfera de compostos organicos provenientes da
refrigeracdo do absorvente de 6xido de etileno na unidade de recuperagio, constitui MTD utilizar uma das

técnicas a seguir indicadas.

Técnica

Descricdo

Aplicabilidade

a) | Refrigeracdo indireta

Utilizagdo de sistemas de refrigera-
¢do indireta (com permutadores de
calor) em vez de sistemas de refri-
geracdo abertos

Aplicével apenas a novas instalagdes
ou a remodela¢des importantes de
instalacdes existentes

b) | Remocdo total de 6xido
de etileno por extragio

Manter condi¢des de funciona-
mento adequadas e monitorizar em
linha o funcionamento do extrator
de 6xido de etileno, a fim de garan-
tir a extracdo total deste; prever sis-
temas de protecio adequados para
evitar emissdes de oxido de etileno
em condicoes distintas das condi-
¢Oes normais de funcionamento

Aplicavel apenas se ndo puder ser
utilizada a técnica a.

6.3. Emissdes para a dgua

MTD 54: A fim de reduzir o volume de dguas residuais e a carga de matérias organicas provenientes da
purificagdo do produto enviadas para a unidade de tratamento final de dguas residuais, constitui MTD utilizar
ambas as técnicas a seguir indicadas.

Técnica

Descri¢do

Aplicabilidade

a) | Utilizacdo da purga da
unidade de 6xido de
etileno na instalacio de
etilenoglicois

Os fluxos de purga da instalagdo
de 6xido de etileno sdo enviados
para a instalagdo de etilenoglicdis
em vez de descarregados como
dguas residuais. A medida em que
as purgas podem ser reutilizadas
no processo dos etilenoglic6is de-
pende dos requisitos de qualidade
dos produtos pretendidos.

Aplicabilidade geral

b) | Destilacio

A destilagdo é uma técnica utilizada
para separar compostos com pon-
tos de ebuli¢do diferentes, por eva-
poracdo parcial e recondensacio.

Utiliza-se em instalacdes de dxido
de etileno e de etilenoglicéis para
concentrar os fluxos aquosos com
vista a recuperar glicdis ou a permi-
tir a sua eliminagdo (p. ex., por in-
cineragdo, em vez da descarga
como 4guas residuais), bem como
a permitir a reutilizagdo/reciclagem
parcial das dguas.

Aplicével apenas a novas instalagdes
ou a remodela¢des importantes de
instalaces existentes

6.4. Residuos

MTD 55: A fim de reduzir a quantidade de residuos orgdnicos enviados para eliminacdo a partir das
instalacdes de 6xido de etileno e de etilenoglicéis, constitui MTD utilizar uma combinagdo das técnicas

a seguir indicadas.
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Técnica Descricdo Aplicabilidade
a) | Otimizagdo da reacdo de | Otimizagdo da razdo dgua/éxido de | Aplicabilidade geral
hidrélise etileno, tanto para reduzir a copro-
ducdo de glicdis mais pesados
€OmO para evitar 0 consumo exces-
sivo de energia na remogdo de
dgua dos glicois. A razdo ideal de-
pende da producdo pretendida de
di e trietilenoglicéis
b) | Isolamento de Em instalagdes de 6xido de etileno, | Aplicavel apenas a novas instalagdes
subprodutos nas a fracdo orgénica concentrada ob- | ou a remodelacdes importantes de
instalacdes de 6xido de tida apds a remogdo de dgua dos | instalacOes existentes
etileno, para utilizacdo efluentes liquidos de recuperacdo
de 6xido de etileno é destilada, ob-
tendo-se glicéis de cadeia curta,
que podem ser aproveitados, e um
residuo mais pesado
¢) | Isolamento de Em instalacdes de etilenoglicis, | Aplicabilidade geral
subprodutos nas a fracdo de glicois de cadeia mais
instalacdes de longa pode ser utilizada como tal
etilenoglicois, para ou sujeita a um fracionamento pos-
utilizagdo terior para a obtencdo de glicis
utilizdveis
7. CONCLUSOES MTD PARA A PRODUGAO DE FENOL

As conclusdes MTD da presente secgdo aplicam-se a produgdo de fenol a partir de cumeno e complementam
as conclusdes MTD gerais indicadas no ponto 1.

7.1. Emissfes para a atmosfera

MTD 56: A fim de recuperar matérias-primas e reduzir a carga de matérias orgnicas provenientes da
unidade de oxidagio de cumeno enviadas para a unidade de tratamento final de gases residuais, constitui
MTD utilizar uma combinagdo das técnicas a seguir indicadas.

Técnica Descri¢do Aplicabilidade
Técnicas integradas no processo
a) | Técnicas de redugdo do Ver ponto 12.1 Aplicabilidade geral
arrastamento de liquidos
Técnicas de recuperagdo de matérias orgdnicas para reutilizacdo
b) | Condensacdo Ver ponto 12.1 Aplicabilidade geral
¢) | Adsorc¢do regenerativa Ver ponto 12.1 Aplicabilidade geral

MTD 57: A fim de reduzir as emissdes de compostos orgdnicos para a atmosfera, constitui MTD aplicar
a técnica a seguir indicada aos gases residuais provenientes da unidade de oxidagdio de cumeno. Para
quaisquer outros fluxos gasosos individuais ou combinados, constitui MTD utilizar uma das técnicas a seguir
indicadas ou uma combinagdo das mesmas.
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Técnica Descri¢do Aplicabilidade

a) | Envio do fluxo de gases | Ver MTD 9. Aplicavel apenas se os gases residu-
residuais para uma ais puderem ser utilizados como
unidade de combustio combustiveis gasosos

b) | Adsorcdo Ver ponto 12.1 Aplicabilidade geral

¢) | Oxidagdo térmica Ver ponto 12.1 Aplicabilidade geral

d) | Oxidagdo térmica Ver ponto 12.1 Aplicabilidade geral
regenerativa (OTR)

Quadro 7.1

NEA-MTD aplicdveis as emissdes para a atmosfera de COVT e benzeno provenientes da
produgcio de fenol

NEA-MTD
(média didria ou média durante
Pardmetro Fonte o periodo de amostragem) Condigdes
(mg/Nm?, sem corregdo
de oxigénio)

Benzeno Unidade de oxidacdo <1 Os NEA-MTD sdo aplicdveis as
de cumeno emissdes que excederem 1 g/h)

COVT 5-30 —

A monitoriza¢io associada é descrita na MTD 2.

7.2. Emissdes para a agua

MTD 58: A fim de reduzir as emissdes para a dgua de perdxidos organicos provenientes da unidade de
oxidagio e, se necessdrio, proteger a instalacdo de tratamento bioldgico das dguas residuais a jusante, constitui
MTD o pré-tratamento, por hidrdlise, das dguas residuais que contenham peréxidos organicos, antes da sua
mistura com outros fluxos de dguas residuais e do envio para tratamento bioldgico final.

Descrigdo:

Para a descri¢do do processo de hidrélise, ver ponto 12.2. As dguas residuais (principalmente dos conden-
sadores e da regeneragio do adsorvente, ap6s a separagio de fases) sdo sujeitas a tratamento térmico —
a temperaturas superiores a 100 °C e pH elevado — ou catalitico, para decompor os perdxidos organicos em
compostos ndo ecotoxicos e mais facilmente biodegradaveis.

Quadro 7.2
NDAA-MTD para os peroxidos orginicos a saida da unidade de decomposicio de
peréxidos
NDAA-MTD
(valor médio de pelo menos
Parametro trés amostras pontuais colhidas Monitoriza¢do associada
com intervalos minimos de
meia hora)
Peréxidos organicos < 100 mg/l Nenhuma norma EN disponivel A frequéncia mi-
totais, expressos em nima de monitorizagdo é de uma vez por dia, po-
hidroperéxido de dendo ser reduzida para quatro vezes por ano caso
cumeno se demonstre, com base no controlo dos parame-
tros do processo (p. ex., pH, temperatura e tempo
de residéncia), que a eficiéncia da hidrdlise é ade-
quada
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MTD 59: A fim de reduzir a carga organica, proveniente das unidades de clivagem e de destilacio,
descarregada para tratamento de dguas residuais a jusante, constitui MTD recuperar fenol e outros compostos
organicos (p. ex., acetona) por extracio seguida de separacio.

Descrigdo:

Recuperagdo de fenol a partir de fluxos de dguas residuais que o contenham, por ajustamento do pH (< 7),
seguida de extracdo com um solvente adequado e separacio das dguas residuais para a remogdo do solvente
residual e de outros compostos de baixo ponto de ebuli¢io (p. ex., acetona). Para a descrigdo das técnicas de
tratamento, ver ponto 12.2.

7.3. Residuos

MTD 60: A fim de evitar ou reduzir a quantidade de alcatrdo proveniente da purificagdo de fenol e enviado
para eliminagdo, constitui MTD utilizar uma das técnicas a seguir indicadas ou ambas.

Técnica Descri¢do Aplicabilidade
a) | Recuperagdo de materiais | Ver MTD 17c Recurso a destilagdo | Aplicabilidade geral
(p. ex., destilacio, para recuperagio de cumeno,
craqueamento) a-metilestireno, fenol, etc)
b) | Utilizagdo do alcatrdo Ver MTD 17e Aplicabilidade geral
como combustivel
8. CONCLUSOES MTD PARA A PRODUCAO DE ETANOLAMINAS

Além das conclusdes gerais sobre as MTD, abordadas na sec¢do 1, aplicam-se as conclusdes MTD especificas
do setor.

8.1. Emissdes para a atmosfera

MTD 61: A fim de reduzir as emissdes de amoniaco para a atmosfera, bem como o consumo de amoniaco,
a partir do processo de produgdo de etanolaminas por via aquosa, constitui MTD utilizar um sistema de
lavagem por via hiimida em vdrias fases.

Descrigdo:

Para a descri¢do da lavagem por via himida, ver ponto 12.1. O amoniaco que nio tiver reagido é recuperado
dos efluentes gasosos do separador de amonfaco — e também da unidade de evaporagdo — por lavagem por
via hiimida em, pelo menos, duas fases, seguida de reciclagem de amoniaco para o processo.

8.2. Emissdes para a agua

MTD 62: A fim de reduzir as emissdes para a atmosfera de compostos organicos, bem como as emissdes
para a dgua de substincias orgdnicas provenientes dos sistemas de vacuo, constitui MTD utilizar uma das
técnicas a seguir indicadas ou uma combinagio das mesmas.

Técnica

Descri¢do

Aplicabilidade

a) | Producio de vicuo sem
recurso a agua

Utilizagdo de bombas a seco,
como, p. ex., bombas volumétricas

A aplicabilidade as instalacdes exis-
tentes pode ser limitada pela conce-
¢do efou por restrigdes operacionais

b) | Utilizagdo de bombas de
véacuo de anel de dgua
com recirculagio de dgua

A 4gua utilizada como liquido de
vedacdo da bomba é recirculada
para o revestimento da bomba
através de um circuito fechado mu-
nido apenas de pequenas purgas,
de modo a minimizar a produgio
de dguas residuais

Aplicdvel apenas se ndo puder ser
utilizada a técnica a

Nio aplicével a destilagdo de trieta-
nolamina
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Técnica Descricdo Aplicabilidade
¢) | Reutilizagdo, no processo, | Fluxos de dgua de retorno das | Aplicdvel apenas se ndo puder ser
de fluxos de dgua bombas de anel de dgua e dos eje- | utilizada a técnica a.
provenientes dos sistemas | tores de vapor, para recuperagio de
de véacuo matérias organicas e reutilizagdo da
dgua. A medida em que a dgua
pode ser reutilizada é restringida
pelo consumo de dgua do processo
d) | Condensagdo de Ver ponto 12.1 Aplicabilidade geral
compostos organicos
(aminas) a montante dos
sistemas de vdcuo
8.3. Consumo de matérias-primas
MTD 63: Para uma utilizagio eficiente do 6xido de etileno, constitui MTD utilizar uma combinagdo das
técnicas que se seguen.
Técnica Descri¢do Aplicabilidade
a) | Utilizagdo de amoniaco A manutengdo de um teor elevado | Aplicabilidade geral
€m €xcesso de amonifaco na mistura de reagdo
¢ uma forma eficaz de garantir que
todo o 6xido de etileno se converte
nos produtos
b) | Otimizagio do teor de Utilizagdo de dgua para acelerar as | Aplicavel apenas ao processo por
dgua na reagdo principais reagdes sem alterar a dis- | via aquosa
tribui¢do do produto e sem induzir
significativamente reagdes secunda-
rias com 6xido de etileno para a ob-
tengdo de glicois
¢) | Otimizagdo das condigdes | Determinagdo e manutencdo das | Aplicabilidade geral
de funcionamento do melhores condi¢des de funciona-
processo mento (p. ex., pressdo, temperatura,
tempo de residéncia) para maximi-
zar a conversdo de 6xido de etileno
na mistura pretendida de mono, di
e trietanolaminas
9. CONCLUSOES MTD PARA A PRODUCAO DE DI-ISOCIANATO DE TOLUENO (TDI) E DI-ISOCIANATO DE DIFENILME-
TILENO (MDI)
As conclusdes MTD da presente secgdo abrangem a produgio de:
— dinitrotolueno (DNT) a partir de tolueno;
— toluenodiamina (TDA) a partir de DNT;
— TDI a partir de TDA;
— metilenodifenildiamina (MDA) a partir de anilina;
— MDI a partir de MDA;
aplicam-se em complemento das conclusdes MTD gerais constantes da secgdo 1.
9.1. Emissdes para a atmosfera

MTD 64: A fim de reduzir a carga de compostos orgénicos, de NOy, de precursores de NOye de SOy enviada
para o tratamento final de efluentes gasosos (ver MTD 66) a partir de instalagdes de DNT, TDA e MDA,

constitui MTD utilizar uma combinagio das técnicas a seguir indicadas.
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Técnica Descrigao Aplicabilidade

a) | Condensagio Ver ponto 12.1 Aplicabilidade geral

b) | Lavagem por via hiimida | Ver ponto 12.1. Em muitos casos,
a eficiéncia de lavagem ¢ reforgada
pela reacio quimica do poluente
absorvido (oxidacdo parcial de NOy
com recuperagdo de dcido nitrico,
remogdo de dcidos com solugdo
caustica, remogdo de aminas com
solucdes 4cidas, reagdo de anilina
com formaldeido em solugdo cdus-

tica)
¢) | Redugio térmica Ver ponto 12.1. A aplicabilidade a unidades existen-
tes pode ser limitada pelo espaco
d) | Reducdo catalitica Ver ponto 12.1. disponivel

MTD 65: A fim de reduzir a carga de HCl e de fosgénio enviada para o tratamento final de gases residuais e
aumentar a eficiéncia dos recursos, constitui MTD recuperar o HCl e o fosgénio dos efluentes gasosos dos
processos nas instalagdes de TDI efou MDI, recorrendo a uma combinagio adequada das técnicas a seguir
indicadas.

Técnica Descri¢do Aplicabilidade

a) | Absor¢do de HCl por Ver MTD 8d Aplicabilidade geral
lavagem hiimida

b) | Absorc¢do de fosgénio por | Ver ponto 12.1. O fosgénio em ex- | Aplicabilidade geral
lavagem hiimida cesso ¢ absorvido por recurso
a um solvente orgénico e devolvido
a0 processo

¢) | Condensagdo de Ver ponto 12.1 Aplicabilidade geral
HCl/fosgénio

MTD 66: A fim de reduzir as emissdes para a atmosfera de compostos organicos (incluindo hidrocarbonetos
clorados), de HCl e de cloro, constitui MTD tratar os efluentes gasosos combinados por recurso a oxidacdo
térmica seguida de lavagem com élcali.

Descrigdo:

Os efluentes gasosos individuais das instalagdes de DNT, TDA, TDI, MDA e MD sio combinados num tinico
ou em vdrios fluxos de efluentes gasosos para tratamento (ver descricdes da oxida¢do térmica e da lavagem
no ponto 12.1) Em vez de um oxidador térmico, pode utilizar-se uma unidade de incinera¢do para
tratamento combinado de residuos liquidos e efluentes gasosos. A lavagem himida com adigdo de dlcali
permite melhorar a eficiéncia de remogdo do HCl e do cloro.

Quadro 9.1

NEA-MTD aplicdveis as emissdes para a atmosfera de COVT, tetraclorometano, Cl, HCl e
PCDD/F provenientes do processo de TDI/MDI

Parimetro NEA-MTD
(mg/Nm?, sem corregdo de oxigénio)
COVT 1-5 () ()
Tetraclorometano Produgdo de < 0,5 g/t de MDI (?)
Producio de < 0,7 g/t de TDI (3)
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Paridmetro NEA-MTD
(mg/Nm’, sem corregdo de oxigénio)
a, <100
HCI 2-10 ()
PCDD/F 0,025-0,08 ng I-TEQ/Nm’® ()
() Os NEA-MTD aplicam-se apenas a efluentes gasosos combinados com caudais > 1 000 Nm?/h
() Os NEA-MTD sio expressos como média didria ou média dos resultados obtidos ao longo do periodo de amostragem.
(}) Os NEA-MTD sdo expressos como média dos valores obtidos durante um ano. O TDI efou a MDI produzidos referem-
-se a0 produto sem residuos, no sentido utilizado para definir a capacidade da instalagdo.
() Em caso de teores de NOy na amostra superiores a 100 mg/Nm’, os NEA-MTD podem ser mais elevados (até
3 mg/Nm’), devido a interferéncias analiticas.
A monitorizagdo associada € descrita na MTD 2.
MTD 67: A fim de reduzir as emissdes para a atmosfera de PCDD/F provenientes da oxidagdo térmica (ver
ponto 12.1) no tratamento de efluentes gasosos de processos que contenham cloro efou compostos clorados,
constitui MTD utilizar a técnica a, abaixo descrita, seguida, se necessario, da técnica b)
Técnica Descri¢do Aplicabilidade
a) | Arrefecimento rapido Arrefecimento rdpido dos gases de | Aplicabilidade geral
escape para impedir a sintese
de novo de PCDD|F
b) | Injecdo de carvdo ativado | Remogdo de PCDDJF por adsor¢do
em carvdo ativado injetado no gds
de escape, seguido de redugdo de
particulas
Niveis de emissio associados as MTD (NEA-MTD): Ver Table 9.1.
9.2. Emissdes para a dgua
MTD 68: Constitui MTD monitorizar as emissdes para a dgua, no minimo, com a frequéncia a seguir
indicada, em conformidade com as normas EN. Na falta de normas EN, a MTD consiste em utilizar normas
ISO, normas nacionais ou outras normas internacionais que garantam a obten¢do de dados de qualidade
cientifica equivalente)
Substancia/para- Instalagio Ponto de amostragem Norma(s) Frequeéncia rpmi{na de Monitorizagao asso-
metro monitorizagao ciada a
COT Instalagdo de DNT A saida da unidade | EN 1484 Uma vez por MTD 70
de pré-tratamento semana ()
Instalacdo de MDI A saida da instalagio Uma vez por més MTD 72
e/ou de TDI
Anilina Instalagio de MDA | A saida do Nenhuma norma EN | Uma vez por més MTD 14
tratamento final das | disponivel
dguas residuais
Solventes Instalacio de MDI Virias normas EN MTD 14
clorados efou de TDI disponiveis (p. ex.,
EN ISO 15680)

(") No caso de descargas descontinuas de dguas residuais, a frequéncia minima de monitorizagdo é de uma vez por descarga.
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MTD 69: A fim de reduzir a carga de nitritos, nitratos e compostos orgdnicos da instalagdo de DNT enviados
para a estagio de tratamento de dguas residuais, constitui MTD recuperar matérias-primas, com vista
a reduzir o volume de dguas residuais, bem como reutilizar a dgua, recorrendo a uma combinagio adequada

das técnicas a seguir indicadas.

Técnica

Descri¢do

Aplicabilidade

a) | Utilizagdo de dcido
nitrico altamente
concentrado

Utilizagdo de HNO, altamente con-
centrado (p. ex., cerca de 99 %),
para aumentar a eficiéncia dos pro-
cessos e reduzir o volume de dguas
residuais e a carga de poluentes

A aplicabilidade as unidades existen-
tes pode ser limitada pela concecio
efou por restri¢des operacionais

b) | Otimizagdo da
recuperagdo e da
regenerac¢do do 4cido
gasto

Regeneracdo do é4cido gasto prove-
niente da reacdo de nitracdo, de
modo a que a dgua e a matéria or-
ganica sejam igualmente recupera-
das para reutilizacdo, recorrendo
a uma combinacdo adequada de
operagdes de evaporacdo/destila-
¢do, extragdo e condensagdo

A aplicabilidade as unidades existen-
tes pode ser limitada pela concecio
efou por restri¢des operacionais

¢) | Reutilizagdo de dgua do
processo para a lavagem
do DNT

Reutilizagdo, para a lavagem do
DNT, da dgua do processo de recu-
peragdo do dcido gasto e da uni-
dade de nitracdo

A aplicabilidade as unidades existen-
tes pode ser limitada pela concecio
efou por restricbes operacionais

d) | Reutilizagdo, no processo,
da dgua da primeira fase
de lavagem

O dcido nitrico e o dcido sulfarico
sdo extraidos da fase organica com
recurso a dgua. A dgua acidificada
¢ devolvida ao processo, para reuti-
lizagdo direta ou processamento
posterior com vista a recuperagio
de materiais

Aplicabilidade geral

e) | Utilizacdo maltipla e
recirculagdo da dgua

Reutilizagdo das dguas de lavagem,
enxaguamento e limpeza do equi-
pamento (p. ex., na lavagem mul-
tietapas em contracorrente da fase
organica)

Aplicabilidade geral

Volume de dguas residuais associado as MTD: Ver Table 9.2.

MTD 70: A fim de reduzir a carga de compostos organicos fracamente biodegradaveis da instalagdo de DNT,
enviada para tratamento de dguas residuais a jusante, constitui MTD o pré-tratamento das dguas residuais por
recurso a uma das técnicas a seguir indicadas ou a ambas.

Técnica

Descrigdo

Aplicabilidade

a) | Extragdo

Ver ponto 12.2

b) | Oxidacdo quimica

Ver ponto 12.2

Aplicabilidade geral
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Quadro 9.2

NDAA-MTD para descargas da instalacio de DNT a saida da unidade de pré-tratamento,
para tratamento de dguas residuais a jusante

NDAA-MTD

Pardmetro (média dos valores obtidos no periodo de um més)

CoT < 1 kgft de DNT produzido

Volume especifico de dguas residuais | < 1 m’/t de DNT produzido

A monitorizagdo associada para os COT é descrita na MTD 638.

MTD 71: A fim de reduzir a produgdo de dguas residuais, bem como a carga orgénica da instalagio de TDA
enviada para a estacio de tratamento de dguas residuais, constitui MTD utilizar uma combinagio das
técnicas a, b, ¢ abaixo indicadas e, em seguida, utilizar a técnica d)

Técnica Descri¢do Aplicabilidade
a) | Evaporagdo Ver ponto 12.2 Aplicabilidade geral
b) | Extragdo Ver ponto 12.2
¢) | Extracdo Ver ponto 12.2
d) | Reutilizagdo da dgua Reutilizagdo da dgua (p. ex., prove- | Aplicabilidade geral

niente dos condensados ou de lava-
gens) No Processo O NOULros pro-
cessos (p. ex., numa instalacio de
DNT). A reutilizacio da dgua em
instalacdes existentes pode ser limi-
tada por condicionalismos técnicos

Quadro 9.3

NDAA-MTD para as descargas das instalacdes de TDA para estacdes de tratamento de
dguas residuais

NDAA-MTD

Parametr ‘1 . . R
ardmetro (média dos valores obtidos no periodo de um més)

Volume especifico de dguas residuais < 1 m?[t de TDA produzida

MTD 72: A fim de evitar ou reduzir a carga organica das instalagdes MDI efou TDI enviada para a estagdo de
tratamento final de dguas residuais, constitui MTD a recuperagdo de solventes e a reutilizacio de dgua
otimizando a conceg¢do e o funcionamento das instalacdes.

Quadro 9.4

NDAA-MTD para as descargas das instalacdes de TDI ou MDI para estacdes de
tratamento de dguas residuais

NDAA-MTD

Parametr gy . .
arametro (média dos valores obtidos no periodo de um ano)

CcoT < 0,5 kgt de produto (TDI ou MDI) (?)

(') O NDAA-MTD refere-se ao produto sem residuos, no sentido utilizado para definir a capacidade da instalago.
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A monitorizagdo associada encontra-se descrita na MTD 68.

MTD 73: A fim de reduzir a carga organica de uma instalagdio de MDA enviada para tratamento de dguas
residuais a jusante, constitui MTD recuperar as matérias orgnicas por recurso a uma das técnicas a seguir
indicadas ou a uma combinacio das mesmas.

Técnica Descri¢do Aplicabilidade
a) | Evaporacdo Ver ponto 12.2. Utilizada para faci- | Aplicabilidade geral
litar a extragdo (ver técnica b)
b) | Extragdo Ver ponto 12.2. Utilizada para re- | Aplicabilidade geral

cuperar/remover MDA

¢) | Extragdo com vapor

Ver ponto 12.2. Utilizada para re-
cuperar/remover anilina e metanol

d) | Destilagdo

Ver ponto 12.2. Utilizada para re-
cuperar/remover anilina e metanol

No caso do metanol, a aplicabilidade
depende da avaliagdo das opcoes al-
ternativas no contexto da estratégia
de gestdo e tratamento das dguas re-
siduais

9.3. Residuos

MTD 74: A fim de reduzir a quantidade de residuos orgdnicos enviados para eliminagdo a partir da
instalacdo de TDI, constitui MTD utilizar uma combinagdo das técnicas a seguir indicadas.

Técnica

Descricdo

Aplicabilidade

Técnicas destinadas a evitar ou reduzir a produgdo de residuos

a) | Minimizacio da formagio
de residuos de ponto de

ebulicdo elevado em
sistemas de destilacio

Ver MTD 17b)

Aplicdvel apenas a novas unidades
de destilagdo ou a remodelagdes im-
portantes de instalagdes existentes

Técnicas de recuperagio de matérias orgdnicas para reutilizagdo ou reciclagem

b) | Aumento da recupera¢do
de TDI, por evaporacio

ou nova destilagio

Os residuos da destilacdo sdo sujei-
tos a um processamento suplemen-
tar para recuperar a quantidade
méxima de TDI que contenham,
utilizando, p. ex., um evaporador
de pelicula fina ou outras unidades
de destilagdo (curtas) e recorrendo,
em seguida, a secagem

Aplicédvel apenas a novas unidades
de destilagdo ou a remodelacdes im-
portantes de instalagdes existentes

¢) | Recuperagio de TDA por

reagdo quimica

Tratamento dos alcatrdes para re-
cuperar TDA por reacdo quimica
(p. ex., hidrdlise)

Aplicdvel apenas a novas instalagdes
ou a remodela¢des importantes de
instalacdes existentes

10. CONCLUSOES MTD PARA A PRODUCAO DE DICLORETO DE ETILENO E CLORETO DE VINILO MONOMERO

Além das conclusdes gerais sobre as MTD, abordadas na secgdo 1, aplicam-se as conclusdes MTD especificas

do setor.
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10.1. Emissdes para a atmosfera

10.1.1.  Niveis de emissdo associados as MTD para as emissdes para a atmosfera provenientes de fornos de craqueamento de
dicloreto de etileno

Quadro 10.1

NEA-MTD aplicdveis as emissdes para a atmosfera de NO, provenientes de fornos de
craqueamento de dicloreto de etileno

NEA-MTD () () ()
Parametro (média didria ou média durante o perfodo de amostragem)
(mg/Nm’, a 3 % (v) O,)

NO 50-100

(") Se os efluentes gasosos de duas ou mais instalagdes de fornos forem expelidos por uma chaminé comum, os NEA-MTD
aplicam-se as descargas combinadas da chaminé.

(3 Nio se aplicam NEA-MTD as operagdes de descoqueamento.

(}) Ndo se aplicam NEA-MTD ao CO. A titulo indicativo, o nivel de emissdo de CO ¢, geralmente, de 5-35 mg/Nm?, ex-
presso em média didria ou em média dos resultados obtidos ao longo do periodo de amostragem.

A monitorizagdo associada é descrita na MTD 1.

10.1.2.  Técnicas e NEA-MTD para as emissdes para a atmosfera provenientes de outras fontes

MTD 75: A fim de reduzir a carga orgdnica enviada para a unidade de tratamento final de gases residuais,
bem como o consumo de matérias-primas, constitui MTD utilizar todas as técnicas a seguir indicadas.

Técnica Descri¢do Aplicabilidade

Técnicas integradas no processo

a) | Controlo da qualidade das | Controlo da qualidade das maté- | Aplicabilidade geral
matérias-primas rias-primas para minimizar a for-
magdo de residuos (p. ex., teor de
propano e acetileno do etileno;
teor de bromo do cloro; teor de
acetileno do cloreto de hidrogénio)

b) | Utilizacdo de oxigénio em vez de ar na oxicloracdo Aplicével apenas a novas instalagdes
de oxicloragio ou a remodelacdes
importantes de instalagdes existentes

Técnicas de recuperagdo de matérias orgdnicas

¢) | Condensagdo por recurso | Recurso a  condensagdo  (ver | Aplicabilidade geral
a dgua refrigerada ou ponto 12.1) com dgua refrigerada
a fluidos refrigerantes ou refrigerantes como o amonfaco
ou o propileno, para recuperagio
de compostos orgénicos de fluxos
de gases de purga antes do seu en-
vio para tratamento final

MTD 76: A fim de reduzir as emissdes para a atmosfera de compostos organicos (incluindo compostos
halogenados), de HCl e de Cl,, constitui MTD tratar os efluentes gasosos combinados da produgdo de EDC
efou VCM por recurso a oxidagdo térmica seguida de lavagem por via hiimida em duas fases.
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Descrigdo:

Para a descri¢do da oxidagdo térmica e da lavagem por via hiimida e com dlcali, ver ponto 12.1. A oxidagdo
térmica pode ser efetuada numa instalagio de incineragdo de residuos liquidos. Nesse caso, a oxidagdo ocorre
a uma temperatura superior a 1 100 °C, com um tempo de residéncia minimo de 2 segundos, sendo seguida
de um arrefecimento rdpido dos efluentes gasosos, para impedir a sintese de novo de PCDD/F)

A lavagem compreende duas fases: lavagem hiimida com dgua e, geralmente, recupera¢do de cido cloridrico,
seguida de lavagem hiimida com dalcali.

Quadro 10.2

NEA-MTD para as emissdes de COVT, soma de EDC e VCM, Cl,, HCl e PCDDJF, para
a atmosfera, provenientes da produgio de EDC/[VCM

NEA-MTD
Pardmetro (média didria ou média durante o periodo de amostragem)
(mg/Nm?, a 3 % (v) O,)

COVT 0,5-5

Soma de EDC e VCM <1

cl, <1-4

HCI 2-10

PCDD[F 0,025-0,08 ng I-TEQ/Nm?

A monitorizagdo associada é descrita na MTD 2.

MTD 77: A fim de reduzir as emissdes para a atmosfera de PCDD|F provenientes da oxidagdo térmica (ver
ponto 12.1) no tratamento de efluentes gasosos de processos que contenham cloro efou compostos clorados,
constitui MTD utilizar a técnica a abaixo descrita, seguida, se necessdrio, da técnica b)

Técnica Descri¢do Aplicabilidade

a) | Arrefecimento rdpido Arrefecimento rdpido dos gases de | Aplicabilidade geral
escape para impedir a sintese
de novo de PCDD/F

b) | Injegdo de carvdo ativado | Remogdo de PCDDJF por adsorcio
em carvdo ativado injetado no gés
de escape, seguindo-se redugio de
particulas

Niveis de emissdo associados as MTD (NEA-MTD): Ver Table 10.2.

MTD 78: A fim de reduzir as emissdes para a atmosfera de particulas e CO provenientes do descoqueamento
de tubos de craqueamento, constitui MTD utilizar uma das técnicas de reducdo da frequéncia do descoque-
amento a seguir indicadas, bem como uma das técnicas de redugdo a seguir indicadas ou uma combinacio
das mesmas.

Técnica Descricdo Aplicabilidade

Técnicas para reduzir a frequéncia do descoqueamento

a) | Otimizagdo do Otimizagdo das condigdes de fun- | Aplicabilidade geral
descoqueamento térmico | cionamento (fluxo de ar, tempera-
tura e teor de vapor) em todo o ci-
clo de descoqueamento, para
maximizar a remocio de coque
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Técnica Descricdo Aplicabilidade
b) | Otimizagdo do Otimizacdo do descoqueamento | Aplicabilidade geral
descoqueamento mecanico (p. ex., com jatos de
mecanico areia) para maximizar a remogdo
de particulas de coque
Técnicas de redugdo das emissdes
¢) | Remocio de particulas Ver ponto 12.1 Aplicdvel apenas ao descoquea-
por via himida mento térmico
d) | Ciclone Ver ponto 12.1 Aplicabilidade geral
e) | Filtros de mangas Ver ponto 12.1 Aplicabilidade geral
10.2. Emissdes para a dgua
MTD 79: Constitui MTD monitorizar as emissdes para a dgua, no minimo, com a frequéncia a seguir
indicada, em conformidade com as normas EN. Na falta de normas EN, a MTD consiste em utilizar normas
ISO, normas nacionais ou outras normas internacionais que garantam a obten¢do de dados de qualidade
cientifica equivalente)
Substéncia/para- Instalacéo Ponto de amostragem Norma(s) Frequéncia minima de Monitorizacao asso-
metro monltorlzagao ciada a
EDC Todas as instalagdes | A saida do extrator | EN ISO 10301 Uma vez por dia MTD 80
de dguas residuais
VCM
Cobre Instalacdo de A saida do pré- Vidrias normas EN Uma vez por dia (') | MTD 81
oxicloragdo com -tratamento da disponiveis (p. ex.,
leito fluidificado separacdo de sélidos | EN ISO 11885, EN
ISO 15586, EN
ISO 17294-2)
PCDD/F Nenhuma norma EN | Trimestral
disponivel
Sélidos EN 872 Uma vez por dia (')
Suspensos

totais (SST)

Cobre Instalagdo de
oxicloracdo com
leito fluidificado

EDC Todas as instalacdes

PCDDJF

A saida do
tratamento final das
dguas residuais

Varias normas EN
disponiveis (p. ex.,
EN ISO 11885, EN
ISO 15586, EN
ISO 17294-2

Uma vez por meés

MTD 14 e MTD 81

EN ISO 10301

Uma vez por més

MTD 14 e MTD 80

Nenhuma norma EN
disponivel

Trimestral

MTD 14 e MTD 81

(") A frequéncia minima de monitoriza¢do pode ser reduzida para uma vez por més se se puder manter um desempenho adequado dos sdlidos e da
remocdo de cobre, controlado pela monitorizacio frequente dos outros pardmetros (p. ex., por medigdo continua da turbidez).

MTD 80: A fim de reduzir a carga de compostos clorados enviada para o tratamento de dguas residuais
a jusante e as emissdes para a atmosfera provenientes do sistema de recolha e tratamento de dguas residuais,
constitui MTD efetuar a hidrdlise e a extragdo o mais proximo possivel da fonte)
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Descrigdo:

Para a descricdo dos processos de hidrélise e extragdo, ver ponto 12.2. Realiza-se uma hidrélise a pH alcalino
para decompor o hidrato de cloral produzido no processo de oxicloragdo. Forma-se cloroférmio, que é
retirado por extragdo, juntamente com EDC e VCM.

Niveis de desempenho ambiental associados as MTD (NDAA-MTD): Ver Table 10.3.

Niveis de emissdo associados as MTD (NEA-MTD) no respeitante as emissdes diretas para uma massa de dgua
recetora a saida do tratamento final: Ver Table 10.5.

Quadro 10.3

NDAA-MTD para os hidrocarbonetos clorados nas dguas residuais a saida do extrator

Pardmetro NDAA-MTD
(média dos valores obtidos no periodo de um més) (')
EDC 0,1-0,4 mg/l
A <0,05 mg/l

(') A média dos valores obtidos no periodo de um més ¢ calculada a partir das médias de valores obtidos em cada dia
(pelo menos trés amostras pontuais colhidas a intervalos de, pelo menos, meia hora).

A monitorizagdo associada encontra-se descrita na MTD 79.

MTD 81: A fim de reduzir as emissdes para a dgua de PCDDJF e de cobre provenientes do processo de
oxicloragdo, constitui MTD utilizar a técnica a abaixo ou, em alternativa, a técnica b, juntamente com uma
combinagdo adequada das técnicas ¢, d, e)

Técnica Descri¢do Aplicabilidade

Técnicas integradas no processo

a)

Oxicloragdo em leito fixo

Reacdo de oxicloracdo: no reator
de leito fixo, reduzem-se as parti-
culas de catalisador arrastadas no
fluxo gasoso de cabega

Néo aplicavel a instalagdes existentes
que utilizem a técnica de leito fluidi-
ficado

Ciclone ou sistema de
filtracio com catalisador
seco

Um ciclone ou um sistema de fil-
tracio com catalisador seco reduz
as perdas do reator e também, por
conseguinte, a sua transferéncia
para as dguas residuais

Aplicdvel apenas a instalagdes que
utilizem a técnica de leito fluidifi-
cado

Pré-tratamento das dguas residuais

9

Precipitagdo quimica

Ver ponto 12.2. Utiliza-se a precipi-
tagdo quimica para remover o cobre
dissolvido

Aplicdvel apenas a instalagdes que
utilizem a técnica de leito fluidifi-
cado

d) | Coagulagdo e floculagio | Ver ponto 12.2 Aplicdvel apenas a instalagdes que
utilizem a técnica de leito fluidifi-
cado

e) | Filtragdo com membrana | Ver ponto 12.2 Aplicdvel apenas a instalagdes que

(micro ou ultrafiltragdo)

utilizem a técnica de leito fluidifi-
cado
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10.3.

Quadro 10.4

NDAA-MTD aplicdveis as emissdes para a dgua provenientes da producio de EDC por
oxicloracdo, a saida do pré-tratamento para a remocio de sélidos, em instalacdes que
utilizam a técnica de leito fluidificado

NDAA-MTD

Pardmetro (média dos valores obtidos no perfodo de um ano)

Cobre 0,4-0,6 mg/l

PCDD/F < 0,8 ng I-TEQ/l

Sélidos suspensos totais (SST) 10-30 mg/l

A monitorizagdo associada encontra-se descrita na MTD 79.

Quadro 10.5

NEA-MTD aplicveis a emissdes diretas para uma massa de dgua recetora de cobre, de
ECD e de PCDD/F provenientes da produgio de EDC

NEA-MTD

Parametr 1 . .
arametro (média dos valores obtidos no perfodo de um ano)

Cobre 0,04-0,2 g/t de EDC produzido por oxicloragio (')

EDC 0,01-0,05 gft de EDC depurado (3 (%)

PCDD(F 0,1-0,3 pg I-TEQ/t de EDC produzido por oxicloragio

(") O limite inferior do intervalo é normalmente atingido quando se utiliza a configuracdo de leito fixo

(® A média dos valores obtidos durante um ano é calculada a partir das médias de valores obtidos em cada dia (pelo me-
nos trés amostras pontuais colhidas a intervalos minimos de meia hora).

(}) O EDC depurado ¢ a soma do EDC produzido por oxicloragdo efou cloragdo direta e do EDC proveniente da producio
de CVM enviado para depuracio.

A monitorizagdo associada encontra-se descrita na MTD 79.

Eficiéncia energética

MTD 82: Para uma utilizagdo eficiente da energia, constitui MTD recorrer a um reator de ebuli¢io para
a cloracdo direta do etileno.

Descrigdo:

A reacdo de cloragio direta de etileno num reator de ebuli¢io realiza-se normalmente a uma temperatura
compreendida entre menos de 85 °C e 200 °C) Contrariamente ao processo a baixas temperaturas, permite
a recuperacdo eficaz e a reutilizacdo do calor de reacio (p. ex., para a destilagdo de EDC).

Aplicabilidade:

Aplicdvel apenas a instalacdes de cloragdo direta

MTD 83: Para reduzir o consumo de energia dos fornos de craqueamento de EDC, constitui MTD utilizar
promotores de conversio quimica.

Descrigdo:

Os promotores, como o cloro e outras espécies geradoras de radicais, sdo utilizados para acelerar a reacio de
craqueamento e reduzir a temperatura de reagdo, necessitando, por isso, de aporte térmico. Os promotores
podem ser gerados pelo préprio processo ou adicionados.
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10.4. Residuos

MTD 84: Para reduzir a quantidade de coque enviado para eliminagdo a partir de instalacdes de VCM,

constitui MTD utilizar uma combinacio das técnicas a seguir indicadas.

Técnica Descri¢do Aplicabilidade
a) | Utilizacdo de promotores | Ver MTD 83. Aplicabilidade geral
no craqueamento
b) | Arrefecimento rdpido do | O fluxo gasoso do craqueamento | Aplicabilidade geral
fluxo gasoso do de EDC ¢ arrefecido por contacto
craqueamento de EDC direto com EDC frio numa torre,
para reduzir a formagdo de coque)
Em alguns casos, o fluxo ¢ arrefe-
cido por permuta térmica com
EDC liquido frio, antes do arrefeci-
mento rapido
¢) | Pré-evaporagio da A formacio de coque é reduzida | Aplicdvel apenas a novas instalacdes
matéria-prima de EDC por evaporagio do EDC a montante | ou a remodelacdes importantes de
do reator, a fim de remover precur- | instala¢des existentes
sores de coque de elevado ponto
de ebulicio
d) | Queimadores de chama A utilizacdo deste tipo de queima- | Aplicavel apenas a fornos novos ou

fixa

dores no forno reduz o niimero de
pontos criticos nas paredes dos tu-
bos de craqueamento

a remodelacbes importantes de ins-
talagdes existentes

MTD 85: Para reduzir a quantidade de residuos perigosos enviados para elimina¢do e aumentar a eficiéncia
da utilizagdo dos recursos, constitui MTD utilizar todas as técnicas a seguir indicadas.

Técnica

Descricdo

Aplicabilidade

Hidrogenacio do
acetileno

O HCl produzido na rea¢do de cra-
queamento de EDC é recuperado
por destilagdo.

A hidrogenagdo do acetileno pre-
sente neste fluxo de HCl tem por
objetivo reduzir a formacio de
compostos  indesejdveis durante
a oxiclora¢do. Recomendam-se ni-
veis de acetileno inferiores
a 50 ppm (v/v) a saida da unidade
de hidrogenagio

Aplicével apenas a novas instalagdes
ou a remodela¢des importantes de
instalacdes existentes

Recuperacgdo e
reutilizagdo do HCl
proveniente da
incineragdo de residuos
liquidos

O HCl dos efluentes gasosos do in-
cinerador é recuperado, por lava-
gem himida com dgua ou HCl di-
luido (ver ponto 12.1), e
reutilizado, p. ex., na instalacdo de
oxicloragdo

Aplicabilidade geral

Isolamento dos
compostos clorados para
utilizagdo

Isolamento e, se necessério, depu-
racdo de subprodutos para utiliza-
¢do (p. ex., monocloroetano efou
1,1,2-tricloroetano,  destinando-se
este dltimo a producido de 1,1-di-
cloroetileno)

Aplicédvel apenas a novas unidades
de destilagdo ou a remodelacdes im-
portantes de instalagdes existentes.

A aplicabilidade pode ser limitada
pela inexisténcia de utilizagdes para
estes COMpOStos
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11. CONCLUSOES MTD PARA A PRODUCAO DE PEROXIDO DE HIDROGENIO
Além das conclusdes gerais sobre as MTD, abordadas na secgio 1, aplicam-se as conclusdes MTD especificas
do setor.
11.1. Emissdes para a atmosfera

MTD 86: Para recuperar solventes e reduzir as emissdes para a atmosfera de compostos orginicos
provenientes de todas as unidades que ndo a de hidrogenagdo, constitui MTD utilizar uma combinacio
adequada das técnicas a seguir indicadas. Caso se utilize ar na unidade de oxidagdo, recorre-se, pelo menos, a
técnica d) Caso se utilize oxigénio puro, recorre-se, pelo menos, a técnica b, com utilizacio de dgua
refrigerada.

Técnica

Descri¢do

Aplicabilidade

Técnicas integradas no processo

a) | Otimizagdo do processo
de oxidagido

A otimiza¢do do processo de oxi-
dagdo inclui o recurso a pressdes

Aplicdvel apenas a novas unidades
de oxidagio ou a remodelagdes im-

elevadas e baixas temperaturas, | portantes de instalacdes existentes
a fim de reduzir a concentracio de
vapor de solvente nos efluentes ga-
sosos do processo

b) | Técnicas para reduzir Ver ponto 12.1 Aplicabilidade geral
o arrastamento de sélidos
e/ou liquidos

Técnicas de recuperagdo do solvente para reutilizagdo

¢) | Condensacdo Ver ponto 12.1 Aplicabilidade geral

d) | Adsorgdo regenerativa Ver ponto 12.1 Nio aplicdvel aos efluentes gasosos
do processo de oxidagdo com oxigé-

nio puro.

Quadro 11.1

NEA-MTD apliciveis as emissdes para a atmosfera de COVT, provenientes da unidade de
oxidacio

NEA-MTD (1)
(média didria ou média durante o periodo de amostragem) (3
(sem corre¢do de oxigénio)

Parametro

COVT 5-25 mg/Nm’ (%)

(') Os NEA-MTD nio sido aplicaveis se o volume de emissdes for inferior a 150 g/h

() Quando se recorre a adsorcdo, o periodo de amostragem ¢ representativo de um ciclo completo de adsorcdo.

(}) Caso as emissdes tenham um teor importante de metano, subtrai-se ao resultado o metano monitorizado de acordo
com as normas EN ISO 25140 ou EN ISO 25139.

A monitorizagdo associada € descrita na MTD 2.

MTD 87: Para reduzir as emissdes para a atmosfera de compostos organicos provenientes da unidade de
hidrogenagido durante as operagdes de arranque, constitui MTD recorrer a condensagdo efou a adsorgdo.

Descrigdo:
Para a descrigdo dos processos de condensagio e adsorgdo, ver ponto 12.1.

MTD 88: A fim de evitar emissdes de benzeno para a atmosfera e a dgua, constitui MTD ndo utilizar
benzeno na solugdo de trabalho.
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11.2.

12.

12.1.

Emissdes para a dgua

MTD 89: A fim de reduzir o volume de dguas residuais e a carga de matérias orgdnicas enviadas para uma
unidade de tratamento de dguas residuais, constitui MTD utilizar ambas as técnicas a seguir indicadas.

Técnica

Descri¢do Aplicabilidade

a) | Otimizagdo da separagdo
de fases liquidas

Separacdo de fases aquosas e orga- | Aplicabilidade geral
nicas mediante concecio e funcio-
namento adequados (p. ex., tempo
de residéncia suficiente, detecio e
controlo da fase intermédia), para
evitar o arrastamento de matérias
organicas ndo dissolvidas

b) | Reutilizagdo da dgua

Reutilizagdo da dgua (p. ex., de lim- | Aplicabilidade geral
peza ou de separagdo de fases liqui-
das). A medida em que a dgua
pode ser reutilizada no processo
depende dos requisitos de quali-
dade dos produtos pretendidos.

MTD 90: Para evitar ou reduzir as emissdes, para a dgua, de compostos organicos dificilmente bioeliminaveis,
constitui MTD utilizar uma das técnicas a seguir indicadas.

Técnica

Descrigao

a) | Adsorc¢io

Ver ponto 12.2. A adsorcdo é efetuada antes do envio dos fluxos de dguas
residuais para o tratamento bioldgico final

b) | Incineracio das dguas
residuais

Ver ponto 12.2

Aplicabilidade:

Aplicavel apenas aos fluxos de dguas residuais que arrastam a maior parte da carga orgdnica proveniente da
instalagdo de peréxido de hidrogénio e nos casos em que a taxa de redugdo da carga de COT da referida
instalagdo por tratamento bioldgico € inferior a 90 %.

DESCRICAO DAS TECNICAS

Técnicas de tratamento dos efluentes gasosos dos processos e dos gases residuais

Técnica

Descricao

Adsorc¢do

Técnica de remocdo de compostos de efluentes gasosos dos processos e de
gases residuais por reten¢do numa superficie solida (normalmente carvio ati-
vado). A adsorgdo pode ser regenerativa ou ndo (ver infra).

Adsorgdo (ndo regenerativa)

Na adsor¢do ndo regenerativa, o adsorvente gasto ndo é regenerado, mas eli-
minado.

Adsorcdo (regenerativa)

Adsor¢do em que o adsorvido é posteriormente dessorvido (p. ex., com va-
por, frequentemente no local), para reutiliza¢do ou eliminagio, sendo o adsor-
vente reutilizado. No funcionamento em continuo, utilizam-se, em geral,
mais de dois adsorventes em paralelo, um dos quais no modo de dessorcio.
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Técnica Descrigdo

Oxidagdo catalitica Equipamento de controlo das emissdes que oxida com ar ou oxigénio, num
leito catalitico, compostos combustiveis de efluentes gasosos de processos
ou de fluxos de gases residuais. O catalisador promove a oxidacdo a tempera-
turas mais baixas e em equipamentos de menores dimensdes do que no caso
da oxidag¢do térmica.

Redugdo catalitica Os NO, sdo reduzidos na presenga de um catalisador e de um gds redutor.
Contrariamente a RCS, ndo se adiciona amonfaco nem ureia.

Lavagem com dlcali Remocdo de poluentes dcidos de uma corrente gasosa por lavagem com so-
lugdo alcalina.

Filtros de cerdmica/metal Filtro de material cerdmico. Nos casos em que se pretende remover compos-
tos 4cidos, como HCl, NO,, SO, ou dioxinas, o material filtrante é equipado
com catalisadores, podendo ser necessdria a injecdo dos reagentes.

Nos filtros metdlicos, a filtracdo a superficie é efetuada através de filtros de
metal sinterizado poroso.

Condensagido Técnica para a remogdo de vapores de compostos organicos e inorganicos de
efluentes gasosos de processos ou de fluxos de gases residuais, mediante a re-
ducdo da sua temperatura abaixo do ponto de orvalho, para que os vapores
liquefagam. Consoante a gama de temperaturas de funcionamento pretendi-
das, existem diversos métodos de condensagdo — p. ex., dgua para arrefeci-
mento, dgua refrigerada (temperatura geralmente préxima de 5 °C) ou refri-
gerantes COmo o amoniaco ou O propeno.

Ciclone (via seca ou himida) | Equipamento para remogdo de particulas de efluentes gasosos de processos
ou de fluxos de gases residuais, baseado na transmissdo de forgas centrifugas,
geralmente no interior de uma cidmara cénica.

Precipitador eletrostdtico (via | Dispositivo de controlo de particulas que utiliza forcas elétricas para dirigir
seca ou himida) para placas coletoras particulas arrastadas por efluentes gasosos de processos
ou fluxos de gases residuais. As particulas arrastadas adquirem carga elétrica
ao atravessarem a coroa formada pelo fluxo de ides gasosos. Os elétrodos no
centro do fluxo sio mantidos a alta tensio, produzindo um campo elétrico
que impele as particulas para as paredes do coletor.

Filtros de mangas Tecido poroso ou de feltro através do qual os gases fluem, utilizado com
o objetivo de remover particulas por crivagem ou por outros mecanismos.
Os filtros de mangas podem assumir a forma de folhas, cartuchos ou sacos
com varios filtros individuais de tecido agrupados.

Separagdo por membrana Os gases residuais sdo comprimidos e passados através de uma membrana
baseada na permeabilidade seletiva dos vapores organicos. O permeato enri-
quecido pode ser recuperado por métodos como a condensagio ou a adsor-
¢do, podendo ainda ser reduzido, p. ex., por oxidagdo catalitica. Trata-se do
processo mais adequado para as concentra¢des de vapor mais elevadas. Na
maioria dos casos, é necessario tratamento adicional para atingir niveis de
concentragio suficientemente baixos para descarga.

Filtro de aerossois Os filtros de malha comuns (p. ex., dispositivos de elimina¢do de névoa e de-
sembaciadores), geralmente constituidos por tecido, material metdlico ou
monofilamentos sintéticos numa configuragio aleatéria ou especifica. Um fil-
tro de aerossdis funciona por filtracdo em leito profundo, que ocorre ao
longo de toda a profundidade do filtro. As particulas sélidas permanecem no
filtro até a saturacdo deste, sendo necessdria limpeza por lavagem. Se o filtro
de aerossdis for utilizado para recolher goticulas efou aerossdis, é limpo au-
tomaticamente pelo liquido drenado. Funciona por impulso mecanico e de-
pende da velocidade) Também se utilizam como filtros de aerosséis separa-
dores de angulo defletor.




L 323[48

Jornal Oficial da Unido Europeia

Técnica

Descrigao

Oxidagdo térmica regenerativa
(OTR)

Tipo especifico de oxidagdo térmica (ver infra) em que o fluxo de gases resi-
duais é aquecido por um leito com revestimento cerdmico, passando por ele
antes de entrar na cdmara de combustdo. Os gases quentes depurados saem
da cdmara através de um ou mais leitos com revestimento cerdmico, arrefeci-
dos pela entrada de um fluxo de gases residuais num ciclo de combustdo an-
terior. Este leito revestido reaquecido inicia entdo um novo ciclo de combus-
tio, aquecendo previamente um novo fluxo de gases residuais.
A temperatura de combustdo é geralmente da ordem de 800-1 000 °C)

Lavagem

A lavagem ou absorc¢do consiste na remogdo de poluentes de uma corrente
gasosa por contacto com um solvente liquido, frequentemente dgua (ver «a-
vagem por via himida»). Pode implicar uma reagio quimica (ver davagem
com élcali»). Em alguns casos, os componentes podem ser recuperados do
solvente)

Redugio catalitica seletiva
(RCS)

Reducio de NO, a azoto, num leito catalitico, por reagdo com amoniaco (ge-
ralmente em solu¢do aquosa) a uma temperatura 6tima da ordem de
300-450 °C) Podem utilizar-se uma ou vérias camadas de catalisador.

Redugio nio catalitica seletiva
(RNCS)

Reducio de NOy a azoto por reagdo com amoniaco ou ureia, a temperatura
elevada. A temperatura de operagio deve ser mantida entre 900 °C
e 1050°C)

Técnicas para reduzir
o arrastamento de s6lidos
efou liquidos

Técnicas que reduzem o arrastamento de goticulas ou particulas em fluxos
gasosos (provenientes, p. ex., de processos quimicos, de condensadores ou de
colunas de destilagdo) por recurso a dispositivos mecinicos como cidmaras
de decantacio, filtros de aerossois, ciclones e tambores de separagdo.

Oxidagdo térmica

Equipamento de redugio que oxida os compostos combustiveis de efluentes
gasosos de processos ou fluxos de gases residuais, por aquecimento com ar
ou oxigénio acima da temperatura de autoignicdo, numa cdmara de combus-
tio, mantendo a mistura a alta temperatura durante um periodo suficiente
para completar a combustdo a diéxido de carbono e dgua.

Redugio térmica

Reducio de NO, a altas temperaturas, na presenga de um gds redutor, numa
camara de combustio complementar, na qual ocorre um processo de oxida-
¢do, mas em condi¢des de teor baixo de oxigénio/défice de oxigénio. Contra-
riamente a RNCS, ndo se adiciona amoniaco nem ureia.

Filtro de duas fases

Dispositivo para filtrar constituido por uma tela metdlica. Na primeira fase,
forma-se um bolo de filtragdo; a filtragdo propriamente dita tem lugar na se-
gunda fase) O sistema alterna entre as duas fases em funcio da queda de
pressdo no filtro. Integra-se no sistema um mecanismo de remogio das parti-
culas filtradas.

Lavagem por via hiimida

Ver «Lavagemv. O solvente utilizado é dgua ou uma solugdo aquosa (p. ex.,
lavagem com dlcali para a reducio de HCI). Ver também «Remocdo de parti-
culas por via hiimiday.

Remogdo de particulas por via
hiimida

Ver «Lavagem htmida». A lavagem de gases por via hiimida implica a separa-
¢do das particulas mediante a mistura intensiva dos gases com 4gua, geral-
mente combinada com a remogdo das particulas grosseiras por recurso a
forca centrifuga. Para tal, o gds é libertado tangencialmente no interior. As
particulas sélidas removidas sdo captadas na parte inferior do lavador.

7.12.2017
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12.2. Técnicas de tratamento das dguas residuais

Todas as técnicas a seguir enumeradas podem também ser utilizadas para purificar fluxos de dgua, a fim de
permitir a sua reutilizacdo/reciclagem. Na sua maioria, as técnicas em causa sio também utilizadas para
recuperar compostos organicos provenientes de fluxos de dgua de processos.

Técnica Descri¢do

Adsorcio Método de separagdo no qual componentes (ou seja, poluentes) de um fluido
(neste caso, dguas residuais) sdo retidos numa superficie sélida (normalmente
carvio ativado).

Oxidagdo quimica Oxidagdo de compostos orginicos com ozono ou perdxido de hidrogénio,
eventualmente com recurso a catalisadores ou radia¢des UV, para a sua con-
versdo em compostos menos nocivos e mais facilmente biodegradaveis

Coagulagio e floculagdo Utilizam-se para separar das dguas residuais os sdlidos em suspensio, fre-
quentemente em etapas sucessivas. Para a coagulagdo, adicionam-se coagu-
lantes com carga oposta a dos sélidos em suspensdo. Para a floculagio, adi-
cionam-se polimeros, que favorecem as colisdes dos microflocos, gerando
flocos maiores.

Destilacio A destilagdo é uma técnica utilizada para separar os compostos com pontos
de ebuligdo diferentes, por evaporagdo parcial e recondensagio.

A destilagdo das dguas residuais consiste em remover contaminantes com
baixo ponto de ebulicio através da sua transferéncia para a fase de vapor.
A destilacdo € efetuada em colunas de pratos ou de enchimento, com um
condensador a jusante)

Extracdo Os poluentes dissolvidos s3o transferidos da fase de dguas residuais para um
solvente organico, utilizando, p. ex., colunas em contracorrente ou sistemas
misturador-decantador. Apds a separagdo das fases, o solvente é purificado
(p- ex., por destilacio) e devolvido a extragdo. O extrato que contém 0s po-
luentes é eliminado ou devolvido ao processo. As perdas de solvente para as
dguas residuais sdo controladas a jusante por um tratamento complementar
adequado (p. ex., por extracio).

Evaporacdo Recurso a destilagdo (ver supra) para concentrar solugdes aquosas de substin-
cias com elevado ponto de ebulicdo, para posterior utilizagdo, transformagdo
ou eliminagio (p. ex., incineragdo de dguas residuais), mediante a transferén-
cia de dgua para a fase de vapor. Efetuada normalmente em unidades mul-
tiandares com aumento de vicuo, para reduzir o consumo de energia. O va-
por de dgua é condensado, para reutilizagio ou para descarga como dgua
residual.

Filtragdo Separagdo de sélidos de um fluxo de dguas residuais, fazendo-o passar atra-
vés de um meio poroso. Inclui diversos tipos de técnicas: p. ex., filtragdo
com areia, microfiltragdo e ultrafiltracdo.

Flotagio Processo no qual as particulas sélidas ou liquidas sdo separadas das dguas re-
siduais por aderéncia a bolhas finas de gds (geralmente ar). As particulas/go-
ticulas flutuantes acumulam-se a superficie da dgua e sdo recolhidas com es-
cumadores.

Hidrolise Reagdo quimica na qual compostos inorganicos ou organicos reagem com
dgua, geralmente com a finalidade de converter compostos ndo biodegrada-
veis em biodegraddveis, ou compostos téxicos em ndo-toxicos. Para promo-
ver a reagdo, efetua-se a hidrdlise a uma temperatura e, eventualmente,
a uma pressio elevadas (termdlise), com adicdo de bases ou dcidos fortes ou
com recurso a um catalisador.
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Técnica Descri¢do

Precipitacdo Conversdo de poluentes dissolvidos (p. ex., ides metdlicos) em compostos in-
soltveis, por adi¢do de precipitantes quimicos. Os precipitados sdlidos for-
mados sdo, subsequentemente, separados por sedimentacio, flotacio ou fil-

tracdo.

Sedimentacdo Separagdo de particulas e matérias em suspensdo, por deposi¢do gravitacio-
nal.

Extracdo Remocio de compostos voldteis da fase aquosa por meio de uma fase gasosa

(p- ex., vapor, azoto ou ar) que atravessa o liquido, sendo os compostos vold-
teis posteriormente recuperados (p. ex., por condensagio) para reutilizacdo
ou eliminagdo. A eficdcia da remogdo pode ser reforcada aumentando a tem-
peratura ou reduzindo a pressio.

Incineragdo das dguas Oxidagdo dos poluentes orgénicos e inorganicos com ar, com evaporagio si-
residuais multinea da dgua, a pressdo ambiente e a temperaturas compreendidas entre
730 °C e 1 200 °C) A incineracdo das dguas residuais é geralmente autossus-
tentada para niveis de CQO superiores a 50 g/l. Se a carga organica for
baixa, é necessrio um combustivel de apoiofauxiliar.

12.3. Técnicas para reduzir as emissdes para a atmosfera provenientes de processos de combustio
Técnica Descri¢do
Escolha do combustivel de Utilizagdo de combustivel (incluindo combustivel de apoiofauxiliar) com
apoio baixo teor de compostos potencialmente geradores de poluentes (p. ex., com

baixo teor de enxofre, cinzas, azoto, merctrio, flilor ou cloro).

Queimadores de baixas A técnica baseia-se nos principios de reducdo das temperaturas maximas da
emissdes de NOy e de chama, atrasando, mas completando, a combustdo e aumentando a transfe-
emissdes ultrabaixas de NOy | réncia de calor (maior capacidade de emissdo da chama). Pode ser associada
a uma conceg¢io modificada da cAmara de combustio do forno. A concegio
dos queimadores com emissdes ultrabaixas de NOy incorpora o faseamento
do combustivel (ar/combustivel) e a recirculagio dos gases residuais efou de
combustio.
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