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Esguema de la presentacion

1. El proceso de combustion

2. La co-Incineracion en
cementeras

3. Experiencia en planta de
Alicante



12 parte:
El proceso de combustion

Factores mas importantes.
Sistemas mas implantados.
Produccion de contaminantes.
El papel del cloro.



Esquema incinerador tipico
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Gases y “acompanantes”

Gases acidos: (% vol)

- Consecuencia de la presencia de
residuos con Cl, F y S. Incluyen al
CO..

- Son el producto final de una
combustion completa.

- Su formacion no se puede reducir
por optimizacion de las condiciones
de trabajo; so6lo por tratamiento de
los gases de salida.

- NOx: Consecuencia de la excesiva
oxidacion del N organico.
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Productos de combustion incompleta o piroliticos:
e CO: condiciones tales que <0.1 % vol.
e Micropoluentes: tema complejo (siguientes diapositivas) (ppt)

e Hollin (es prod. comb. incomp. pero se estudia como so6lido)



Gases invernadero (CO-)

Contribucion de los distintos sectores clave
a las emisiones de gases de efecto in

Suministro de energia

[ransporte

\\ Emisiones de 1990 W Prevision para 2010

Citras en millones de toneladas de CO, equivalentes. Cubren los
quince Estados miembros de |a Unidn Europea



Fuentes de contaminacion derivadas de
tratamientos térmicos en incineradoras

Emisiones a la atmosfera

B |) Particulas solidas

B |l) Gases y “acompanantes”:
[J Gases acidos (HCI, SO2, HF, COz2)
[l Metales pesados (Hg, Cd, Pb)

[0 CO y compuestos organicos
(microcontaminantes)

Produccion de un residuo acuoso con
diversos contaminantes

Origen: limpieza gases (algunos sistemas).
Cenizas (incineradoras): “Fly ash” y
“Bottom ash”




Fuentes de contaminacion derivadas de
tratamientos térmicos en incineradoras

Emisiones a la atmodsfera
B |) Particulas sélidas <G

B |l) Gases y “acompanantes”:
[J Gases acidos (HCI, SO2, HF, COz2)
[l Metales pesados (Hg, Cd, Pb)

[0 CO y compuestos organicos
(microcontaminantes)

Produccion de un residuo acuoso con
diversos contaminantes

Origen: limpieza gases (algunos sistemas).
Cenizas (incineradoras): “Fly ash” y
“Bottom ash”




Particulas solidas

Diversos origenes:

B Cenizas que por su diametro son arrastradas
por los gases de emision.

B Condensacion de metales evaporados y hollin.
B Tratamientos mecanicos (molienda...).

Efectos en la contaminacion atmosférica:

B Son un medio de transporte de los demas
contaminantes.

B Peqgqueino tamano: aumento efecto invernadero,
evitan fotosintesis, obstruyen sistema
respiratorio.

Parametro importante: distribucion de

tamanos de particula.




Fuentes de contaminacion derivadas de
tratamientos térmicos

Emisiones a la atmosfera

B |) Particulas solidas

B |l) Gases y “acompanantes”:
[J Gases acidos (HCI, SO2, HF, COz2)
[l Metales pesados (Hg, Cd, Pb)

[0 CO y compuestos organicos
(microcontaminantes)

Produccion de un residuo acuoso con
diversos contaminantes

Origen: limpieza gases (algunos sistemas).
Cenizas (incineradoras): “Fly ash” y
“Bottom ash”




Origen de los micro-contaminantes

[0l Compuestos formados en I|a zona de alta
temperatura: aromaticos policiclicos (PAHs, PASCs,

PANCS). Consecuencia de reacciones de
descomposicion del combustible (pirosintesis vy
cragueo).

[l Compuestos formados en la zona de post-
combustion (reacciones cataliticas sobre particulas
solidas). Baja estabilidad termica y facilmente
oxidables. Son:

N

B Cloroetano
Productos

B Clorofenoles, clorobencenos, cloronaftalenos. clorados

B Policlorobifenilos (PCBs), dioxinas y furanos. .

“Sintesis de-novo”



Dioxinas y furanos

Estructura tipo: C'ﬁoﬁd
cl 0 c

Solo tienen H, C, O y Cl en su estructura
210 compuestos, 17 toxicos (2,3,7,8).
Congéner mas toxico: 2,3,7,8-TCDD

La toxicidad total se expresa en unidades I-
TEQ “Iinternational toxic equivalent units”,
de forma que cada compuesto 2,3,7,8 tiene

un factor de equivalencia con la 2,3,7,8-
TCDD

El total se llama “toxicidad equivalente”




Dioxinas e incineracion

[0 Procesos térmicos: mayor fuente de dioxinas
B Incineracion de todo tipo de residuos

Cementeras

Centrales térmicas

Incendios forestales y de vertederos

Tubos de escape de automoviles

Combustion de cigarrillos

[1 Otros:

B Procesos metalurgicos
B Compostaje ——

B Fabricacion de plaguicidas, retardantes de llama ...

» Disminucion efectiva del nivel de dioxinas en
la poblacion desde 1989 hasta nuestros dias.



Dioxinas y relacionados

O Se puede minimizar el aporte al
ambiente limpiando adecuadamente
los gases.

O La produccion de dioxinas no se puede
eliminar no utilizando combustibles
clorados.

B FE| Cl, es la especie mas activa en la sintesis “de-
novo”. El HCl puede producir la cloracion, pero
mucho mas lentamente.

B E| HClI puede producir Cl, en presencia de
oxigeno.
[l La temperatura (y la presencia de metales

catalizadores) es el parametro mas importante
en la sintesis de-novo: 250-400 ©C



Relacion (contenido en cloro)/
(produccion dioxinas)

Ha quedado suficientemente probado que:

B Los niveles de cloro en el alimento no son el
factor controlante de las cantidades de dioxinas
en las emisiones de una incineradora.

B Factores importantes que influyen en la
produccion de dioxinas:

[1 eficiencia global de combustion

[ temperaturas de los gases en la zona de
post-combustion

[1 disponibilidad de superficies cataliticas

B En incineradoras a escala industrial: no existe
relacion directa.

B Para fuegos incontrolados si existe una relacion
directa (vertederos, hogueras, fuegos caseros).




Relacion (contenido en cloro)/
(produccion dioxinas)

- El principal factor que afecta a la cantidad de
dioxinas es la configuracion de la planta (equipos
limpieza).

Diversos autores: si el proceso esta bien controlado, la

AN — . : . ..
\ eliminacion del PVC de la alimentacion no disminuye la

\§

e,

\ cantidad de dioxinas producidas.

/

- Cuando no se alimenta cloro pueden aparecer
dioxinas: las pequenas cantidades necesarias de
cloro pueden estar presentes.en el aire ambiente.

€0,




22 parte:
L a co-Incineracion en
cementeras

Condiciones tipicas.

El viaje de las dioxinas.
Pros y contras.

Datos produccion dioxinas.
Conclusiones EPA.



Condiciones tipicas en un horno de
cemento y en un incinerador

Parametro Horno cemento Incinerador
Temperatura maxima del gas > 2200 °C <1480 °C
Temperatura maxima del solido 1420-1480 °C < 750 °C
Tiempo resid. gas a > 1100 °C 6-10 s. 0-3 s.
Tiempo resid. solido a > 1100 °C | 20-30 min. 2-20 min.
Turbulencia (NUumero Reynolds) >100000 >10000
Tipo de flujo En contracorriente | En paralelo




Formacion de dioxinas en hornos de
cemento

Teoria basica de combustion:

“El horno de cemento proporciona suficiente tiempo de

reaccion, concentracion de oxigeno y temperatura para
destruir todos los compuestos organicos presentes en el fuel
con una eficiencia mayor del 99.9999 %96”

Para producir dioxinas se necesitas:
B materia organica
B cloro !!!




¢ De donde sale el cloro?

La formacion de cualquier hidrocarburo
clorado en un horno de cemento es
sorprendente, pues se espera que la
fuente principal de cloro (el HCIl) se
elimine en las reacciones con el gran
exceso de calcio, magnesio y potasio.

CaO y Ca(OH)2 => CaCl,
MgO y Mg(OH)2 = MgCl,
KOH = KCI

0.1 ng dioxina /m3 @_E



EL viaje de las dioxinas

Chimenea
horno
Al quemador
A Control particulas
» Molienda |¢ _ Materias
primas
Control particulag L*
Silo de
alimentacion
< {J Combustible principal
Aire
Polvo residuo Gas de enfriamiento

Clinker



EL viaje de las dioxinas

Chimenea
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A Control particulas
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EL viaje de las dioxinas

Chimenea
horno
Al quemador
A Control particulas
»| Molienda
Control particulag L* OSIbIe entrada
Silo de
alimentacion
Polvo residuo Gas de enfriamiento

Destruccion total cinker



EL viaje de las dioxinas

Chimenea
horno
Al quemador
A Control particulas
»| Molienda
Control particulag L* OSIbIe entrada
Silo de
alimentacion
Polvo residuo Gas de enfriamiento

(PCDD)=0

Destruccion total cinker



EL viaje de las dioxinas

Chimenea
horno
Al quemador
A Control particulas
—AT Moliznaa
Control particulas -LT OS'bIe entl’ada
Silo de
alimentacion

Polvo residuo Gas de enfriamiento

(PCDD)=0

Destruccion total cinker



EL viaje de las dioxinas

Chimenea

Control particulas

—alflsnda

'I_T

Silo cle
alimentacion

osible entrada

FormaCién 5as de enfriamiento
(si mal control)

T>250-400°C (PCDD)=0

Destruccion total cinker



Sector cementero/lnventario
Nacional

[1 Datos del Inventario
Espanol de Dioxinas y
Furanos.

[l Evaluados 70 % de los
hornos (59 hornos de
clinker)

[l Muestreos entre 2000 y
2003

[0 Muestras en condiciones
de operacion reales

[l Instalaciones con y sin
utilizacidon de residuos




Inventario Nacional: co-incineracion

de residuos

12 tipos de combustible:

Aceite usado

Aceite usado/disolventes

Aceite usado/Fraccién ligera NFU
Aceite usado/NFU

Aceite usado/NFU/Disolventes

Grasa animal/NFU/Disolventes

Grasa animal/NFU/Disolventes/Harinas
Harinas

Harinas/NFU

Mezcla disolventes

NFU

P A~ O N O P P W W P P DN

Serrin y astillas

Evolucion alimentacion
residuos -

2004 [ : [ : [ _ 167,48 :

0 50 100 150 200
Combustibles alternativos (NVE)
m Lodos de depuradora m Residuos vegetales
0 Serrmes O Harinas y grasas animales
B Neumaticos usados @ Aceites Usados y similares

® Disolventes y similares m Otros




POODWEs fotal ng L TEQ clinker

Resultados muestreos

Rango de emisiones (ng I-TEQ/Nm3) pg I-TEQ/Nm3
Combustible Convencional 0,0002-0,054 0,2-54
Combustible Alternativo 0,0004-0,049 0,4-49
Valor medio (n= 89) 0,0113 11,3
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Resultados muestreos

Por tipo de residuo

No existe relacion directa entre la co- -
combustion de un tipo determinado de
residuo y el contenido en dioxinas emitidas.

ng FTEQ t clinker
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[PCDD/Fs]= f (condiciones de operacion, caracteristicas del horno)



Algunos puntos interesantes

Neumaticos: los constituyentes organicos se
queman completamente en el horno,
mientras que la parte metalica se incorpora
al clinker. No contienen cloro, por lo que no
deben dar problemas de dioxinas.

PERO EL CONTROL ES NECESARIO
(CONDICIONES Y EMISIONES)

Inventario EPA:
Industria del cemento - TOTAL: 33.2 g/ano

5 ug/ton APCD>300°C

0.6 ug/ton APCD entre 200 y 300 °C
0.05 ug/ton si APCD<200 °C

No distingue con y sin residuos

Fuegos no controlados = 4/72.6 g/ano




US EPA: Best Demonstrated
Avalilable Technology

[l La agencia de proteccion medioambiental de EEUU
considera que la incineraciobn de residuos en
cementeras es la mejor tecnologia disponible para su
eliminacion.

B En un horno en el que los gases se muevan en la
misma direccion que el solido, cualquier equilibrio
quimico se desplazara al gas, aumentando Ilas
emisiones.

B En el horno de cemento, el flujo en contracorriente
hace que los metales se queden en el clinker.

[l La EPA concluye que el uso de residuos peligrosos
como combustibles en las cementeras NO tiene un
Impacto negativo en el medio ambiente.



Uso de residuos como combustible en la industria
cementera: pros & cons (Univ. Vezsprém, Hungria)

Pros:

B Ahorro en combustibles primarios.

B Eliminacion eficaz de residuos.

B Algunos casos de aumento calidad producto.

cons:

B Se requieren equipos complejos para la
Introduccion de los residuos (alto coste).

B Necesidad de un cuidado especial para evitar la
combustion incompleta.




32 parte
Experiencia planta Alicante

Método captacion.
Descripcion de experimentos.
Resultados.



Analisis en la UA

CONTAMINANTES ANALIZADOS:
PAH's = Hidrocarburos aromaticos policiclicos @Lu
PCB's = Policlorobifenilos (O] ()¢
PCN's = Policloronaftalenos (e
PCPh’s = Policlorofenoles O@Cl

COV’'s = Compuestos organicos volatiles
HCI, HF

Al

" Metales pesados: Hg, Tl, Zn...



Captacion dioxinas:
Muestreo isocinético.
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Muestreo: norma EN 1948-1 (1996)
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Condiciones:
5-8D -lsocinético
. -Volumen necesario: 10 m3 en 5-8 h.

v -Se analiza por separado:

-resina

-agua recogida en el frasco

-disolvente de limpieza zona antes de la resina
/\ -disolvente de limpieza zona posterior a la resina




Captacion isocinética
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Planta cemento.
Alimentacion residuos

Chimenea
horno
Al quemador
A Control particulas
» Molienda |¢  Materias
primas
Control particulas L*
Silo de A4
alimentacion Neu ma.t|CO
< £| | Combustible principal
Polvo residuo Gas de enfriamiento Lodo

Clinker



Lodos. Fabrica de cemento

Muestreo A B C E F
Coque de petroéleo (kg/h) 12000 9800 9000 11450 11300
Neumaticos usados (kg/h) 4500 1500 1000 1100
Lodo 1 (kg/h) 1500 3000
Lodo 2 (kg/h) 5200 5600
% peso NEUMATICOS 27 12 8 6 0
% peso LODOS 0 12 23 30 33
0,5 —
CLA. OB BC E HF O Legal limit

Muestreos:

. Gases/COVs
. Semivolatiles
. Dioxinas

. Metales

. HF, HCI

0,15

0,1 1

i

Hg

0,05 H
0 +—== ‘

Cd+Tl

Sb+As+Pb+Cr+Cu
+Co+Mn+Ni+V




Lodos. Fabrica de cemento

Muestreo A B C D
Dioxins and furans (pg/Nm3)

2378-TCDF 13.6 20.5 0.8 0.2 5.0 0.8
12378-PeCDF 4.5 24 0.5 0.4 0.5 0.8
23478-PeCDF 17.3 35 0.2 10 0.9 0.9
123478-HxCDF 26.8 4.3 0.2 0.8 0.5 0.6
123678-HxCDF 14.5 2.3 0.3 12 0.4 0.6
234678-HXCDF 18.2 2.9 0.3 11 0.6 0.3
123789-HxCDF 4.1 0.1 29.3 0.7 0.8 0.2
1234678-HpCDF 45.5 6.8 157.7 4.1 8.7 0.9
1234789-HpCDF 7.7 2.3 12 13 13 11
OCDF 30.5 7.1 210.1 14.5 61.7 24
2378-TCDD 14 0.1 0.1 nd 0.4 0.8
12378-PeCDD 3.6 0.2 0.1 0.3 0.9 0.5
123478-HxCDD 3.6 0.1 0.2 0.8 0.3 0.3
123678-HxCDD 4.5 0.4 14.5 10 0.2 0.3
123789-HxCDD 4.5 0.5 7.3 0.8 0.9 0.4
1234678-HpCDD 25.0 5.0 317 355 16.8 0.8
OCDD 42.7 135 88.9 68.0 91.2 18
Dioxinas (total I-TEQ) 22.1 54 1.7 21 25 19

Limitelegal: 0.1 ng/Nm?3 = 100 pg/Nm?3



Component 2

Lodos. Fabrica de cemento

1,01

0,0

-1,0

Analisis de componentes principales

Congéneres mas clorados

% Tyre
23678 Hx!

o
% Sludge

-1,0

-5 0,0 5 1,0

Component 1

DIOXINAS

Component 2

1.0 -5 0.0

Component 1

METALES

1,0



Otros contaminantes analizados

Emisiones de metales y sus compuestos

5% 10 % 20 % Limite
Metales (mg/Nm3) Blanco lodos lodos lodos RD
Cd+TI 0.0004 0.0015 | 0.0014 nm 0.05
Hg <0.005 <0.004 | 0.0091 nm 0.05
Sb+As+Pb+Cr+Cu+Co+Mn+Ni+V 0.0899 0.0635 | 0.0919 nm 0.5
Emisionesde HCl y HF

mg/N 5 % 10 % 20 % Limite

m?3 Blanco lodos | lodos lodos RD

HCI 0.96 <0.1 6.96 1.02 10

HF <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 1

Emisiones de COT (Carbono Organico Total)
5% 10 % 20 % Limite

mg/Nm3 Blanco | lodos lodos lodos RD

COVs

totales 9.4 5.1 7.5 nd 10
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