En la tabla se indica el origen de la energía suministrada por una determinada compañía distribuidora de electricidad, así como las eficiencias típicas de producción de los combustible desde el yacimiento de gas, petróleo o carbón, hasta la unidad de combustión, y del ciclo termodinámico de electrogeneración en las centrales térmicas, a lo que hay que añadir unas pérdidas en la transformación, transporte y distribución de la energía eléctrica desde la planta hasta el consumidor del orden de 1-Di = 30%.

También se indican las emisiones relativas de dióxido de carbono de cada clase de combustible, basadas en la potencia calorífica de los mismos.


Con esta información debe estimarse la emisión representativa de dicha mezcla (en kgCO2/kWh), a efectos del “etiquetado eléctrico”, clasificando su impacto ambiental en la escala A-G propuesta; indicar también que modificación en la estrategia de diversificación de la compañía sería precisa para disminuir en uno o dos grados la escala de impacto, sin aumentar la dependencia del petróleo o gas natural, y con un aumento posible de la cogeneración hasta el 5%.

	ORIGEN
	Energía final

Xi
	Ef.producción

Pi
	Ef.generación
Gi
	Emisiones

Ei (gCO2/MJPCI)
	kgCO2/kWhE

	Carbón y residuos
Gas y petróleo

Cogeneración

Alternativas1
	40%
15%

4%

41%
	95%
90%

90%

-
	33%
42%

80%
-
	95
66

66

(0
	1,10
0,63

0,33

0,05

	1 Nuclear, hidráulica y nuevas renovables 
	(  Xi·[Ei /(Pi·Gi)]/ Di =
	0,81


factores de conversión: 3,6 MJ/kWh / 103 g/kg
	Emisiones de CO2 (kg/kWh)
	Escala

	( 0,3                                        A

( 0,4                                        B

( 0,5                                        C

( 0,6                                        D

( 0,7                                        E

( 0,8                                        F
( 1,0                                        G


Manteniendo la aportación de los combustibles ligeros (Xl=0,15) y el máximo de cogeneración (Xc=0,05), las opciones que quedan son aumentar el peso de las fuentes alternativas (Xa) a costa de los combustibles pesados (Xp=0,80-XA); de este modo, la contribución de las energías alternativas debería ser al menos:
Escala E:
0,8 ( [ 0,15·0,63 + 0,05·0,33 + Xa·0,05 + (0,80-Xa)·1,10 ] / 0,70
Xa ( 0,41
Escala D:
0,7 ( [ 0,15·0,63 + 0,05·0,33 + Xa·0,05 + (0,80-Xa)·1,10 ] / 0,70
Xa ( 0,48

En el primer caso, sería suficiente con la cogeneración, mientras que el segundo exigiría un aumento de la contribución de la nuclear o renovables de hasta 7 puntos porcentuales.
EXAMEN PRACTICO

Debe realizarse un análisis de los impactos ambientales de dos disolventes alternativos (etanol y hexano), para tomar una decisión ingenieril (multicriterio). Para ello es importante la siguiente información relativa a las propiedades fisicoquímicas de distribución, persistencia y riesgos de las sustancias, con los datos de base experimental y calculados (programas EPI-Win y ECO-Sar); se trata entonces de comparar ambas alternativas, desde un punto de vista ambiental y de seguridad (GCES solvent database), así como estimar las concentraciones de inmisión en el medio standard EQC, utilizando el modelo LIII de Mackay, para un vertido al suelo equivalente de 1000 kg/h.
	PROPIEDADES
	a) Etanol
	Distribución multimedia
 

	Lg Kow
	
	Suelo

Aire

Agua
	%
	Conc. Inmisión

	Punto de fusión (ºC)
	
	
	
	            ng/g

              ng/m3

            ng/l

	Presión de vapor (Pa, 25ºC)
	
	
	
	

	Solubilidad en agua (mg/l)
	
	
	
	

	Vidas medias,     aire

          (h)             agua

                            suelo

                            sedimento
	
	
	
	

	LC50 peces 96h  (ppm)

Gusano de tierra (ppm)

	
	Cocientes de riesgo:

	Punto de inflamación (ºC)

Límite de explosividad (LEL)
	
	


	PROPIEDADES
	a) Hexano
	Distribución multimedia
 

	Lg Kow
	
	Suelo

Aire

Agua
	%
	Conc. Inmisión

	Punto de fusión (ºC)
	
	
	
	            ng/g

              ng/m3

            ng/l

	Presión de vapor (Pa, 25ºC)
	
	
	
	

	Solubilidad en agua (mg/l)
	
	
	
	

	Vidas medias,     aire

          (h)             agua

                            suelo

                            sedimento
	
	
	
	

	LC50 peces 96h  (ppm)

Gusano de tierra (ppm)

	
	Cocientes de riesgo:

	Punto de inflamación (ºC)

Límite de explosividad (LEL)
	
	


Nota: 1 torr = 133,3 Pa

Comentarios

Un proceso que extrae productos naturales a partir de una mezcla vegetal (F= 500 kg/h, XF = 12% soluto), dispone de dos disolventes alternativos cuyos costes y propiedades operativas se indican en la tabla:
	Disolvente (Di)
	a) Etanol
	b) Hexano

	Coste,  pi (€/litro)
	0.4
	0.5

	Solubilidad, yi (gsoluto/ldisolvente)

Retención, wi (ldisolución/kgbiomasa inerte) 
	20
2
	30
1

	densidad, di (kg/l)
	0.79
	0.65


La operación se realiza a contracorriente en N=2 etapas, con la mínima cantidad para disolver totalmente el soluto, la cual puede estimarse con:    F·XF = Di·yi + 0








Da (m3/h)= 3
Db (m3/h)= 2
El rendimiento de extracción y lavado puede obtenerse con la expresión:  Ri = 1 - CN /(1+C+C2 ··· +CN), donde C= F(1-XF)·wi/103Di (líquido retenido en la biomasa / disolvente fresco):








Ra = 93,8 %
Rb = 96,2 %

Por último, el soluto se separa del extracto -recirculando el disolvente-, y el residuo se elimina por vertido en el suelo. 

Pueden compararse ambos disolventes, desde el punto de vista de la economía del proceso, considerando un valor del soluto extraído (ps =10 €/kg), los gastos de reposición de disolvente retenido en el residuo (pi) y costes operativos de trasiego y amortización de los equipos: 


Bi = F·XF·Ri·ps - [F(1-XF)·wi·pi + 15·Di0.8]

Ba = 175 E/h
Bb = 331 E/h
Sin embargo, debe realizarse un análisis de los impactos de cada una de las alternativas, para tomar una decisión ingenieril que tenga en cuenta los intereses de la empresa, operarios y población (multicriterio). Para ello es importante la información relativa a las propiedades de distribución, persistencia y riesgos de las sustancias; se trata entonces de comparar ambas alternativas, desde un punto de la seguridad y medio ambiente, para un vertido al suelo equivalente al disolvente contenido en el residuo (Wi = F(1-XF)·wi·di):

Wa = 695 kg/h
(Ia =            )

Wb = 286 kg/h
(Ib =            )





(                 )



(                 )
Con toda la información disponible, debe justificarse la elección del disolvente y proponiendo las posibles mejoras para optimizar su desempeño técnico-económico y ambiental:
Como se observa, los beneficios brutos del proceso con hexano son casi el doble que con el alcohol, debido al mayor rendimiento de extracción, menos pérdidas de disolvente en el residuo, y menor tamaño del sistema operativo (tanques de lixiviación, bombeo del fluido, depósitos, etc).
Sin embargo, el hexano resulta más tóxico y peligroso, con una mayor volatilidad y acumulación (Kow), aunque es poco soluble y menos persistente que el etanol.

El hexano tiene un rendimiento técnico y económico mucho mejor, aunque presenta mayores impactos de todo tipo; por tanto, debería utilizarse siempre que puedan controlarse estos riesgos, tanto en lo relativo al ambiente laboral (manipulación, equipos cerrados, ventilación, normas de seguridad, etc), como al medio externo (e.g. secado-recuperación del residuo o incineración controlada vs el simple vertido en el terreno).
[image: image1.wmf] 
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 sólidos 44%, disolvente 12%, agua 44%

 

Realizar una evaluación ambiental de las emisiones volátiles en un servicio integrado de producto que fabrica y aplica una pintura de formulación semi-acuosa (datos adjuntos).

Fuentes contaminantes y estimación de emisiones

Considerar en primer lugar el nivel de la actividad, teniendo en cuenta el total de piezas a pintar, su área unitaria, el recubrimiento específico seco, contenido en sólidos de la pintura y su eficiencia de aplicación, para calcular la cantidad anual de pintura que es necesario producir y usar:



A(t/año) = (piezas/año)(cm2/pieza)(gsólido/cm2)/(gsólido/gpintura)(ef.aplicación)= 594·106 g

Fabricación de pintura (balances de masa, t/año)

	Componente (x)
	QinCxin
	QoutCxout
	Emisión (Ex)

	sólidos
	    267,3
	       261,4 
	5,9

	VOC
	      80,2
	         71,3 
	8,9

	Agua
	
	       261,4 
	

	Total (pintura)
	
	A= 594 t/año
	


Proceso de recubrimiento (test de venteos a chimenea)

Caudal total de aire:    Qs= 1400 m3/h
Concentración de VOC: Ce= 0,4 g/m3

Operación de la planta: t= 5000 h/año

Emisión: EVOC (t/año)= Qs·Ce·t/106 = 2,8





Eficiencia de captura y control:  C·Re = 100·(QoutCVOC -EVOC)/QoutCVOC = 96%

Comparar los resultados con factores de emisión de la base de datos FIRE para fabricación y aplicación de pinturas, incluyendo los dos tipos de contaminantes, en ausencia de sistemas de control así como con la eficiencia C·Re del sistema existente en las cabinas de pintado:

	Fuente
	Contaminante
	Factor de emisión (Ef)
	E(t/año)=A·Ef·(1-C·Re)

	Fabricación de pinturas

                              (SCC-301014)
	PM

VOC
	  20 lb /ton paint produced

  30 lb /ton            “
	5,9

8,9

	Aplicación semi-acuosa   (40200)
	VOC
	246 lb /ton coating mix
	2,9


Total

	Contaminantes
	Mecanismos de emisión
	Emisiones (kg/h)

	PM    (cromo)
	Materias primas, manipulación
	1,18

	VOC (tolueno)
	Tanques, procesado, evaporación 
	2,34


Propiedades de los contaminantes e impactos ambientales

Considerando que los contaminantes emitidos por ambos procesos son el cromo y tolueno (pigmentos y disolvente), estimar las siguientes propiedades empleando los programas “Episuite” y “Ecosar”:

	
	Cromo   [Cr]
	Tolueno   c1ccccc1C

	Peso molecular, g/mol
	52,00
	92,14

	Solubilidad en agua, g/m3

	86670
	550

	Presión de vapor, Pa (25ºC)
	1E-08
	3800

	Lg Kow
	0,23
	2,7

	Punto de fusión, ºC
	188,6
	-95

	Vidas medias (h)

                             Aire

                             Agua

                             Suelo

                             Sedimentos

                             otros
	1E+11

1E+11

1E+11

1E+11

1E+11
	17

550

1700

5500

1E+11

	Inhalación: RfC, mg/m3
Ingestión: LC50 peces-96h, mg/l
	0,0001

1777,3
	0,4

21,2


Utilizando ahora el modelo de fugacidades “Mackay LIII” estimar la distribución multimedia en el ambiente standard EQC debida a una emisión aérea continua de 1000 kg/h de cada contaminante: 

	Concentraciones estacionarias
	Cromo
	Tolueno

	Aire, Ci,a (ng/m3)
	6,7·10-5 
	197 

	Agua, Ci,w (ng/l)
	5000
	0,40


Por último, tomando como referencia las emisiones anuales de cromo y tolueno (totales), así como los riesgos standard de estas sustancias (RfC, LC50), evalúese el potencial tóxico del cromo con relación al tolueno y el índice de impacto global del sistema para las dos rutas de asimilación:

	
	Cromo
	Tolueno
	IINX = ( mi·INXTPi

	mi  (kg/año)
	5900
	11700
	

	INHTPi = (Ci,a/RfCi)/(Cr,a/RfCr)
	0,0014
	1,00
	    11708 kgT/año

	INGTPi = (Ci,w/LCi)/(Cr,w/LCr)
	149,1
	1,00
	  891390 kgT/año


Re-evalúese el índice de impacto global después de introducir las siguientes mejoras operativas en los sistemas:

	Tipo
	Resultado
	Reducción

	Correctiva
	Filtrado y recuperación de cromo
	total cromo: 100% PM

	Preventiva
	Eficiencia de aplicación (90%)

Espesor de capa seca (0,6 mm)
	20% VOC

40% VOC

	Productos
	Formulación acuosa- 6% VOC

Extensión de la vida útil +65%
	50% VOC

39% VOC

	
	
	total VOC: r= 85% 

	
	                    IINX = 80200·(1-r) =       12000 kgT/año


Realícese la estimación de este resultado en ausencia de sistema de control de VOCs, para deducir si puede conseguirse una reducción similar únicamente con medidas preventivas y de eficiencia del producto. 

Diseñar una molécula de alcanodiol con una presión de vapor inferior a 1 torr (a 300K), peso molecular entre 75 - 150, y que sea biodegradable en menos de un mes.

Para ello, puede hacerse uso de los conocimientos disponibles sobre correlaciones empíricas y efecto de los grupos funcionales en las propiedades de las sustancias químicas:

     Ln Pv (atm) = KF(8,75+R·lnTb)·(Tb-C)2/(0,97·R·Tb)·{1/(Tb-C)-1/(T-C)}
(KF = 1,33 dioles; C= -18 +0,19·Tb)

Tb (  465 K
	Grupo funcional
	gi
	ai
	   fi           cj
	hi

	-CH3
(CH2
-OH
	22,0

24,2

88,5
	  am= 0,00221

+0,16
	0,547

0,491

-1,41     0,406
	+0,51


Punto de ebullición:  Tb (K) = 198,2 + ( ni gi



Biodegradabilidad:   I = 3,2 + ( ai fi - amMw         horas (5), días (4), semanas (3), meses (2), años (1)

 



HO-CH2-CH2-CH2-CH2-OH






Mw = 90,12
Tb = 472 K
I = 3,32 (días-semanas)




Lg Kow = 0,229 + ni fi + njcj = -0,221



Kow = 0,60

Lg S (mol/l) = 0,796 - 0,854·lg Kow - 0,00728·Mw + (hi = 0,84
S = 6,2·105 mg/l

Lg (1/LC50) = 0,871·lg Kow -4,87 = -5,06

LC50 = 0.115·106 (mol/l

Un producto (P) se obtiene a partir de las materias primas (M1,M2) y el intermedio (I), según el diagrama inferior, cuyos valores representan el consumo de cada componente (normalizados para la unidad funcional: 1 ton producto). En la tabla se indican los datos correspondientes a emisiones gaseosas (por tonelada producida en cada subsistema). A continuación se detallan los factores para la caracterización de tres problemas ambientales relevantes, y finalmente se aportan los objetivos de emisión de cada uno de los indicadores (en equivalentes del compuesto de referencia), para sopesar los efectos ambientales y obtener un índice global de valoración de impacto del sistema (pers·año eq.).

( Inventario del ciclo de vida.-
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Procesos:
 
M1
  M2
    I
    P
TOTAL
Intercambios (g/t)

CO2

            1,46·105      5,3·105   7,4·105     5,0·105  
2,0·106


Orgánicos (VOC)

1500
 7000
      0
 5100
10400
Ox.azufre (SOx)
 
  910
 4000
  150
   800
  4100
Ox.nitrógeno (NOx)
1200
 6000
    20
   200
  4700
( Clasificación y factores de equivalencia.-

Impactos

  Calentamiento
Oxidantes

Niebla
  

 ambientales:   
  global
(GWP)
fotoquímicos (POCP)
ácida (AP)

Emisiones (kg)
  kg CO2(eq)
kg C2H4(eq)

kg SO2(eq)

------------------
  ------------------
--------------------------
----------------

CO2

   
   1

VOCs

    
   3
  
0,73

SOx

  




        1

NOx

  
 180


  
        0,7

Indicador de efecto:
2900

7,6

        7,4


( Valoración y factores de contrapeso.-

Indicador de efecto (impacto) 1t P      

Objetivo pers·año

Indice ambiental (pers·año eq.)
Calent.global
2900 kg CO2 eq.

7000 kg CO2 eq.


0,41
Ox.fotoquim.
 7,6 kg C2H4 eq.
 
   16 kg C2H4 eq.


0,47
Acidificación
 7,4 kg SO2 eq.
 
   64 kg SO2 eq.


0,12








Total:
1,0
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M1   1,21 t





M2  0,5 t





I    1,41 t





P   1 t
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