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Resumen

Uno de los impactos medioambientales asociado a la fabricacion de productos ceramicos
es la emisiéon a la atmdsfera de compuestos acidos (compuestos de flGor, cloro, azufre y
nitrégeno). El origen de los compuestos acidos emitidos durante la fabricacion de
baldosas ceramicas, se debe a la presencia de impurezas en las materias primas y/o
combustibles.

Los objetivos del presente estudio son: identificar los contaminantes gaseosos de
naturaleza acida significativos, determinar la concentracion de los mismos y obtener
factores de emision en el proceso de fabricacion de baldosas ceramicas, por etapas de
proceso y por tipo de producto fabricado, que sean caracteristicos de las empresas
ubicadas en el sector ceramico de Castelldn.

El estudio de emisiones se ha realizado en aquellas etapas del proceso de fabricacion de
baldosas ceramicas donde existe combustion y se alcanzan temperaturas superiores a
500 °C, en concreto se han estudiado: secaderos por atomizacién y hornos de coccion.

Los resultados obtenidos, en el caso de los secaderos por atomizacion, muestran que los
niveles de emision de los diferentes contaminantes acidos se encuentran alejados de los
valores limite de emisiones aplicados actualmente en la Unidén Europea (UE). En cuanto a
los hornos de coccidn, la emision mas significativa de contaminantes &cidos, en
comparacién con los valores limite de emisién (VLE-MTD) recomendados en la UE,
corresponde al HF y al HCI, e indican la necesidad de que dichas emisiones sean
corregidas mediante la adopcion de sistemas de depuracion adecuados antes de su
emision a la atmédsfera. Por su parte, los resultados indican que la emisién de SO, y de
NO, en las industrias ubicadas en el sector ceramico de Castellén, es inferior a los VLE-
MTD propuestos en el BREF de la industria ceramica europea, debido al uso generalizado
de gas natural como combustible y materias primas con reducidos contenidos en azufre.
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1. Introduccion

Uno de los principales impactos medioambientales asociado a la fabricacion de productos
ceramicos son las emisiones gaseosas a la atmdsfera. Estas emisiones pueden contener
material particulado y contaminantes en fase gaseosa de naturaleza acida, en forma de
compuestos de fllor, cloro, azufre y nitrégeno [1][2].

La emisiéon de compuestos acidos procede de las etapas de produccién donde tienen
lugar procesos de combustion y por tanto se alcanzan elevadas temperaturas. Durante la
produccion de baldosas ceramicas se generan emisiones calientes en la etapa de secado
por atomizacion de barbotinas, la etapa de secado de piezas conformadas y la de coccion
de baldosas ceramicas. No obstante, en el secado de piezas se opera a temperaturas de



gas normalmente inferiores a 250 °C y el material cerdamico apenas supera los 100 °C,
por lo que la emision de contaminantes puede considerarse despreciable (siempre que se
utilicen combustibles exentos de azufre) [3][4].

1.1 Emision de compuestos acidos en la industria ceramica

El origen de los compuestos &cidos emitidos durante la fabricacién de baldosas
ceramicas, estd asociado fundamentalmente al uso de materias primas y combustibles
que los pueden contener (excepto el NO, como se comenta posteriormente).

La emisién de compuestos de flGor durante la coccidén de baldosas ceramicas es una de
las emisiones mas importantes de este tipo de proceso, y por tanto, son considerados los
contaminantes mas caracteristicos de la industria ceramica. Su emisidon viene motivada
por la presencia del ion fllor en las arcillas utilizadas como materia prima para la
fabricacién de baldosas ceramicas.

El idn fldor se encuentra sustituyendo a los grupos OH™ en la estructura cristalina de la
mica asi como de otros muchos minerales arcillosos (montmorillonita, illita, caolinita,...)
[5]1[6], por lo que el inicio de la emision de compuestos de fllor suele coincidir con la
deshidroxilacion de estos minerales a temperaturas del orden de los 500-700 °C
[71[8][9]. Los compuestos mayoritarios que se forman son el acido fluorhidrico, el
tetrafluoruro de silicio y en menor medida fluoruros alcalinos en forma de particulas,
pudiendo considerarse la presencia de estos Gltimos practicamente despreciable [10]. En
presencia de vapor de agua, situacion habitual en los hornos industriales de combustion,
el flior se emite mayoritariamente en forma de acido fluorhidrico [11][12][13].

La emisiéon de compuestos de cloro viene motivada, principalmente, por la presencia
del i6n cloro en el agua utilizada como materia prima para la fabricacion de baldosas
ceramicas. Muchas arcillas y aditivos, contienen niveles traza de cloro.

La emision de compuestos de cloro se produce durante el proceso de coccion cuando se
alcanzan temperaturas superiores a 850 °C, debido a la descomposicion de las sales
minerales que contienen cloro. También la descomposicion de compuestos organicos que
contienen cloro provoca la emision de HCI en el intervalo de 450 y 550 °C [14].

Por su parte, la emision de compuestos de azufre, es debida al contenido de azufre de
las materias primas y del tipo de combustible utilizado. Las arcillas utilizadas en la
fabricacion de baldosas ceramicas pueden contener sulfuros en forma de pirita o sulfatos
de calcio y magnesio como el yeso, y sulfatos organicos.

El uso de combustibles fdsiles también puede generar emisiones de azufre. El gas
natural es el combustible utilizado de forma mayoritaria, y estd practicamente libre de
azufre en su composicion, aunque si se utiliza fueloleo, carbon o coque de petrdleo, la
emision de azufre puede ser mas elevada [14].

La emision de compuestos de nitrégeno se da en forma de forma de Oxidos de
nitrégeno, y esta asociada a la formacion de NOx térmico en los procesos de alta
temperatura cuando se produce una reaccion del nitrégeno y el oxigeno del aire de
combustidn. Esta reaccion esta favorecida en procesos desarrollados a alta temperatura
(especialmente si la temperatura es superior a 1400 °C). No obstante, la formacion de
NO, puede ser significativa incluso a temperaturas de proceso inferiores a 1200 ©C, si se
opera en los quemadores con elevadas temperaturas de llama [14].

La descomposicién y combustion de compuestos nitrogenados presentes en las materias
primas, aditivos o combustibles, puede ser también una fuente de NO, a temperaturas
inferiores.



1.2 Legislacion de UE sobre emisiones atmosféricas en la industria
ceramica

En la UE, la aplicacién de la Directiva 96/61/CE de prevencion y control integrados de la
contaminacion, también conocida como IPPC [15], obliga a las empresas incluidas en el
anexo I de la misma, a obtener una Autorizacion Ambiental Integrada (AAI) que incluye
valores limite de emision (VLE) para diferentes contaminantes atmosféricos. A la hora de
fijar los VLE aplicables a cada instalacion, las autoridades toman en consideracion los
Documentos BREF existentes para aquellas industrias afectadas por la IPPC. Estos
documentos BREF son documentos de referencia en la UE que recogen las Mejores
Tecnologias Disponibles para cada sector y proponen valores de emision asociadas a las
mismas (VLE-MTD).

El pasado mes de julio de 2009, se revisaron los criterios para la concesion de la etiqueta
ecolégica de la UE a revestimientos rigidos (baldosas ceramicas) [15]. Estos requisitos
son de caracter voluntario, asi, las baldosas que obtienen la etiqueta ecoldgica
demuestran la realizacion de mejoras en aspectos ecoldgicos clave como son las
emisiones atmosféricas.

En la Tabla 1, se recogen los valores de emisidn definidos para la fabricacion de baldosas
ceramicas en la UE. Se han recogido tanto los VLE-MTD contenidos en el Documento
BREF de cerdmica como los establecidos en los criterios de concensién de etiqueta
ecoldgica.

Tabla 1. Valores de emision para la fabricaciéon de baldosas ceramicas en la UE

NOx (como

Documento Etapa Unidades HF HCI SO, NO
2)
Secado por | mg/Nm? - - -- >00
BREF atomizacion | 3| 18% (cogeneracion)
(VLE-MTD) - de Oy
Coccidn gas seco 5 30 500 250
. mg/kg
Etiqueta s _
ecolégica (*) Coccion prodgcto 10 75 125
cocido

* Se ha considerado un valor de 20 kg/m? de baldosa

2. Alcance y objetivos

Los objetivos del presente estudio de emision de contaminantes acidos durante la
fabricacion de baldosas ceramicas son:

- Identificar los contaminantes atmosféricos gaseosos de naturaleza &cida
significativos.

- Determinar la concentracion de los mismos vy, si es posible, obtener factores de
emision especificos de la industria ceramica del distrito de Castellon.

La finalidad del estudio es disponer de informacién sectorial actualizada y veraz sobre la
emision de dichos contaminantes para poder alcanzar los siguientes objetivos:

- Optimizar costes en controles de contaminantes atmosféricos, estableciendo un
sistema de control de contaminantes para la industria cerdamica que sea realista.

- Mejorar la transparencia informativa y la relacidon con la administracion.

- Establecer factores de emisidon que permitan realizar inventarios de emisiones
adaptados a la realidad.




El estudio de emisiones se ha realizado en aquellas etapas del proceso de fabricacion de
baldosas ceramicas donde existen procesos de combustion y se alcanza una temperatura
en proceso superior a 500 °C, estas etapas son:

- Secaderos por atomizacion

- Hornos de coccién

En estos focos de emisidon se han estudiado los contaminantes de naturaleza acida
emitidos en forma de compuestos de fllor, cloro, azufre y nitrogeno pertenecientes a los
productos que aparecen en la Tabla 2.

Tabla 2. Tipos de baldosas ceramicas mas usuales en Espaiia

Tipo de Coloracion del Grupo norma segun
baldosa MEIEED | SEPeRe | ST soporte UNE-EN 14411
. . Rojo
Azulejo Prensado Poroso Si BIII
Blanco
Rojo
Gres esmaltado | Prensado| No poroso Si BIb/Blla
Blanco
Gres porcelanico | Prensado | No poroso Si Blanco Bla

3. Metodologia de medida

La metodologia utilizada para la determinacién de los contaminantes gaseosos
considerados en el presente estudio (fllor, cloro y azufre), se basa en la extraccion,
mediante una sonda adecuada, de un volumen conocido de gases que se hacen pasar por
un sistema de absorcién que capte dichos compuestos; posteriormente se lleva a cabo la
determinacion del contaminante de interés, presente en la disolucion captadora, y se
calcula la concentracion del mismo en la corriente gaseosa. La metodologia descrita se
encuentra recogida en diferentes normas de ensayo especificas tal y como se
esquematiza en la Tabla 3.

Tabla 3. Normas de medida de contaminantes atmosféricos

Contaminante Norma de referencia

Fluoruros (expresado como HF) UNE ISO 15713:2007

Cloruros (expresados como HCI) UNE EN 1911:1998
SO, UNE EN 14791:2006
NOx ASTM 6522

Para llevar a cabo la determinacién de la concentracién de fllor, cloro y azufre, el ITC se
encuentra acreditado por la Entidad Nacional de Acreditacion (ENAC).

Paralelamente a la determinacion de contaminantes acidos se han medido otra serie de
parametros relevantes de la corriente a caracterizar, tales como, caudal volumétrico,
humedad de los gases, asi como otros gases presentes en dichas corrientes (0,, CO, y
CO), la determinacion de estos ultimos se ha realizado mediante métodos automaticos en
discontinuo basados en sensores electroquimicos.



4. Desarrollo experimental

Se han realizado medidas de los contaminantes de interés en cada una de las etapas de
de proceso consideradas: secado por atomizacidn y coccidon. La seleccion de focos en
cada una de las etapas estudiadas, se ha realizado en funcién de los siguientes
parametros:

- Tipologia de producto fabricado: azulejo, gres y/o gres porcelanico
- Color de la composicidn: coloracion roja o blanca
4.1 Secado por atomizacion

En la Tabla 4 se presenta la distribucidn de focos pertenecientes a dicha etapa y medidos
durante el desarrollo del estudio. En la tabla ademas de indicar el tipo de granulo
atomizado fabricado (tipologia y color), se especifica si el secadero por atomizacion esta
conectado a una turbina de cogeneracion, dado que el BREF distingue asimismo estas
dos posibilidades. El parametro caracterizado en esta etapa ha sido la concentraciéon de
los diferentes contaminantes (mg/Nm?) estudiados.

Tabla 4 Distribucion de focos medidos durante el desarrollo del estudio.

Instalacion Tipo de producto Cogeneracion
1 Granulo atomizado para azulejo rojo Si
2 Granulo atomizado para azulejo rojo Si
3 Granulo atomizado para gres rojo Si
4 Granulo atomizado para gres porcelanico Si
5 Granulo atomizado para gres porcelanico No

4.2 Hornos de coccion

En la Tabla 5 se presenta la distribucion de focos pertenecientes la etapa de coccion y
medidos durante el desarrollo del estudio. Los parametros determinados en este caso
han sido:

« Concentracion de contaminante (mg/Nm?), por ser el paréametro que habitualmente se
utiliza para establecer el VLE-MTD,

« Factores de emision, porque se consideran de gran utilidad para realizar registros o
inventarios ambientales. Se distinguen dos tipos de factores de emision:

- Factor de emision (g/h), utilizadas habitualmente para caracterizar las emisiones
de los procesos con operacion en continuo y para la elaboracion periddica de
informes medioambientales (PRTR). El factor de emisién depende directamente de
la produccion masica de los hornos estudiados, por lo que es necesario tener en
cuenta esta consideracidn a la hora de interpretar los datos obtenidos.

- Factor de emisién especifico (mg/kg producto cocido), usada para comparar
procesos diferentes entre ellos, independientemente de la produccidn real de cada
uno.

De los datos de la Tabla 5 se pueden realizar las siguientes matizaciones:

« El nimero de datos disponible para cada uno de los parametros estudiados no
coincide para los diferentes contaminantes considerados ya que en algunos casos no
se disponia de toda la informacién necesaria para su obtencion, como por ejemplo
valores de caudal de gases o de produccion de baldosas.

» Los datos pertenecientes a gres blanco y a gres porcelanico se han tratado de forma
conjunta dado que sus emisiones poseen un comportamiento muy similar.



Tabla 5 Distribucion del nimero de datos considerados durante el desarrollo del estudio.

Distribucion del numero de datos considerados

N° Datos Azulejo Gres

Parametro estudiado
total

Contaminante
Blanco

Rojo Blanco Rojo

Concentracién (mg/Nm? al

18% de O,) 65 8 5 34 18
HF Factor de emision (g/h) 58 8 3 29 18

Factor de emision

especifico (mg/kg cocido) >0 8 4 21 17

Concentraciéon (mg/Nm? al

18% de O,) 37 4 5 14 14
HCI Factor de emision (g/h) 37 4 5 14 14

Factor de emisién

especifico (mg/kg cocido) 24 2 3 12 7

Concentraciéon (mg/Nm? al

18% de 0,) 10 1 2 2 >
SO, Factor de emision (g/h) 10 1 2 2 5

Factor de emisién

especifico (mg/kg cocido) 10 1 2 2 >

Concentraciéon (mg/Nm? al

18% de O,) 35 5 4 13 13
NO, Factor de emision (g/h) 23 3 3 5 12

Factor de emision

especifico (mg/kg cocido) 13 2 3 3 >

5. Resultados

5.1 Secado por atomizacion

En la Tabla 6 se presentan los resultados correspondientes a la emisidon de compuestos
acidos en la etapa de atomizacion. Dado que los resultados obtenidos no presentan
variaciones significativas en funcion de la utilizacion de cogeneraciéon, ni del tipo de
producto fabricado, se presentan de forma agrupada junto con los VLE-MTD, de forma
que sea posible evaluar facilmente la situacion actual respecto a dichos valores.

Tabla 6 Concentracion de contaminantes acidos durante el secado por atomizacién
(mg/Nm? al 18% de O, y gas seco).

Concentracion

Contaminante N° datos maxima BREF (VLE-MTD)
HF 5 <2 --
HCI 5 <25 --
SO, 5 <50 --

NO, (como NO,) 5 <100 500 (cogeneracion)

A tenor de los resultados presentados en la Tabla 6, se deduce que la emisién de
contaminantes acidos en la etapa de atomizacidon es poco significativa, incluso para el
caso del NOx. En este sentido, cabe destacar que, en las instalaciones estudiadas, no se



han encontrado grandes diferencias en la emisién de compuestos nitrogenados debida al
uso de sistemas de cogeneracion.

Los resultados obtenidos muestran una elevada homogeneidad debida, probablemente, a
la baja temperatura que alcanza el interior del granulo atomizado durante el secado,
entre 50 y 60 °C, que no genera una descomposicion térmica de las materias primas, tal
y como ocurre en la etapa de coccidn. Por este motivo, la falta de medidas en focos de
granulado para la fabricacion de azulejo blanco no se considera significativa. Los
resultados obtenidos son consistentes con la informacion contenida en el Documento
BREF de ceramica [14].

5.2 Hornos de coccion

5.2.1 Concentracion

Los resultados correspondientes a los hornos de coccion, para los diferentes parametros
estudiados, se presentan en la Figura 1 en forma de mediana (percentil 50). La mediana
es considerada un estimador mas robusto que la media aritmética, ya que los valores
extremos tienen menos influencia sobre ella. Asimismo, en la figura se han representado
los VLE-MTD aplicables a esta etapa de proceso.
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Figura 1 Mediana de la concentracion de contaminantes acidos para azulejo y gres
(mg/Nm? al 18% de O, y gas seco).

La emision mas significativa de los contaminantes acidos estudiados en la etapa de
coccion, corresponden al HF y al HClI en comparacion con los diferentes VLE-MTD
aplicables, lo que indica la necesidad de que dichas emisiones sean corregidas mediante
la adopcion de sistemas de depuracién adecuados antes de su emision a la atmodsfera.
Sin embargo, para el caso del azulejo blanco, es necesario estudiar esta necesidad de
depuracion en cada caso en particular puesto que su emisiéon es significativamente
inferior a la registrada para el resto de productos.

Por su parte, la emisiéon de SO, y de NOx en los intervalos estudiados es netamente
inferior a los VLE-MTD propuestos para esta etapa de proceso.

5.2.2 Factores de emision

En este apartado se resumen los factores de emisién obtenidos en el presente estudio
para la etapa de coccion. En la Figura 2, se representan los factores de emision (g/h).
Estos valores dependen directamente de la produccién masica de los hornos estudiados y
es necesario tener en cuenta esta consideracion a la hora de interpretar los resultados
obtenidos. Mientras, en la Figura 3 se representan los factores de emision especifico
(mg/kg cocido).
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Figura 3 Mediana del Factor de emision para azulejo y gres (mg/kg producto cocido)

En la Figura 3 también se han incluido los criterios ecoldgicos establecidos para la
concesion de la etiqueta ecoldgica de la UE a
ceramicas). Se aprecia claramente que dichos criterios, en lo referente a las emisiones
atmosféricas, son ciertamente restrictivos en comparacién con los valores de emision

habituales para este tipo de productos.

revestimientos rigidos (baldosas




6. Conclusiones

A partir de los resultados del estudio es posible obtener las siguientes conclusiones en
funcién de la etapa de proceso estudiado:

Secaderos por atomizacion:

No se han encontrado diferencias significativas entre las emisiones de compuestos
acidos de los diferentes tipos de producto estudiados, ni debidas al uso de
turbinas de cogeneracion.

La emision de flGor y del resto de contaminantes acidos en la etapa de secado por
atomizacion es poco significativa si se comparan con los VLE-MTD establecidos en
la actualidad en la UE.

Desde el punto de vista del control de las emisiones atmosféricas, y siempre que
no existan cambios en el proceso que justifiqguen su necesidad, es posible
replantearse la necesidad de realizar controles periddicos de la emisién de SO, y
de NO,, debido a las bajas emisiones detectadas en estas instalaciones.

Hornos de coccidn:

La emisién de HF y HCl es la mas significativa de los contaminantes acidos
durante la etapa de coccién en comparacidon con los diferentes VLE-MTD
propuestos en el BREF de la UE. Los resultados indican la necesidad de que dichas
emisiones sean corregidas en su gran mayoria, mediante la adopcion de medidas
primarias y sistemas de depuracion adecuados antes de su emisiéon a la
atmoésfera.

La emision de SO, y de NOx en todas las empresas estudiadas es claramente
inferior a los VLE-MTD aplicables a esta etapa de proceso, por lo que si no existen
cambios de combustibles o de materias primas no se requiere ningun tipo de
correccion.

Se han determinado factores de emisidon correspondientes a la etapa de coccidn
con unos rangos de variacion estrechos para cada tipo de contaminante
considerado en funcion, uUnicamente, del tipo de producto fabricado y sin
considerar otras caracteristicas del proceso de fabricacién. La informacion
obtenida se considera representativa de la situacion actual del sector espanol de
fabricacion de baldosas ceramicas y puede ser utilizada para la elaboracion
periddica de informes medioambientales tales como PRTR y elaborar propuestas
de limites en las sucesivas revisiones de los documentos BREF.
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