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INTRODUCCION

El estudio “Coprocesado: Recuperaciéon material de la fraccién mineral de los combustibles
derivados de residuos en la industria cementera” ha sido impulsado por la Fundacion Laboral
del Cemento y el Medio Ambiente (en adelante Fundaciéon CEMA), con el objetivo principal de de-
terminar el porcentaje de reciclado material, cuantificando el contenido mineral presente en seis
de las principales tipologias de combustibles alternativos empleados en la industria cementera:
combustibles derivados de residuos de origen urbano e industrial, harinas carnicas, madera, vehicu-
los fuera de uso y lodos de depuradora.

Para el planteamiento, disefio y ejecucion del estudio se constituyd en el marco de la Fundacion
CEMA un grupo de trabajo paritario formado por técnicos de los grupos cementeros aglutinados
en OFICEMEN y por técnicos de los sindicatos CCOO del Habitat y UGT FICA.

El presente informe técnico ha sido elaborado por el Instituto Espafiol del Cemento y sus Aplicacio-
nes (IECA)y por la Universidad Politécnica de Madrid (UPM), en virtud del convenio de colaboracion
firmado entre la Fundacion CEMA vy la citada Universidad. El documento incluye los resultados de
las analiticas de los residuos realizados por LOEMCO (laboratorio oficial para ensayo de materiales
de construccién), para las seis tipologias de residuos mencionadas.

La Fundaciéon CEMA quiere agradecer especialmente la colaboracién de todas las fabricas de

cemento, que han permitido disponer de las muestras de residuos necesarias para la reali-
zacidn de las analiticas incluidas en el presente estudio.

e Ge



2 ANTECEDENTES

Hablamos de “coprocesado”, cuando se produce un doble aprovechamiento material y energético
de los residuos en la misma operacion. En la Directiva 2018/851, de 30 de mayo de 2018, por la
que se modifica la Directiva 2008/98/CE sobre |os residuos, se sefiala expresamente que “La Co-
mision evaluard la tecnologia de coprocesamiento que permite la incorporacion de minerales en el pro-
ceso de coincineracion de residuos municipales. Cuando se disponga de un método fiable, la Comision
examinard, como parte de esta revision, si dichos minerales pueden contabilizarse para los objetivos de
reciclado”.

El concepto de “coprocesado’, entronca también con la Estrategia Espafola sobre Economia circular
“Espafa circular 2030" aprobada en junio del 2020, que marca, entre otros objetivos, que para el
afio 2030 se debe reducir en un 30 % el consumo nacional de materiales en relacion con el PIB 'y
reducir la generacion de residuos en un 15 % respecto a lo generado en 2010.

En este sentido el ejemplo mejor documentado técnicamente de recuperacion simultanea, tanto
material como energética de un residuo en el sector cementero espafiol, lo encontramos en los
neumaticos fuera de uso. El alto poder calorifico del caucho se utiliza como sustituto de combusti-
bles (valorizacion energética) y los componentes inertes (principalmente hierro y aluminio), como
sustitutos de materias primas (valorizacion material). Asi, en el documento “Estudio del coprocesa-
do de NFU en fabricas de cemento”, elaborado en el afio 2017 por los dos sistemas colectivos de
responsabilidad ampliada de productor de neumaticos fuera de uso, SIGNUS y TNU, con la colabo-
racion de la Fundacion Gémez Pardo, OFICEMEN y Fundacion CEMA, se cuantificd en un 24,66 % la
contribucién al reciclado material cuando se coprocesan neumaticos fuera de uso en el horno de
una fabrica de cemento. En esa misma linea en abril del afio 2018, el Ministerio de transiciéon eco-
l6gica francés, comunicé a ALIAPUR (sistema colectivo de gestion de NFU francés), que a partir de
2018 ya se puede computar como valorizaciéon material el 23,75 %.

A nivel internacional, ya hay varios paises que han incluido en su legislacién una mencion expresa
al coprocesado. El primero fue Chile, mediante su Decreto 29 del afio 2013, que establece norma
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https://www.boe.es/doue/2018/150/L00109-00140.pdf
https://www.boe.es/doue/2018/150/L00109-00140.pdf
https://www.miteco.gob.es/es/calidad-y-evaluacion-ambiental/temas/economia-circular/espanacircular2030_def1_tcm30-509532_mod_tcm30-509532.pdf
https://www.miteco.gob.es/es/calidad-y-evaluacion-ambiental/temas/economia-circular/espanacircular2030_def1_tcm30-509532_mod_tcm30-509532.pdf
https://www.recuperaresiduosencementeras.org/portfolio-items/estudio-del-coprocesadocoincineracion-en-la-valorizacion-de-nfvu-en-cementeras/?portfolioCats=10
https://www.recuperaresiduosencementeras.org/portfolio-items/estudio-del-coprocesadocoincineracion-en-la-valorizacion-de-nfvu-en-cementeras/?portfolioCats=10
https://www.bcn.cl/leychile/navegar?idNorma=1054148

de emision para incineracion, coincineracién y coprocesamiento, donde se dice textualmente:
«Es asi como se hace necesario incorporar el término “coprocesamiento” utilizado en el sector cementero,
el cual se refiere a la recuperacion de material y energia en el proceso de produccion de clinkers.

Otro ejemplo lo encontramos en Portugal, donde la Agencia Nacional de Medio Ambiente de Por-
tugal (APA) ha aceptado la metodologfa del coprocesamiento y reconoce que se produce un doble
aprovechamiento energético y material de los residuos; prueba de ello es que en el articulo 111 del
Decreto-Lei n.° 102-D/2020, de régimen general de gestion de los residuos, los impuestos se ajus-
tan de acuerdo con el reciclaje de materiales verificado de los residuos coprocesados.

Finalmente, la dltima mencién al coprocesado la encontramos en el Décret relatif aux déchets, a
la circularité des matieres et a la propreté publique, aprobado el pasado 8 de marzo de 2023, en
la region Valona (Bélgica) que cita textualmente: en el Chapitre 3, section 1e Art. 30, 3°: «promouvoir,
favoriser et soutenir des innovations en matiére de valorisation, notamment toute opération de valorisa-
tion consistant en une combinaison simultanée de recyclage et de récupération d'énergie a partir d'un flux
de déchets dans un procédé de traitement thermique visant la fabrication de produitss.

Con estos antecedentes, lo que se pretende con el presente informe es conocer en detalle la con-
tribucion al reciclado material, de otras tipologias de residuos empleadas habitualmente en la in-
dustria cementera, mas alla del ejemplo conocido de los NFU.

Esta informacion técnica se considera de vital importancia de cara al posicionamiento del coproce-
sado de residuos en fabricas de cemento como una opcién dentro de la jerarquia de gestion de
residuos de la UE por encima de la mera valorizacion energética.

2.1. PLANTEAMIENTO DEL ESTUDIO

Para la elaboracién del estudio se ha contado con la participacion de LOEMCO, la Escuela Técnica
Superior de Minas de la Universidad Politécnica de Madrid, con los laboratorios de las fabricas de
los grupos cementeros que han facilitado las muestras, bajo la coordinacién técnica de IECA vy la
coordinacion general de la Fundacion CEMA.

El objetivo principal del estudio es determinar el indice de reciclado’ de seis de las principales tipo-

logias de residuos usados como combustibles alternativos en las fabricas de cemento espafiolas,
mediante una metodologfa reconocida a nivel europeo.

1 Recycled index o IR, ver 2.1.2.


https://www.bcn.cl/leychile/navegar?idNorma=1054148
https://www.pgdlisboa.pt/leis/lei_mostra_articulado.php?tabela=leis&artigo_id=&nid=3398&ficha=101&pagina=&nversao=&so_miolo=S
http://nautilus.parlement-wallon.be/Archives/2022_2023/PARCHEMIN/1180.pdf
http://nautilus.parlement-wallon.be/Archives/2022_2023/PARCHEMIN/1180.pdf

2.1.1. Seleccién de los tipos de residuos
Los residuos han sido seleccionados considerando los siguientes criterios:

+ Consumo actual agregado y potencial de consumo futuro. Proporcion relativa de consumo de
cada tipologia.
+ Potenciales tasas de indice de reciclado y conocimiento relativo de las mismas dentro del sector.

La seleccion de los tipos de residuos se resume en la siguiente figura. La columna de la derecha
representa el nimero de muestras recogidas por cada tipo.

CDRU de origen urbano y CDRI de origen industrial
Consumo 2021:341.085 t 8+23
Cantidad potencial: >1.000.000 t/afio

Harinas animales, HC
Consumo 2021: 95.753 t 11
Cantidad potencial: >130.000 t/afio

Lodos de depuradora, LD
Consumo 2021: 14.442 t 7?
Cantidad potencial: >100.000 t/afio

Vehiculos fuera de uso, VFU
Consumo 2021:34.309 t 8
Cantidad potencial: >70.000 t/afio

Madera, MD
Consumo 2021:44.769 t 6
Cantidad potencial: 150.000 t/afio
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Figura 1. Tipos de residuos seleccionados

2 Enviadas en dos tandas, 4 en enero y 3 en febrero 2022.
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2.1.2. Método de determinacion

El indice de reciclado se basa en la metodologia propuesta en el articulo® Determination of the ma-
terial-recyclable share of SRF during co-processing in the cement industry, publicado en Resources,
Conservation & Recycling en 2020.

La metodologia descrita en el articulo se basa en determinar el indice de reciclado, como un por-
centaje de la contribucion de la fraccion mineral presente en las cenizas del combustible utilizado
en la fabricacién de cemento de acuerdo con la siguiente férmula:

AC  cai,0, + Ccao + Cre,05 + Cky0 + CMgotCna,0 T Cso, + Csio, T Crio,

i 0 = —
R — indexy[% (d)] 100 * 10000

Donde los sumandos ¢,, ¢,, ¢, en el numerador, son las fracciones en peso de los distintos 6xidos
presentes en la fraccién de cenizas del residuo en cuestion. En la férmula se presentan 9 dxidos.

La consideracion de qué oxidos pueden ser considerados en la férmula, se han extendido en el
tiempo en el seno del* ISO/TC 300 WG5, que es el comité encargado de la redaccién de la norma
ISO CD 4349 Solid Recovered Fuels. Determination of the Recycling-Index for co-processing. Existen dos
posibilidades: 9y 4 éxidos. Ambas posibilidades® han sido consideradas en este estudio.

La norma ISO CD 4349 establece una serie de pasos para llegar a la determinacién del indice de
Reciclado, IR.

En primer lugar, determinar el contenido de cenizas de acuerdo con lo indicado en la norma® UNE-
EN-ISO 21656.

Y, en segundo lugar, determinar el contenido elemental y los consiguientes Oxidos mediante dos
técnicas de andlisis: espectrometria de fluorescencia de rayos X (FRX) o espectroscopia de emision
con fuente de plasma de acoplamiento inductivo (ICP).

Los analisis de dxidos se han llevado a cabo mediante la técnica de FRX’ y para algunas muestras
se ha realizado un contraste mediante ICP. Adicionalmente se realiz6 un contraste mediante el
método de la EN 196-2°% para las determinaciones de SO,.

3 Determination of the material-recyclable share of SRF during co-processing in the cement industry. S.A. Viczek, A.
Aldrian, R. Pomberger, R. Sarc. Resources, Conservation & Recycling 156 (2020) 104696.

ISO - ISO/CD 4349 - Solid recovered fuels — Method for the determination of the Recycling-Index.

Una resefia completa sobre los 6xidos considerados puede encontrarse el apartado 4.

UNE-EN ISO 21656:2021 Combustibles sélidos recuperados. Determinacion del contenido de ceniza.

El analisis de SO, ha sido llevado a cabo por ICP

UNE-EN 196-2. Métodos de ensayo de cementos. Analisis quimico de cementos

ool M~
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TRATAMIENTO Y ANALISIS
DE MUESTRAS

En los siguientes epigrafes se presentan tanto las actividades de recepcion, codificacion y, envio de
las muestras al laboratorio, como el tratamiento de las mismas realizadas por LOEMCO-Laborato-
rio Oficial de Ensayo de Materiales de Construccion.

3.1. ENVIO Y CODIFICACION DE MUESTRAS

Ocho grupos cementeros han contribuido a la seleccion y envio de las muestras utilizadas en las
fabricas, de acuerdo al protocolo de toma de muestras disefiado al efecto y de acuerdo a los si-
guientes criterios:

*  Seleccion de las muestras por proveedor tomadas en el lugar mas cercano al suministro, acopio,
silo o incluso camion, evitando mezclar distintas procedencias.

* Las muestras se cuartearan para lograr la maxima representatividad en los 5 kg de muestra enviadas.

* Las muestras se embolsaran, embridaran, etiquetaran y remitiran a la Fundacién CEMA, para
codificacion y envio de forma andnima, para garantizar la total confidencialidad y posteriormen-
te el laboratorio LOEMCO, que se encargara de su tratamiento y analisis.

3.2. TRATAMIENTO DE MUESTRAS

La Fundacion CEMA procedio a la recepcion y codificacion de un total de 63 muestras de residuos
las cuales se recibieron en el laboratorio en su mayoria durante el mes de enero, a excepcion de 3
muestras de lodos que se recibieron en el mes de febrero de 2022.

Las muestras fueron enviadas al laboratorio en bidones de plastico de distintos tamafios o en sa-
cos de plastico, todos ellos correctamente cerrados y sin presentar pérdidas de muestra.

e 11 e



Para obtener la porcién de cada muestra para su analisis se siguieron los pasos descritos en la
norma UNE-EN 15443:2011 Combustibles sdlidos recuperados. Métodos para la preparacion de la
muestra del laboratorio.

La norma UNE-EN 15410 Combustibles solidos recuperados. Método para la determinacion del conte-
nido en elementos principales (Al, Ca, Fe, K, Mg, Na, S, Si, Ti) establece en su primer apartado que la
técnica de fluorescencia de rayos X (FRX) es valida para la determinacion de los elementos principa-
les (Al, Ca, Fe, K, Mg, Na, S, Si, Ti) y sus Oxidos. El paso previo que aqui describe la norma tiene como
objetivo calcinar una submuestra representativa de cada combustible sélido recuperado (CSR), con
el fin de obtener una ceniza homogénea para su posterior analisis por FRX.

El primer paso de la preparacion fue conseguir una submuestra de aproximadamente 1 kg, repre-
sentativa de la muestra original recibida. En un segundo paso, y a partir de esta submuestra, se
extrajo una muestra para analisis representativa, que seria la que en un tercer y Ultimo paso
se procesaria para su calcinacién y posterior analisis de la ceniza resultante.

Para el primer paso se siguieron las indicaciones descritas en el capitulo 8 de la norma UNE-EN
15443 sobre division de muestras. Las muestras de lodos, maderas y harinas pudieron dividirse
con cuarteadores de ranuras. Las muestras de CDRy VFU tuvieron que ser divididas por apilamien-
to en cono y cuarteado, ya que la forma y tamafio de las particulas de estos materiales dificultaba
el cuarteo con cuarteadores de ranuras.

En todo momento se mantuvo la precauciéon de homogeneizar bien las muestras, incluso en aque-
llas que presentaban un contenido en finos en el fondo del bidon o del saco.

Todas las submuestras representativas de cada muestra de residuo se pesaron y se secaron du-
rante 24 h a 100 °C para determinar su humedad y trabajar en el siguiente paso con muestras se-
cas. Las muestras de harinas y lodos pudieron cuartearse en el laboratorio de quimica hasta obte-
ner unos 100 g como porcion para analisis.

Las submuestras representativas de CDR urbano, CDR industrial, maderas y VFU necesitaron ta-
reas de corte y molienda para obtener una porcién de 100 a 300 g para analisis.

Con los molinos de anillos y bolas, que el laboratorio emplea para preparar muestras convenciona-
les, no fue suficiente para la obtencién de una porcion final para analisis suficientemente represen-
tativa, por lo que fue necesario emplear previamente batidoras de vaso y molinillos de café domés-
tico, para conseguir una granulometria homogénea de todas ellas. Este hecho hizo que en muchas
de las muestras este proceso fuera lento y costoso.
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Las muestras de VFU, estan constituidas por particulas grandes de hasta 100 mm aproximadamen-
te y de materiales muy heterogéneos como plasticos, gomas, textil, trozos de neumaticos fuera de
uso (NFU), etc., por lo que no pudieron cortarse con las batidoras ni el molinillo. Con los VFU, a
partir de la submuestra representativa de la muestra original, se procedi6 a pesar el conjunto y
posteriormente cada particula. En funcion del peso relativo de cada particula sobre el total de la
submuestra, se procedi6 a cortar con cuchilla una porcién de cada particula proporcional a su peso
relativo en el conjunto. Con la fraccién de cada particula se conformd una porcién para calcinar de
unos 200 g.

Las porciones para analisis asf obtenidas se calcinaron a 550 °C tal y como se indica en el apartado
5 de la norma? UNE-EN 15410.

El material resultante (cenizas) de cada calcinacién se molid nuevamente con un molino vibratorio
de anillos hasta su paso completo por el tamiz de 100 pm. Las muestras originalmente recibidas asi
preparadas se consideraron libres de su parte organica, quedando las cenizas constituidas Unica-
mente por la parte mineral.

Las muestras una vez preparadas se embolsaron en sobres de plastico con autocierre e introduci-
das en botes de plastico con tapa.

3.3. ANALISIS DE MUESTRAS

Las 63 muestras preparadas por LOEMCO, segun la descripcion anterior hasta obtener las cenizas
de cada uno de los CDR'®, fueron enviadas para su analisis a un laboratorio acreditado segun la
ISO/IEC 17025:2017 para ser analizadas por FRX o ICP™.

Una vez se analizaron los resultados obtenidos por FRX se decidié analizar por la técnica de espec-
trometria de emision con plasma acoplado inductivamente (ICP) una muestra representativa de
cada tipo de combustible derivado de residuos, analizando por esta via un total de 6 muestras. El
objetivo de este analisis adicional fue comprobar la influencia de la técnica de analisis en los resul-
tados obtenidos inicialmente por FRX'2, asf como acotar las variabilidades observadas en el andlisis
de algunos 6xidos.

9 UNE-EN 15410:2012 Combustibles sélidos recuperados. Método para la determinacién del contenido en elementos
principales (Al, Ca, Fe, K, Mg, Na, P, Si, Ti).

10 Combustibles derivados de residuos.

11 Una resefia completa de las técnicas de andlisis se presenta en 3.3.1y 3.3.2.

12 Enel caso del SO, el contraste es entre ICP y el método de la EN 196-2 por ser un analisis muy comdn en la
evaluacion de la conformidad de los cementos.
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3.3.1. Espectrometria de fluorescencia de rayos X (FRX)

La técnica de fluorescencia de rayos X permite medir la longitud de onda y la intensidad de luz (ra-
yos X) emitida por los dtomos de cada elemento excitado en la muestra. Mediante un tubo de rayos
X, se irradia la muestra con un haz de rayos X primario provocando la emision de rayos X fluores-
centes con energia de radiacion caracteristica para cada elemento contenido en la muestra. Ello
permite conocer los elementos presentes en la muestra y su concentracion.

Una porcién de cada muestra de ceniza procedente de CSR se fusiona con un fundente que tam-
bién incluye un agente oxidante. La mezcla se vierte en un molde de platino y el disco resultante se
analiza con el equipo de FRX. El andlisis por FRX se complementa junto con una pérdida por ignicién
a 1000 °C. Los datos resultantes de ambas determinaciones se combinan para presentar un cierre
total de los elementos contenidos en cada muestra de ceniza.

Mediante esta técnica de andlisis, y a partir de la determinacion de los elementos presentes en
cada ceniza, se calculan los dxidos mayoritarios de cada elemento (Al,O,, CaO, Fe,0,, KO, MgO,
Na,O, SO,, SiO, y TiO,) contenidos en las muestras de ceniza de todos los CSR analizados.

3.3.2. Espectroscopia de emisién con fuente de plasma
de acoplamiento inductivo (ICP)

La espectroscopia de emision atémica con plasma de acoplamiento inductivo con detector 6ptico (ICP-
OES), es otra técnica de analisis multielemental capaz de determinar y cuantificar los elementos objeto
de la norma UNE-EN 15410. El plasma de acoplamiento inductivo (ICP) es una fuente de ionizacion que
junto a un espectrofotémetro de emision dptico (OES) constituye el equipo de ICP-OES.

En este caso la porcidon de muestra debe llevarse a estado liquido para poder ser analizada por el
equipo de ICP. Para ello, la porcién de cada ceniza preparada se mezcla con un fundente y se funde
en un horno a 1000 °C. A continuacion, la masa fundida resultante se enfria y se disuelve con acido.

La muestra liquida se introduce de forma continua en el sistema de nebulizacién del equipo de ICP,
formando un aerosol que es transportado por gas Argon a la antorcha del plasma. Gracias a la alta
temperatura del plasma, los analitos son atomizados e ionizados generandose los espectros de
emision atémicos de lineas caracteristicas. Los espectros son dispersados por la red de difraccion
y el detector sensible a la luz se encarga de medir las intensidades de cada linea. El software del
equipo relaciona estas intensidades con cada elemento y su concentracion.

Aligual que para el caso de FRX, la concentracion de cada 6xido se calcula a partir de cada concen-
tracion elemental determinada.
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RESULTADOS

La siguiente grafica representa los distintos tipos de muestras analizados de un total de 63.

Ndmero de muestras

23
11
: ; - 8 6
VFU, Vehiculos LD, Lodos de HC, Harinas (DRI, Combustible  CDRU, Combustible MD, Maderas

Fuera de Uso Depuradora (drnicas Derivado de Derivado de
Residuos Industrial -~ Residuos Urbano

Figura 2. Tipos de residuos analizados
El indice de reciclado se calcula a partir de la contribucién de 9 éxidos en la fraccién de cenizas en
el combustible. La norma ISO CD 4349 permite que este calculo pueda hacerse con los nueve 6xi-

dos citados o con sélo 4, los sefialados en verde en la tabla siguiente.

Tabla 1. Oxidos a considerar

ALO, Ca0  FeO K,0 MgO  Na,0 so, Sio, TiO,

23] 2 2

La comparativa entre los resultados considerando 4 0 9 6xidos se presentan en el apartado 5.

Los resultados que se incluyen a continuacion se han calculado con 9 6xidos determinados me-
diante la técnica de FRX.
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Todos los 6xidos de la tabla 1 estan presentes en el clinker por lo que sus contribuciones son com-
pletamente necesarias para la fabricacion del clinker portland. Una resefia completa de la compo-
sicion del clinker, incluidos 6xidos adicionales como los oxidos de Manganeso, Mn,0, y el SO,
pueden encontrarse en la tabla 4.3 de la bibliografia de referencia manejada en este estudio'.

4.1. ANALISIS DE CENIZAS

En primer lugar ha de realizarse la determinacion de cenizas. Los contenidos de cenizas por tipo de
residuo se presentan en la siguiente grafica.

% cenizas, datos medios

33,5
26,2
21,3
13,1
. -9’3 ]

VFU, Vehiculos Fuera LD, Lodos de HC, Harinas Carnicas DRI, Combustible ~ CDRU, Combustible MD, Maderas
de Uso Depuradora Derivado de Residuos  Derivado de Residuos
Industrial Urbano

Figura 3. Contenidos de cenizas por tipo de residuo
Los contenidos de cenizas varian por tipo de residuo. Los lodos de depuradora y los vehiculos fue-
ra de uso presentan contenidos de ceniza en un rango de 27 al 32 %, por su parte los dos tipos de

CDRYy las maderas presentan contenidos menores del 15 %.

Los datos individuales de cenizas por tipos de residuos se presentan en la siguiente figura.

13 Cement Chemistry. HFW Taylor. Thomas Telford, 1990.
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Figura 4. Datos individuales de los contenidos de cenizas
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Puede comprobarse graficamente que la variabilidad del contenido de cenizas dentro de un mismo
tipo de residuos no es despreciable; esta cuestion se analizara con detalle mas adelante. En cual-
quier caso, los rangos de composicion de los porcentajes de cenizas encontrados son compatibles
con las cifras analizadas en la literatura cientifica (6,1 % - 33,8 %).

El indice de reciclado esta directamente correlacionado con el contenido de cenizas, por lo que el
contenido de cenizas es un indicador de cudl va a ser en términos relativos al IR de cada tipo de
residuo considerado. La correlacion se aprecia muy claramente en el siguiente diagrama:

% Cenizas, datos medios R-Index, datos medios
33,5
26,3 25,8
21,3 203
131
e 11,5
e 7.9 79
. . . 3
VFU, LD, HC, (DRI, (DRU, MD, VFU, LD, HC, (DRI, (DRU, MD,
Vehiculos  Lodos de Harinas Combustible ~ Combustible ~ Maderas Vehiculos  Lodos de Harinas Combustible ~ Combustible ~ Maderas

fueradeuso Depuradora  Cdrnicas derivadode  derivado de fueradeuso Depuradora  Cdrnicas derivadode  derivado de
Residuos Residuos Residuos Residuos
Industrial Urbano Industrial Urbano

Figura 5. Correlacion entre contenido de cenizas e IR

Para cada tipo de residuo y para cada muestra, el contenido de cenizas de la muestra seca se ha
incluido en las tablas de resultados con la nomenclatura Ash.

A continuacién, en los siguientes epigrafes se analizaran separadamente los valores de los ¢xidos
contenidos de cenizas e IR, para cada uno de los grupos de residuos.

Con caracter general, el andlisis de datos muestra la variabilidad de resultados que hayan podido
obtenerse y como éste se relaciona con la variabilidad de las muestras. La variabilidad obtenida
puede relacionarse con alguna o varias de estas causas:

+ Diferente contenido de cenizas de la muestra. Esto puede deberse, en general, a un contenido
mayor de finos en forma de residuo sdélido en la muestra.

» Por una posible diferente clasificacién del residuo en su categorfa o por aparentes mezclas de
residuos.
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*  Por una diferenciacion visual clara en la muestra. Ya sea por la granulometria de la misma, o por
diferencias en su composicion y naturaleza.

Dichas diferencias observables se discutiran y presentaran a lo largo del informe. Estas muestras
con una mayor variabilidad corresponden a diferentes proveedores y, por tanto, origenes y méto-
dos de tratamiento en cada una de las plantas suministradoras. Cada corriente de residuos cuenta
con criterios de aceptacion definidos en cada fabrica, y son explicadas fundamentalmente por la
existencia de diferentes proveedoresy por estar dentro de los rangos de los criterios de aceptacion
definidos. Es decir, se acepta como una realidad intrinseca al residuo y a su sistematica de gestion,
las variabilidades encontradas en este estudio.

A continuacion, se realiza el andlisis por tipo de residuo.

4.2. VEHICULOS FUERA DE USO

Los valores de ¢xidos medidos mediante fluorescencia de rayos X, FRX'4 contenido de cenizas e
ndice de reciclado, R, se presentan en la siguiente tabla. En esta tabla y siguientes la muestra en
azul es la que se ha repetido con la técnica ICP. Una comparativa entre estas dos técnicas se realiza
en el apartado 5.1.

Tabla 2. Valores para las muestras de vehiculos fuera de uso
VFU-06-01-2022 | Fabrica5.1 | 1,76 | 20,10 3,61 025 2,33 0,46 218 | M57 | 094 | 3051 [13,18
VFU-06-02-2022 | Fabrica5.1 | 579 | 23,10 425 | 033 | 1040 0,71 216 | 31,63 | 257 | 16,68 |13,50
VFU-06-03-2022 | Fdbrica5.1| 688 | 1420 | 1935 | 0,82 319 347 09 | 35091 122 | 51,49 |44,28
VFU-06-04-2022 | Fdbrica5.1 | 6,01 17,00 8,91 049 7,14 0,95 268 | 3933 | 120 | 1773 |14,84
VFU-10-01-2022 | Fabrica9.1 | 424 | 21,20 672 | 030 2,58 027 468 | 3578 | 148 | 1565 |12,09

VFU-10-02-2022 | Fabrica9.1 | 3,74 15,90 1,72 032 11,55 048 547 30,05 1,23 13,65 | 9,62

VFU-07-01-2022 | Fabrica6.1 | 8,78 17,75 | 1582 1,43 3,29 1,60 1,70 31,60 1,28 | 3217 |26,78
VFU-07-02-2022 | Fabrica6.1 | 10,60 17,70 | 15,63 1,40 3,00 1,75 1,54 3313 134 | 3214 |27,67

14 Las determinaciones de SO, se han realizado mediante ICP, esto es asf para todos los tipos de residuos.
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Graficamente se detectan tres patrones diferentes en los resultados. En naranja oscuro, una muestra
con un indice de reciclado mayor que las restantes. En verde oscuro, muestras aparentemente
mezcladas con CDR. Las muestras en amarillo se han identificado como plasticos de fragmentadora.

Rindex, vehiculos fuera de uso
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26,8 27,7

14,8
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VFU-06-01-2022  VFU-06-02-2022  VFU-06-03-2022  VFU-06-04-2022  VFU-10-01-2022  VFU-10-02-2022 VEU-07-01-2022  VFU-07-02-2022
| |
| |

Figura 6. Resultados de IR en vehiculos fuera de uso (VFU)

< q—-
VFU-0&. of- 21 1) B Wy
5% msnc 54 VFL. 0603,

WRL 10.51- 2022
G S GawPo 4 Frasin 44

Conl  Jojid

50 246/11
cobiso 24802

Figura 7. Imagenes de las muestras de vehiculos fuera de uso (VFU)

La muestra VFU-06-03-2022 posee un valor contenido de cenizas mucho mayor que el resto de los
componentes de la muestra. Visualmente se trata de una muestra significativamente distinta de las
restantes. La muestra corresponde a la segunda de las fotografias de la figura 7, con aparentemen-
te un contenido en finos mucho mayor. La muestra correspondiente a plasticos de fragmentadora
corresponde a la Ultima por la derecha de las fotografias anteriores.
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Figura 8. Variabilidad de resultados individuales y desviacién tipica de las determinaciones

La dispersion de los andlisis correspondientes a cada uno de los dxidos no es alta, excepto en el
caso del 6xido de silicio cuya desviacion es mas alta que en el resto de los 6xidos. El andlisis de las
dispersiones se analizara posteriormente de manera conjunta.

En relacion con el conjunto de datos, el valor que podria considerarse atipico se decidio repetirlo
mediante la técnica de analisis ICP. Los resultados han repetido satisfactoriamente obteniéndose
valores del Rl de 43,9 por FRX y 42,26 por ICP. Los valores encontrados para los 6xidos fueron
igualmente muy similares, ver primera grafica del apartado 5.1.

4.3. LODOS DE DEPURADORA

Los valores de 6xidos medidos mediante fluorescencia de rayos X, FRX, contenido de cenizas e in-
dice de reciclado, R, se presentan en la siguiente tabla.

Tabla 3. Valores para las muestras de lodos de depuradora (LD)

] o e e T ) S
[D-03-01-2022| Fdbrica 2.1| 12,20 | 22,70 3,63 097 24,95 088 | 4038 |33,28
LD-05-01-2022| Fabrica 4.1| 11,51 22,10 10,98 1,86 3,84 1,09 4,98 2184 1 095 | 3879 |30,70
LD-05-02-2022| Fabrica 4.1 11,74 | 22,70 10,85 1,92 3,87 1,1 4,14 2244 | 09 | 3887 |31,00
LD-07-01-2022| Fdbrica6.1| 9,99 | 22,00 9,59 267 | 497 1,80 311 15,16 088 | 1849 |12,97
LD-09-01-2022| Fabrica8.4| 9,81 23,30 13,04 1,78 3,95 1,06 1,14 21,14 1,03 | 31,92 |24,34

LD-09-02-2022| Fabrica8.4| 10,06 21,60 10,52 1,90 3,51 1.1 537 22,06 09 | 3351 |25,83

LD-09-03-2022| Fdbrica8.4| 13,93 11,95 18,91 1,53 2,62 0,61 342 15,14 069 | 3254 122,38
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Los contenidos de ceniza y por tanto los indices de reciclado son uniformes, excepto en el caso de
la muestra codificada como LD-07-01-2022. Comprobado el aspecto visual de esta muestra, efecti-
vamente, su forma de presentacion en forma fibrilar a modo de pequefios gusanos de lodo es
bastante diferente al aspecto pulverulento de las restantes muestras. Esta muestra corresponde a
la tercera de las fotografias de la imagen siguiente.

Cw. B2ES [0

\

Figura 9. A la izquierda muestra en forma de fibrilar, a la derecha muestras pulverulentas
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Figura 10. IR para lodos de depuradora (LD)

Graficamente se ve que los valores obtenidos son bastante uniformes para todas las muestras con
los indices de reciclado mas altos del grupo en el rango del 30 al 35 %.
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4.4. HARINAS CARNICAS

Los valores de 6xidos medidos mediante fluorescencia de rayos X, FRX, contenido de cenizas e in-
dice de reciclado, R, se presentan en la siguiente tabla.

Tabla 4. Valores para las muestras de harinas carnicas (HC)

0. “
HC-02-01-2022 | Fdbrica 1.1 | 0,88 40,90 0,63 5,00 4,63 115 6,76 0,08 2089 | 12,85
HC-02-02-2022| Fdbria 1.1 | 0,32 47,00 1,02 367 | 131 310 073 3,54 0,03 2094 | 12,72
HC-07-01-2022| Fdbrica6.2 | 042 40,50 3,76 519 1,51 431 0,68 3,99 0,02 1855 | 11,20
HC-07-02-2022| Fébrica6.3 | 0,41 45,50 0,75 332 1,22 4,02 0,72 379 0,06 2339 | 13,98
HC-05-01-2022| Fébricad.2 | 0,67 40,50 0,90 627 | 168 4,96 0,62 5,60 0,03 16,30 9,98
HC-05-02-2022 | Fdbricad.2 | 0,72 41,10 187 436 | 1,56 451 1,21 5,66 0,04 2023 | 12,35
HC-09-01-2022| Fdbrica8.1 | 0,71 40,10 055 537 | 158 4,52 0,77 589 0,40 1843 | 11,04
HC-09-02-2022| Fébrica8.1 | 1,13 42,10 1,06 384 | 140 4,02 0,75 7,25 0,12 1943 1 12,10
HC-09-03-2022 | Fdbrica8.1 | 0,04 49,60 023 1,60 | 1,30 2,84 043 097 0,01 3090 | 17,62
HC-10-01-2022 | Fdbrica9.2 | 0,85 40,30 0,72 480 | 144 4,28 0,97 6,32 0,06 2151 1 12,85
HC-10-02-2022| Fébricad.1 | 0,99 41,40 0,84 363 | 110 351 0,58 6,72 0,11 2341 | 13,78

Se encuentran valores muy uniformes para el IR excepto en la muestra 9 en el que el porcentaje
de cenizas es ligeramente mayor (30,9 % frente una media de 21,27 %).

R-Index, Harinas Carnicas (HC)
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Figura 11. Valores de IR para harinas animales (HC)
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El andlisis de los datos estadisticos principales de los 6xidos muestran rangos de variacion y desvia-
ciones acotadas excepto en el caso del 6xido de calcio.

Tabla 5. Estadisticos para el andlisis de 6xidos en harinas animales (HC)

7,25

MAX 1,13 49,60 3,76 4,9% 1,21 0,40 30,90
MIN 0,04 40,10 023 1,60 1,10 2,84 043 097 0,01 16,30
MED 0,65 42,69 1,12 4,28 1,42 4,06 078 514 0,09 20,27
DESV 032 322 097 1,26 017 0,66 0,24 1,87 0,11 383

Valores (HC)

50
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10

0

503 (%) Al203 (%) (a0 (%) Fe203 (%) K20 (%) MgO (%) Na20 (%) Si02 (%) Ti02 (%)
— HC-02-01-2022 — HC02-02-2022 — HC-07-01-2022 — HC07-02-2022 — HC-05-01-2022
- EE?SS%%% — HC-09-01-2022 — HC-09-02-2022 — HC-09-03-2022 — HC-10-01-2022

Graficamente puede comprobarse la coincidencia en los resultados individuales de las muestras
para todos los ¢xidos. Los contenidos de CaO son los mayores en términos relativos para este
tipo de residuo.

4.5. COMBUSTIBLE DERIVADO DE RESIDUOS INDUSTRIAL

Los valores de 6xidos medidos mediante fluorescencia de rayos X, FRX, contenido de cenizas e in-
dice de reciclado, RI, se presentan en la siguiente tabla.
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Tabla 6. Valores para las muestras de combustibles derivados de residuos de origen industrial (CDRi)

Ca0 (%) K,0 (%) | MgO (%) | Na,O (%) | SO, (%) Ti0, (%) | Ash (%) | Rindex

(DRI-06-01-2022 | Fabrica 5.1 69,59% | 16,85 2,72 7,94 1,01 2954 | 423 10,72
(DRI-06-02-2022 | Fébrica5.1| 9,00 21,10 7,36 1,98 2,04 1,74 098 | 40,08 | 148 | 1480 | 12,64
(DRI-02-01-2022 | Fdbrica1.1| 10,07 | 2420 | 13,95 2,00 3,07 2,53 174 | 2303 | 322 | 806 | 6,72
(DRI-02-02-2022 | Fabrica 1.1 13,19 | 24,10 7132 2,79 3,16 3,20 132 | 2409 | 391 409 | 3,38
(DRI-03-01-2022 | Fabrica2.1| 10,36 | 30,70 2,26 1,24 2,18 349 244 1 2147 | 228 | 1109 | 8,26
(DRI-09-01-2022 | Fabrica8.2| 12,75 | 21,70 232 132 2,89 6,08 119 | 3819 1,78 | 16,10 | 14,14
(DRI-09-02-2022 | Fdbrica8.2| 5,68 19,05 6,20 1,26 413 2,74 282 | 2527 | 1320 | 1873 | 14,74
(DRI-09-03-2022 | Fdbrica8.2| 24,82 | 1460 | 1598 0,89 2,12 3,60 093 | 2918 | 306 | 1869 | 17,84
(DRI-09-04-2022 | Fabrica8.3| 30,90 | 26,00 336 0,88 2,03 245 411 2014 | 378 | 1613 | 14,54

(DRI-09-05-2022 | Fdbrica8.3| 27,16 | 26,20 8,21 092 1,90 2N 366 | 21,34 | 370 | 1601 | 14,85

(DRI-09-06-2022 | Fdbrica8.1| 43,75 | 23,00 6,67 1,18 2,14 2,73 198 | 1435 | 401 | 1062 | 10,50
(DRI-09-07-2022 | Fabrica8.1| 16,27 | 34,10 243 087 1,70 1,89 24 2948 | 339 | 941 | 8,58
(DRI-09-08-2022 | Fabrica8.1| 14,17 | 17,10 2,73 1,72 2,37 3,16 291 2355 | 2290 | 250 | 2,22
(DRI-09-09-2022 | Fabrica8.1| 16,77 | 24,00 2,04 1,77 1,95 2,67 105 | 31,73 | 443 | 1194 | 10,28
(DRI-09-10-2022 | Fabrica8.1| 1550 | 23,10 4,34 3,69 1,74 2,40 166 | 2834 | 340 | 1141 | 9,93
(DRI-09-11-2022 | Fdbrica 8.1| 7,24 36,70 2,70 091 2,26 2,00 265 | 2362 | 263 | 1435 11,31
(DRI-10-01-2022| Fabrica9.2| 9,14 | 13,50 | 20,08 0,81 2,07 4,5 079 | 3476 162 332 |28,83
(DRI-07-01-2022| Fdbrica6.3| 586 | 33,60 1,20 1,35 1,89 570 115 | 16,50 7% | 1314 | 9,85
(DRI-07-02-2022 Fébrica6.2| 1350 | 27,20 3,55 1,85 2,61 513 138 | 3257 2,71 1505 | 13,60
(DRI-07-03-2022 | Fabrica6.2| 12,13 | 27,30 3,91 1,50 2,10 4,52 164 | 2641 2,87 | 17,08 | 13,98
(DRI-07-04-2022 | Fabrica6.3| 7,76 | 33,00 1,85 145 1,62 534 2,05 | 1510 753 | 1441 110,82
(DRI-07-05-2022 | Fabrica6.3| 25,04 | 30,70 537 0,78 1,72 2,64 1,89 9,85 976 | 12,77 | 11,07
(DRI-05-01-2022| Fabrica4.2| 6,74 | 28,00 0,98 9,31 2,65 | 10,00 197 7,30 071 | 331 | 2,46

15  Este valor de 69 % de Al,O, se sale completamente de la recta de calibracion ajustada para valores de ¢xidos del 15
al 16 % como maximo. Por otra parte, la pérdida por calcinacidon de esta muestra ha sido negativa en un 14,41 %, ello
quiere decir que la muestra en vez de perder, ha ganado masa por oxidacién en el proceso de perlado lo cual requerirfa
realizar el proceso de preparacion de la pastilla en atmoésfera inerte.
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R-Index, Combustible derivado de Residuos Industrial (CRI)
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Figura 12. IR para las muestras de combustibles derivados de residuos de origen industrial (CDRi)

La variabilidad de resultados es aceptable dada la heterogeneidad intrinseca del residuo. En el caso
de la muestra 10 el porcentaje de cenizas es apreciablemente mayor (33,26 % frente a una media
de 13,8 %).
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—— (DRI-09-06-2022 —— (DRI-09-07-2022 —— (DRI-09-08-2022 —— (DRI-09-09-2022 ——— (DRI-09-10-2022
—— (DRI-09-11-2022 —— (DRI-10-01-2022 ——— (DRI-07-01-2022 —— (DRI-07-02-2022 —— (DRI-07-03-2022
—— (DRI-07-04-2022 —— (DRI-07-05-2022 —— (DRI-05-01-2022
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Para este grupo de muestras se ha observado una alta variabilidad en la determinacion de ALO,.
Sin embargo, la repeticion de la muestra CDRI-09-11-2022 cuyo analisis por FRX arrojé un resultado
de 7,24 % de Al,O, tiene un resultado por ICP del 7,22 %. Es decir, la variacion porcentual en la
determinacion de este 6xido entre las dos técnicas es menor del 1 % y por tanto dicha variabilidad
deberfamos atribuirla a la propia naturaleza de las muestras.

A continuacion, se presenta el aspecto de las dos muestras, con altos contenidos de ALO,, a la de-

recha, y cenizas, a la izquierda. En este Ultimo caso la cantidad de material particulado fino es co-
mun en otras tipologias de residuos con mayores contenidos de cenizas.

g
CPAZ - 1O ~0l-2072
Guitod FAROIA 1.2

CORI. 06 0l 2022
GRPOE FalicA 1
cooigo 269/22

€ 288 /12

Figura 13. Muestras de combustibles derivados de residuos de origen industrial (CDRi)
Aspecto del conjunto de las muestras de CDRI. Las muestras en su heterogeneidad presentan sin

embargo un patréon comudn de composicion, que se rompe en ocasiones por la granulometria, o en
el caso de la fotografia inferior derecha con una aparente mezcla de biomasa en la misma.
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Figura 14. Otras muestras de combustibles derivados de residuos de origen industrial (CDRi)

4.6. COMBUSTIBLE DERIVADO DE RESIDUOS URBANO

Los valores de 6xidos medidos mediante fluorescencia de rayos X, FRX, contenido de cenizas e in-
dice de reciclado, R, se presentan en la siguiente tabla.
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Tabla 7. Valores para las muestras de combustibles derivados de residuos de origen urbano (CDRU)

10,09 5018 e, K018 |09 O8] 50,9 S0,

(DRU-11-01-2022 | Fébrica 10.1 | 19,11 | 32,20 2,14 0,90 2,80 1,50 206 | 1888 | 1685 | 389 | 3,75
(DRU-11-02-2022 | Fébrica 10.1 | 37,05 | 21,10 1,85 0,56 an 1,42 305 | 1998 7,70 | 880 | 8,52
(DRU-07-01-2022 | Fdbrica6.2 | 11,69 | 32,80 4,25 2,22 2,69 439 425 | 1542 329 | 11,25 | 9,12
(DRU-07-02-2022 | Fdbrica6.1 | 1040 | 31,30 2,11 2,15 2,83 3,05 389 | 1570 45 | 1136 | 8,63
(DRU-07-03-2022 | Fébrica 6.1 947 | 23,20 7,58 143 2,88 3,06 197 | 3164 192 | 1437 11,95

(DRU-07-04-2022 | Fdbrica6.1 | 10,30 | 29,30 2,19 2,66 332 7,39 391 | 1794 | 726 | 705 | 594

(DRU-07-05-2022 | Fébrica 6.1 917 | 36,00 6,00 2,54 336 3,82 29 | 1874 | 486 | 1044 | 9,13

(DRU-07-06-2022 | Fdbrica 6.1 947 | 26,80 2,86 2,50 4,64 6,94 345 | 1815 8,91 706 | 591

Para las muestras CDRU-11-02-2022 y CDRU-07-03-2022 se ha encontrado una alta variabilidad en
la determinacién de dxido de aluminio y éxido de silicio.

Para la primera de ellas se ha repetido el andlisis mediante ICP encontrandose un valor de 37,05 %

por FRX'y de 35,40 % por ICP. En el caso del 6xido de silicio el valor por FRX es de 19,98 % y por ICP
es de 19,35 %. Lo que se considera dentro de los margenes esperables.

R-Index, Combustible derivado de residuos urbanos (CDRU)

12,0

8,5 2t 8.6 bl
5.9 5,9
] . .

(DRI-11-01-2022  CDRI-11-02-2022  (DRI-07-01-2022  (DRI-07-02-2022  (DRI07-03-2022  (DRI-07-04-2022  (DRI-07-05-2022  CDRI-07-06-2022

Figura 15. valores de IR en combustibles derivados de residuos de origen urbano (CDRU)
Es util ver cémo son las muestras de CDRU en relacion con el aspecto de las de CDRI. Una vez mas,

dentro de la propia heterogeneidad del residuo, el patrén es muy reconocible tal y como se puede
apreciar en las siguientes imagenes.
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Figura 16. Aspecto de las muestras de combustibles derivados de residuos de origen urbano (CDRU)

4.7. MADERAS

Los valores de 6xidos medidos mediante fluorescencia de rayos X, FRX, contenido de cenizas e in-
dice de reciclado, R, se presentan en la siguiente tabla.

Tabla 8. Valores para las muestras de maderas (MD)

Ca0 (%) | Fe,0,(%) | K,0(%) | MgO (%) | Na,0 (%) | S S0, (%) | TiO, (%) | Ash (%) m

MD-03-01-2022 | Fabrica2.1| 6,45 33,00 346 2,80 0,68 097 | 2429 12,39

MD-03-02-2022 | Fabrica2.1| 540 20,80 4,58 3,59 352 435 282 | 2736 853 | 284 2,30

MD-07-01-2022 | Fabrica6.4 | 5,52 2410 2,92 1,72 2,29 2,76 2,69 | 3887 255 1442 | 12,03

MD-05-01-2022 | Fabrica4.1| 5,13 21,80 6,23 3,48 3,97 4N 2,64 | 2872 835 | 255 2,17

MD-05-02-2022 | Fabricad.1| 5,22 24,20 40 3,54 3,87 3,54 212 | 2701 847 | 318 2,61

MD-10-01-2022 | Fabrica9.1| 0,97 8,29 0,70 15,00 3,60 3,25 1,55 6,17 007 | 794 3,14

Graficamente se aprecian diferencias claras entre dos subpoblaciones de la muestra que se dife-
rencian por distintos R-Index, el primero en el entorno del 2 % y el segundo en el entorno del 12 %.
Estas diferencias también se aprecian visualmente en la muestra en la que una presencia de finos
terrosos de distinto color se puede apreciar claramente en la figura 18.

n30¢



R-Index, Maderas

12,4 12,0
I 2’3 I 2,2

MD-03-01-2022 MD-03-02-2022 MD-07-01-2022 MD-05-01-2022 MD-05-02-2022 MD-10-01-2022
N \
Figura 17. IR paralas muestras de madera (MD)
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Figura 18. Aspecto de las muestras de madera
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5.1. VARIABILIDAD DE LOS ANALISIS

En el apartado correspondiente se ha explicado cémo las repeticiones por ICP han confirmado los
analisis previos por FRX, indicando que la posible dispersion de valores en un determinado 6xido

puede explicarse por la variabilidad real de las muestras.

Para una resefia completa de la comparaciéon de unos, FRX y otros, ICP, resultados se presenta la
siguiente imagen en la que se presenta el andlisis de oxidos individual con las dos técnicas'®. Note-
se que el contraste se ha realizado para las muestras sobre las que se han obtenido mayores dis-
persiones de datos en alguna determinacion, no encontrandose discrepancias en las determina-

ciones mediante los dos métodos.

Comparativa FRX/ICP, VFU Comparativa FRX/ICP, LD

25,0
24,3

0,9
0,9

503 (%) I '
A203 (%)

(a0 (%)
Fe203 (%)

503 (%)

502 (%)

TI02 (%)

14,2
14,7
19,4
0,8
0,8
| EM
N33
Na20 (%) Igz
11
1,0
: [ EEE
I 57,7
1,2
1,2
]
||

K20 (%) I §

A203 (%)
(a0 (%)
Fe203 (%)
Mg0 (%)

B 28200 W 248/22 1P

16 Parala determinacion de SO, el contraste es entre ICP y el método de determinacion de la EN 196-2. Esta determina-
cién es muy comun en la determinacion de cementos por lo que se considera esta Ultima como método de referencia.
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Comparativa FRX/ICP, HC Comparativa FRX/ICP, CRI
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Figura 19. Andlisis de 6xidos mediante las dos técnicas

En primer lugar, se aprecia la distinta composicion de 6xidos en funcion del tipo de residuo. Calcio,
Aluminio y Silicio son los 6xidos mas abundantes. En segundo lugar, se aprecia que para todos los
Oxidos, los resultados del ensayo estan muy proximos estando los ofrecidos por ICP unas décimas

por debajo de los del FRX.
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Los resultados numéricos se presentan en la siguiente tabla:

Tabla 9. Datos FRX e ICP

ALO, (%) Ca0 (%) Fe,0,(%) K.,0 (%) MgO0 (%) Na,0 (%) SO, (%) Si0, (%) Ti0, (%)
0,82 1,22

248/22 FRX 6,88 14,20 19,35 319 347 3591

248/221(P 714 14,70 13,20 083 333 3,63 0,96 37,70 1,24
254/22FRX | 12,20 22,70 11,68 1,82 3,63 097 3,59 24,95 0,88
254/221CP | 12,10 22,20 11,75 1,74 3,56 0,89 3,60 24,30 088
267/22 FRX 0,85 40,30 072 4,80 1,44 4,28 0,80 6,32 0,06
267/221CP 0,90 39,60 0,76 4,50 141 4,23 097 6,39 0,06
284/22 FRX 1,24 36,70 2,70 091 2,26 2,00 2,71 23,62 2,63
284722 1CP 7,22 34,70 2,1 0,85 2,22 1,94 2,65 23,20 2,5
293/22 X | 37,05 21,10 1,85 0,56 am 142 3N 19,98 7,70
293/221CP | 3540 20,20 1,54 051 383 1,28 3,05 19,35 7,60
300722 FRX 6,45 33,00 346 1,84 2,80 0,68 0,86 24,29 1,08
300/221CP 6,52 32,70 3,36 1,72 2,74 0,68 097 24,00 1,08

En lo que se refiere a las determinaciones de IR mediante las dos técnicas para las muestras
seleccionadas'’ se presenta a continuacion los resultados graficamente.

Resultados de R-Index para las muestras seleccionadas mediante la técnica FRX / ICP
3.4 42,3

IIIIII T

12,4

12,3

Vehiculos Fuera de Uso

Lodos de Depuradora

Harinas Carnicas

FRX

Combustibles derivados
de residuos Industrial

ICP

FRX ICP

Combustibles derivados
de residuos Urbanos

Maderas

Figura 20. Resultados de IR por las dos técnicas FRX e ICP respectivamente para las mismas muestras

17 Serecuerda que estas muestras NO son representativas de su poblacion.
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5.2. DETERMINACIONES CON 4 OXIDOS

Finalmente se ha comprobado cémo influye en los resultados el uso de 9 6xidos en comparacion
con cuatro. Con caracter general las determinaciones con 9 éxidos dan resultados de IR mayores.
La comparativa se ha realizado para los lodos de depuradora, VFU y CDRI tal y como se presenta
en las siguientes graficas:

R-Index Comparativa

31,0
26,3 243
21,5 21,5
13,0
10,5 I

25,8
22,4

LD-03-01-2022

LD-05-01-2022

LD-05-02-2022

LD-07-01-2022

B Rindex, cuatro Gxidos

LD-09-01-2022

LD-09-02-2022

I Rindex, nueve dxidos

Figura 21. Comparativa para lodos de depuradora

R-Index Comparativa

28,9

O
N
~N

1D-09-03-2022

B Rindex, cuatro éidos

Figura 22. Comparativa para CDRI
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Los resultados numéricos de la comparativa se presentan en la tabla.

Tabla 10. Datos con 4 6xidos y 9 éxidos

LD-03-01-2022 28,89 33,29 (DRI-06-01-2022 9,48 10,74
LD-05-01-2022 25,77 30,70 (DRI-06-02-2022 11,48 12,69
LD-05-02-2022 26,33 31,00 (DRI-02-01-2022 574 6,76
LD-07-01-2022 10,49 12,98 (DRI-02-02-2022 281 3,40
LD-09-01-2022 21,48 24,34 (DRI-03-01-2022 718 8,47
LD-09-02-2022 21,53 2583 (DRI-09-01-2022 12,07 14,21
LD-09-03-2022 19,50 22,38 (DRI-09-02-2022 10,53 15,05
VFU-06-01-2022 11,30 13,18 (DRI-09-03-2022 15,80 17,80
VFU-06-02-2022 10,81 13,50 (DRI-09-04-2022 12,97 1511
VFU-06-03-2022 39,31 44,28 (DRI-09-05-2022 13,27 15,34
VFU-06-04-2022 12,63 14,84 (DRI-09-06-2022 9,32 10,60
VFU-10-01-2022 10,63 12,09 (DRI-09-07-2022 1,74 871
VFU-10-02-2022 7,02 9,62 (DRI-09-08-2022 144 2,26
VFU-07-01-2022 23,79 26,78 (DRI-09-09-2022 8,90 10,31
VFU-07-02-2022 2477 27,67 (DRI-09-10-2022 813 9,60
(DRI-09-11-2022 10,08 11,58

(DRI-10-01-2022 25,57 28,84

(DRI-07-01-2022 7,51 9,88

(DRI-07-02-2022 11,56 13,62

(DRI-07-03-2022 11,91 14,07

(DRI-07-04-2022 8,32 10,91

(DRI-07-05-2022 9,06 11,21

(DRI-05-01-2022 142 2,24
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Los datos de R-Index medios por tipo de residuos se presentan en la figura 23. Las diferencias
son significativas.

R-Index, datos medios por tipo de residuo con determinacién en base a 4 Oxidos y 9 Oxidos

25,8
22,0
20,3
17,5
Lt 11,5
10,6 9.7 0
6.2 7,9
. ml am
40X 90X 40X 90X 40X 90X 40X 90X 40X 90X 40X 90X
Vehiculos Fuera de Uso Lodos de Depuradora Harinas Carnicas Combustibles derivados Combustibles derivados Maderas

de residuos Industrial de residuos Urbanos

Figura 23. R-Index con 9 OX/4 OX
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RESUMEN DE
RESULTADOS

* Se han analizado 63 muestras de residuos procedentes de ocho grupos cementeros, distribui-
das en las siguientes tipologias:

Ndmero de muestras

23
1"
: ; - 8 6
VFU, Vehiculos LD, Lodos de HC, Harinas (DRI, Combustible  CDRU, Combustible MD, Maderas

Fuera de Uso Depuradora (Carnicas Derivado de Derivado de
Residuos Industrial ~ Residuos Urbano

* Todas las muestras han sido analizadas mediante FRX (Espectrometria de fluorescencia de ra-
yos X). Ademas, mediante la técnica ICP (Espectroscopia de emisién con fuente de plasma de
acoplamiento inductivo, por sus siglas en inglés), se ha llevado a cabo un analisis de 6 muestras
mas, una por cada tipo de residuo, para comprobar datos discrepantes en algunos ¢xidos (que
han descartado discordancias en la determinacién) y para comprobar las diferencias globales
en términos de R-Index.

* Los resultados obtenidos muestran que el indice de reciclado (R-Index) esta directamente co-
rrelacionado con el contenido de cenizas, por lo que el contenido de cenizas es un indicador
acerca de cual va a ser, en términos relativos, el R-Index de cada tipo de residuo considerado.
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% cenizas, datos medios

33,5
26,2
21,3
13,1
. -9,3 ]

VFU, Vehiculos Fuera LD, Lodos de HC, Harinas Carnicas (DRI, Combustible ~ CDRU, Combustible MD, Maderas
de Uso Depuradora Derivado de Residuos  Derivado de Residuos
Industrial Urbano

R-Index, datos medios

25,8
20,3
12,8 115
7.9
. - - .

VFU, Vehiculos Fuera LD, Lodos de HC, Harinas Crnicas (DRI, Combustible ~ CDRU, Combustible MD, Maderas
de Uso Depuradora Derivado de Residuos  Derivado de Residuos
Industrial Urbano

Todos los valores obtenidos estan en linea con los resultados de Ia literatura cientifica, tanto en
términos de contenido en cenizas, composicion de los 6xidos y R-Index presentados en los
apartados 4.1 a 4.7.

La repeticion de estas muestras mediante ICP 0 EN 196-2, ha servido también para aclarar algu-
nos datos fuera de rango en términos relativos, asi como para tener un dato adicional para ex-
plicar y acotar la variabilidad encontrada en el analisis de algunos parametros, confirmandose el
valor de éstos de manera precisa.

Los valores fuera de rango encontrados tienen una clara correlacién con el aspecto visual de las
muestras, frente al resto de las de su grupo. Incluso en los CDR, que en principio puedan pare-
cer mas heterogéneos, se encuentran, dentro de su tipo, patrones muy identificables en su as-
pecto visual y en la composicién quimica de su fraccion de cenizas.
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* Lavariable determinante en el R-Index es el contenido de cenizas que, siendo distinta para cada
tipo de residuo, puede tener apreciable variabilidad dentro del mismo grupo.

* Es posible identificar patrones comunes que pueden identificarse visualmente por tipo de resi-
duo, pudiéndose establecer subgrupos en los que la aparente heterogeneidad disminuye apre-
ciablemente. Estos subgrupos por residuo pueden estar asociados a diferentes proveedores, lo
que debe ser objeto de estudio en el futuro.

* Ladeterminacion del R-Index presentan una mayor diferencia en el resultado obtenido, si el calculo
se realiza teniendo en cuenta 4 o 9 éxidos, que la variabilidad encontrada en la determinacion con
un método analitico u otro, FRX frente a ICP, tal y como puede observarse en los graficos siguientes.

R-Index, datos medios por tipo de residuo con determinacién en base a 4 Oxidos y 9 Oxidos

25,8
22,0
20,3
17,5
12,8 11,5
10,6 9,7 g
6.2 7,9
40X 90X 40X 90X 40X 90X 40X 90X 40X 90X 40X 90X
Vehiculos Fuera de Uso Lodos de Depuradora Harinas Carnicas Combustibles derivados | Combustibles derivados Maderas

de residuos Industrial de residuos Urbanos

Resultados de R-Index para las muestras seleccionadas mediante la técnica FRX / ICP

43,4 423
38,1 37,2
19,5 19,2
13 109 g e
FRX ICP FRX ICP FRX ICP FRX ICP FRX ICP FRX ICP
Vehiculos Fuera de Uso Lodos de Depuradora Harinas Carnicas Combustibles derivados Combustibles derivados Maderas
de residuos Industrial de residuos Urbanos

Ademas, la determinacion con 9 6xidos se considera mas completa ya que recoge toda la variabili-
dad de 6xidos presente en los componentes de los constituyentes del clinker portland.
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7 CONCLUSIONES

Los seis combustibles alternativos estudiados: combustibles derivados de residuos (CDR) de origen
urbano e industrial, harinas carnicas, madera, vehiculos fuera de uso y lodos de depuradora tienen
una fraccién mineral que se ha cuantificado en el presente informe técnico. La fraccién mineral de
dichos residuos se incorpora a la matriz del clinker, sustituyendo las materias primas naturales.

Los combustibles alternativos mencionados, ademas de sustituir energéticamente, mediante recu-
peracion energética, a una parte de los combustibles fésiles, sustituyen también en un porcentaje
determinado a las materias primas naturales, mediante recuperacién material, en una operacion
conjunta denominada “coprocesado”.

Hasta ahora no existia una metodologfa normalizada que permitiera evaluar de forma precisa esta
recuperacion material. El desarrollo de la norma ISO CD 4349 “Solid Recovered Fuels. Determination
of the Recycling-Index for co-processing”, ha permitido ahora realizar esta evaluacion, con una mues-
tra representativa de los seis combustibles alternativos incluidos en este estudio.

Para cuantificar este porcentaje de valorizacion material pueden utilizarse tres posibles formulaciones:

* La primera mediante el calculo del porcentaje de cenizas presentes en la fracciéon mineral, en
base a la norma UNE-EN-ISO 21656 “Combustibles sélidos recuperados. Determinacion del
contenido de ceniza".

* Lasegunda a través del calculo de un indice de reciclado, mediante la norma ISO CD 4349, que
evalla, qué 6xidos presentes en la fraccion de cenizas son compatibles con los dxidos que com-
ponen el clinker Portland, y contribuyen de forma positiva a sus prestaciones como conglome-
rante hidraulico. Este célculo puede realizarse, a su vez, mediante dos posibilidades:

- Calculo con 9 oxidos constituyentes del clinker: A/,O
y Ti0,
- Calculo con 4 6xidos constituyentes fundamentales del clinker: AL,O,, CaO, Fe,0, y SiO..

Ca0, Fe,0, K,0, MgO, Na,0, SO, SO,

E4
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En funcion de la metodologia a utilizar, el presente estudio ha acreditado los siguientes porcentajes
de sustitucion material para los combustibles alternativos considerados:

Resultados de recuperacién material en base al porcentaje de cenizas e indice de reciclado (R-Index)
SR 7,9

33,5
26,3 25,8
20,3 21,3
12,8 13,1 115
AN Ee e

VFU, Vehiculos LD, Lodos HC, Harinas (DRI, Combustible CDRU, Combustible MD,
Fuera de Uso de Depuradora (érnicas Derivado de Derivado de Maderas
Residuos Industrial Residuos Urbano

W %Cenizas [ RIOOX RI4OK

A la vista de todos los resultados obtenidos, podemos afirmar que el presente estudio demues-
tra que existe una valorizacién material que es significativa en términos de porcentaje de la
fraccién mineral de los combustibles. Esta fraccidon mineral es igualmente significativa en térmi-
nos cuantitativos respecto al total de materias primas usadas en la produccién de clinker.

El indice que evalua mas fielmente la magnitud del indice de reciclado es el calculo basado en 9
Oxidos puesto que incorpora la totalidad de 6xidos que proporcionan las prestaciones al clinker
portland. Por esta razén, el R-Index 9 OX, segun la norma ISO CD 4349 Solid Recovered Fuels.
Determination of the Recycling-Index for co-processing, se propone como método de referencia
para evaluar dicho indicador.

Finalmente, el estudio demuestra que los combustibles alternativos presentan un patrén comun
de composicidén quimica y visual bastante homogéneo, aun tratandose de residuos de distintos
proveedores, este patron resulta perfectamente identificable entre cada tipo y subtipo de residuos,
permitiendo abandonar la idea de una aparente heterogeneidad anteriormente atribuida.
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