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¢ Que son las dioxinas y furanos?

- Compuestos organicos con sustituciones de cloro en su molécula

%os

210 compuestos: s6lo 17 son considerados toxicos gd,}\’::“f
- . 1 6 %
Toxicidad a bajas concentraciones

- Compuestos Organicos Persistentes (COP’s). ,/\N

\

] Elevada estabilidad térmica, quimica y bioldgica,
‘ J Alta disolucion en grasas (SE ACUMULA EN LAS PARTES GRASAS)

(] Su concentracion aumenta a medida que subimos en la cadena de
alimentacion: BIOMAGNIFICACION

(JSemivolatil : debido a adherirse a las particulas atmosféricas

- Sustancias producidas debido a la actividad del hombre
|
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Como se generan las dioxinas y furanos

Presencia de donadores de CI
Procesos térmicos entre | (6 halégenos)

200 - 450°C

T residencia > 2 s.

Presencia de materia carbonosa '|

(partlculas) i

Presencia de metales y
‘ y/o Cl,Cu

‘ DIOXINAS y FURANOS I

Presencia de Materia Organica

JBPRODU 0S NO IN NCIONADO EN PRO (J =V 0S Y QUINV
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Posibles Fuentes de dioxinas y furanos

. T
JBPRODU 0S NO IN NCIONADOQ N PRC @

FUENTES PRIMARIAS

PROCESOS INDUSTRIALES

v Productos quimicos comerciales: Pesticidas, PCBs

v Industria guimica
- Procesos de industria quimica
- Papeleras: blanqueado de la pulpa de madera
- Tintorerias y limpieza en seco
‘ - Procesos de industria petroquimica (regeneracion de catalizadores)
- Produccion de retardantes de llama bromados

PROCESOS TERMICOS PROVENIENTE DE FUENTES FIJAS

v" Incineracién de residuos urbanos, hospitalarios, residuos peligrosos
v’ Combustién de combustibles fésiles (Sector Energético), fangos...
v/ Tratamiento térmico de metales: fundicién,sinterizacion, Al, Cu, Zn

v’ Procesado de minerales: cemento, cal, ladrillos
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Posibles Fuentes de dioxinas y furanos

PROCESOS TERMICOS PROVENIENTE DE FUENTES POCO PRECISAS

v'Escapes de automoviles
v'Combustién de cigarrillos =0 -
v/Calefacciones domésticas [ 1
v'Incendios forestales
v'Crematorios =
v'Fuegos incontrolados de vertederos
v'Quema de basuras

ACCIDENTES: Incendios de Ps PC,aImacenes.

FUENTES SECUNDARIAS:
VERTEDEROS, SUELOS, SEDIMENTQOS,
FANGOS, AREAS CONTAMINADAS.
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Problematica dioxinaSytTZReE
g
Z = -
DISTRIBUCION Y EXPOSICION

EMISION

Aire

INICIATIVAS
INTERNACIONALES
PARA
CUANTIFICAR
Y REDUCIR LA EMISION
AL MEDIO AMBIENTE

Planta de Tratamiento
de Aguas Residuales

Potable

J ‘ Exposicién del consumidor EETIIVNN[@IS Exposicion através del MA
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Iniciativas Internacionales

Estratehomunitaria sobrg
PCBs (2001/C 322/02):

1. Directivas: “Incineracion d

Convenio
“Pro

ARTICU
derivad

v | . Combustion de residuos
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Produccion cemento-dioxinas

T operacion >1400°C, t residencia (5-7 s), medio alcalino
» Gases salida del horno y materia prima en contracorriente

F Y

% Desempolvado
W i
AN NN

Enfriador
de aire

200 - 450°C

Molino
de
carbén

1050-1150°C

Ciclénico

Precalentador

Clinker " Enfriador de clinker
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Inventario Europeo

EUROPEAN DIOXIN INVENTORY (gTEQ/a)

Sector 1995 (min-max) 2000 (min-max)
Plantas de produccién de Energia 59-122 55-72
Plantas de combustidn no industriales (Carbon, 636-1397 618-1341
madera)
Calderas Industriales 32-83 34-81
Plantas de Sinterizado 671-864 447-554
Produccion Zn, Cu, Al 314-360 64-114
Cemento 14-50 13-49
Recuperacion de metal en cables 42-52 40-50
Fundicidn de acero, arco electrico 115-162 120-153
Fundicién de metales no ferreos 36-78 40-74
Sinterizado, instalaciones de reciclado 115-200 1-86
Preservacion de la madera 145-388 131-349
Transporte por carretera 57-138 37-82
Incineracion de residuos municipales (legal) 973-1213 412-506
Incineraciones ilegales de residuos 129-221 126-200
Incineracion de residuos industriales 149-183 131-166
Incineracion de residuos hospitalarios 133-530 96-392
Crematorios 11-46 — e
Total 3685-6470 2435-4660
Fuentes Industriales 2823-4110 1619-2461
Fuentes no Industriales 892-2305 846-2144

-_: MINISTERIO
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Asia Dioxin Toolkit Project, Kick-off Workshop. 2001
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Inventario Europeo
ESPANA

Los datos aportados por parte de Espafia en el Inventario Europeo de
PCDD/PCDFs, tienen su origen en estimaciones en base a factores de
emision tedricos u obtenidos de otros paises (LUA):

Ano 2005:
TOTAL EMISIONES =122-323 g I-TEQ/a
CEMENTO= 3,6 g I-TEQ/a (2,95-1,11% TOTAL) ,l
Deben de realizarse medidas reales en cada pais
| e

Las emisiones de cada pais dependeran de :
- perfil de actividad industrial
- los procesos utilizados
- situacion geografica (calefacciones)
- sistemas de tratamiento de residuos
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Inventario Nacional de dioxinas/furanos

En el marco de un Convenio de Colaboracién entre el
MMAM-CIEMAT y CSIC
Objetivo

1. Conocer la cantidad de PCDD/Fs generadas en Espaia por
actividades productivas, sectores energéticos e industriales,
tratamientos de residuos, etc..., através de un

Programa de medidas y analisis de PCDD/Fs de caracter -
voluntario en los sectores vy actividades involucradas.

2. Estudiar los procesos y mecanismos de formacion para alcanzar
una disminucidn en su generacion.
COLABORACION SECTOR-ADMINISTRACION

3. Aportar datos reales al inventario europeo

£ Centro de Investigaciones
i-ﬁ-:i UNSEER on € F@mmall S Vedeamonaes

Y CIENCIA y Tecnoldgicas



Sector Cementero/lnventario Nacional

.
Dentro del Inventario Espanol de Dioxinas Yy
Furanos, se ha llevado a cabo |la evaluacion de las
emisiones de PCDD/Fs a la atmosfera procedentes
del Sector Cementero Espanol (70% hornos)

Los resultados obtenidos estan basados en:

‘ ] Detallado programa de muestreo durante 2000-
2001- 2002-2003

] Muestras en condiciones de operacion reales

] Datos de produccidn reales

] Se han tenido en cuenta instalaciones que

gueman residuos (valorizacion)
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Muestra representativa

36 Fabrlcas productoras de cemento
59 hornos de clinker

: '(".v, 5

Wedd . 11 hornos muestreados (69,5%)
" » 89 muestreos emision

25302000
| «36 ano 2001

*26 ano 2002 ﬂ
«2 ano 2003
el oy Cremalt ET rocticas, Mecioamplertales
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Co-Combustion de residuos

12 Tipos de combustibles

200

\ \ \
2004 | [ _ 167,48
| |
2003 | [ I 12129
; | |
2002 | [ 79,81} ‘
\ \ \
2001 i 48,94 i i
2000 33,97 | 1
0 50 100 150
Combustibles alternativos (Mt)
@ Lodos de depuradora B Residuos vegetales
0O Serrines 0O Harinas y grasas animales
O Neumaticos usados O Aceites usados y similares
m Disolventes y similares m Otros

COMBUSTIBLE Muest
reos
Aceite usado 2
Aceite usado/disolventes 1
Aceite usado/Fraccion ligera de Vehiculos 1
fuera de uso (VFU)
Aceite usado/Neumaticos fuera de uso 3
(NFU)
Aceite usado/NFU/disolventes 3
Grasa animal/NFU/disolventes 1

Evolucion del consumo de combustibles
derivados de residuos en hornos de
cemento en Espana. Fuente OFICEMEN
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Grasa animal/NFU/disolventes/harinas

Harinas

Harinas/NFU

Mezclas disolventes

NFU (Neumaticos Fuera de Uso)

Serrin y astillas de celulosa




Normativa de emisiones

« NO EXISTE LEGISLACION APLICABLE EN LA EMISION DE
PCDD/PCDFs EN HORNOS DE CEMENTO QUE UTILICEN
COMBUSTIBLES TRADICIONALES.

« PRACTICAS DE VALORIZACION DE RESIDUOS COMO
COMBUSTIBLES ALTERNATIVOSS APLICA: PI

REAL DECRETO 653/2003 de 30 de Mayo:
‘ “Incineracion de Residuos”

Anexo V. Limite de Emision de Dioxinas y
Furanos 0,1 ng I-TEQ/Nm3, 10% O,

|~

5 gr de azUicar en una piscina:
100 Km x 100 Km x 5 m de profundidad
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Resultados: Emisiones

Rango de emisiones (ng I-TEQ/Nm3) -

Combustible Convencional 0,0002-0,054
Combustible Alternativo 0,0004-0,049

Valor medio (n= 89) 0,0113
o —

§ 0,05 4 E‘
g 0,04 - :
%&U)) 0,03 - E ri
g 002 |3 L] T v . % % T : : ®
zzlmmDBQ£E£$HEQ§ﬂEﬂDDDQ%HQ HA gxigum Té
1 3 5 7 9 11 13 15 17 19 21 23 25 27

5 29 31 33 35 37 39 4
| O Combustibles Convencionales —0—NFU
—O— Harinas Animales A Mexcla de Disolventes
= Aceite Usado/NFU Aceite Usado/Fraccion Ligera VFU
X— Aceite Usado/NFU/Disolventes —aA— Grasas Animales/NFU/Disolventes
—X— Aceite Usado/Disolventes —O— Grasas Animales/NFU/Disolventes/Harinas
—il— Aceite Usado —e—Harinas/NFU
—— Serrin/Astillas *Via hiimeda
‘ Percentil 50% = 0,004
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Resultados: Emisiones

o
Valorizaciéon de residuos
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) No existe una
relacién directa
entre la co-
combustion de
un tipo
determinado de
residuo y el
contenido de
PCDD/PCDFs en
las emisiones.

1

‘ [PCDDs/PCDFs] = f (condiciones de operacién, caracteristicas del horno)




Resultados: Factor de Emision

-
Rango del Factor de emision de PCDD/Fs (ng I-TEQ/t clinker)

Combustible Convencional 0,67-246
Combustible Alternativo 0,83-133

N
[
o
f
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|

200 -
i {

150 A

200 +---===t----L oo

A
o
|

PCDDs/PCDFs total ng I-TEQ/ t clinker

O,QI;‘I;'EFIW LJ IT

1 2 3 45 6 7 8 910111213141516 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36 37 38 39 40 41

O Combustibles Convencionales —0—NFU
—O— Harinas Animales A Mexcla de Disolventes
= Aceite Usado/NFU Aceite Usado/Fraccion Ligera VFU
—X— Aceite Usado/NFU/Disolventes —a&— Grasas Animales/NFU/Disolventes
—X— Aceite Usado/Disolventes —O— Grasas Animales/NFU/Disolventes/Harinas
—— Aceite Usado —e—Harinas/NFU
—+— Serrin/Astillas
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Resumen Inventario Sector Cementero

.=
EMISION DE PCDD/Fs Y FACTORES DE EMISION

Variacion entre 0.0002 - 0.0541 ng I-TEQ/Nm?3
Variacion entre 0.7 - 246 ng I-TEQ/t clinker

150 ng I-teq/t.

Fuente: The
European Dioxin

Inventory. 1997.

« VALORES MEDIOS

3,6 g I-TEQ/a
EMISION ANUAL =1,07-1,16 g I-TEQ (2005) Inventario

Europeo

Millones de Toneladas de clinker en 2005.
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Conclusiones

Estudio mas riguroso y completo existente a nivel internacional, respecto a
la aportacion del Sector Cementero a las emisiones de PCDD/Fs:
89 muestreos SOBRE 69,5 % del TOTAL DE LOS HORNOS

1 En base alos datos disponibles, LAS EMISIONES de PCDD/Fs

prnnedp,nm_q Adel sectaor cementern niiteden con<iderarse noco <ianificativas

PROCESO controlante en la reduccién de las emisiones de PCDD/Fs
]

I

Velocidad de enfriamiento de los gases < > N° etapas Intercambiador G-S
U,ULL Trente a u,1 Ng I- 1 EQ/NM 3

m En un sistema de intercambio de calor :

pcpp Multiciclonico, cuanto mayor es el numero de etapas ATIVO
menor es la emision de PCDDs/PCDFs

» Emision anual: 1,07 - 1,16 g I-TEQ/afio (0,52% Total afio 2005)

Aproximadamente 3 veces menor al estimado en el Inventario Europeo.

(] USO DE COMBUSTIBLES DERIVADOS DE RESIDUOS:
no presenta diferencias significativas en las emisiones de PCDD/Fs , y los

factores de emision encontrados SON COMPARABLES al uso de
combustibles convencionales en las instalaciones estudiadas.




Futuro

% Sustitucion Térmica |

(aYa

] Mejor Tecnologia Disponible

NUEVOS HORNOS/ACTUALIZACIONES: |
Horno via seca con precalcinador y sistema de
! iIntercambio de calor multiciclonico >4 etapas.

|

) Buenas Practicas Medioambientales

Hornos bien gestionados

| 4
o)
LU
‘ Fuente World Business Council for Sustainable Development, 2005.
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Inventario Europeo de Dioxinas y Furanos. Estado Il. (Final Report
Vo. I11). Inventario nacional de PCDD/PCDF de 2000 y estimacion de
las emisiones de PCDD/PCDFs en Espafia para 2005 .

INVENTARIO EUROPEO DE DIOXINAS (g I-TEQ/a). ESPANA

SECTOR Datos Afio 2000 Previsién Ao 2005

Min. Prom. Max. Min. Prom. Max.
Plantas de produccién de Energia 4,0 4,0
Plantas de combustion no industriales: madera 25,4 70,3 25,4 70,3
Plantas de combustién no industriales: carboén, lignitos 8,3 38,3 7,5 34,5
Calderas Industriales 2,2 57 2,2 57
Plantas de Sinterizado 2,0 5,0
Produccién secundaria de Zn 0,8 0,8
Produccion secundaria de Cu 2,1 2,1
Produccién secundaria de Al 2,2 11,6 2,2 11,6
Cemento 3,6 3,6
Recuperacion de metal en cables _
Fundicion de acero, arco eléctrico 24,5 32,2
Fundicion de metales no férreos 0,2 0,2
Sinterizado, instalaciones de reciclado ne ne
Preservacion de la madera 3,5 35,5 3,1 31,3
Transporte por carretera 11,3 11,3
Incineracién de residuos municipales (legal) 1,0* 0,5
Incineraciones ilegales de residuo 16,4 16,4
SECTOR Datos Afio 2000 Prevision Afio 2005

TOTAL 117-327 122-323
Fuentes Industriales 64-132 71-137
Fuentes no Industriales 53-195 51-187
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ng/t producto Fuente
0.7 - 246 CEMENTO
0,0003 CIGARRILLOS PURQOS (por unidad)
0,0001 CIGARRILLO (por unidad)
90.000 CREMATORIO sin control (cremacion al aire) (por cremacion)
400 CREMATORIO control optimo (T>850°C + 3 sg + SDG)
61.000 Quema a cielo abierto de residuos domésticos ( 0,2% PVC)
800 Quema de residuos agricolas en el campo
125-5.000 Incendios Forestales
94.000 Incendios accidentales de vehiculos (unidad)
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