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1. Infroduccién

A lo largo del periodo comprendido entre
los afios 2000 y 2003 se ha llevado a cabo en
Espafia una intensa camparia de muestreos en
chimenea con el objetivo de conocer las emi-
siones a la atmosfera de policlorodibenzo-p-
dioxinas y policlorodibenzo furanos (comtn-
mente conocidos como “dioxinas”) generados
por los procesos de produccion de clinker. La
campana se fomentd en el marco de la elabo-
racién del Inventario Espafiol de Dioxinas vy
Furanos, iniciativa del Ministerio de Medio
Ambiente junto con el CIEMAT (Centro de
Investigaciones Energéticas Medioambien-tales
y Tecnoldgicas) y en el que OFICEMEN partici-
p6 aportando datos y favoreciendo los mues-
treos en las instalaciones.

Este articulo presenta los principales
resultados obtenidos tras la evaluacién de 89
muestreos efectuados en 41 hornos espario-
les, lo cual representa una cobertura del 70%
de las instalaciones espafiolas. Supone una
actualizacion de las estimaciones prelimina-
res y contempla no sélo un mayor nimero
de instalaciones, sino la incorporacion de
emisiones en procesos donde se utilizan
combustibles alternativos junto con un con
un exhaustivo y detallado estudio de las con-
diciones de operacion de cada instalacion.

El objetivo del proyecto fue cuantificar la
emision total de dioxinas emitidas, conocer y
definir la influencia cualitativa (perfiles de
emision) y cuantitativa en las emisiones de
dioxinas de la utilizacion de diferentes tipos
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de residuos como combustibles alternativos y calcular factores
de emisién experimentales.

2. Aspectos generales en los procesos de
formacion de dioxinas y furanos

El proceso de la fabricacion del cemento es uno de los
procesos industriales méas conocidos'. En las instalaciones
espafiolas el proceso seco es el més abundante, suponiendo
un 98% del sector. Debido a la configuracién de estas insta-
laciones, es posible adaptar algunas de las etapas mas calien-
tes del horno 2, como el precalcinador o el inyector principal,
para introducir combustibles alternativos en forma sélida o
liquida. Asi, cada vez en mayor nimero de instalaciones se uti-
lizan, junto con los combustibles convencionales, coque de
petréleo, carbon o fuel-oil, combustibles derivados de resi-
duos, bésicamente neuméticos usados, aceites usados, fangos
residuales, mezclas de disolventes, plésticos, etc...

Sin embargo, la utilizacién de estos combustibles alternati-
vos ha venido suscitando dudas respecto al comportamiento
ambiental de las instalaciones respecto, entre otros, a las emi-
siones de dioxinas y furanos y metales. Es frecuente, para la
opinion publica, asociar un incremento del riesgo de emision
de estos contaminantes cuando una instalacion utiliza com-
bustibles derivados de residuos. Las instalaciones de Estados
Unidos, de procesos huimedos, han presentado un aumento
de emisiones en hornos donde se utilizaban deshechos peli-
grosos. Sin embargo, el perfil de la industria cementera norte-
americana no es el mismo que el europeo, donde abundan las
instalaciones de procesos secos y semisecos. Es por ello que
se considera de gran importancia realizar un estudio sisteméti-
co en Espafia del comportamiento del mayor nimero de ins-
talaciones posible y determinar la influencia del combustible
utilizado con las emisiones de los citados contaminantes.

La formacion de dioxinas y furanos en un proceso de
combustién estd relacionada basicamente por:

« la presencia de materia organica.

+ la presencia de agentes clorantes que den lugar a la exis-
tencia de precursores clorados.

+ la existencia en zonas de la instalacion, principalmente
en la zona de tratamiento de gases, de una distribucion
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de temperatura entre 200 y 450 °C donde pueda llevar-
se a cabo una sintesis de novo.

En el caso de las cementeras las emisiones de dioxinas
pueden tener dos origenes: que provengan del combustible
y/o resulten de una combustién incompleta; y por otro lado
que se sinteticen posteriormente en los sistemas de trata-
miento de gases (Sintesis de novo).

En el primer caso su destruccién requiere el respeto de la
norma de las "3Ts":

« T2 > 850 °C Tiempo de residencia > 2 segundos
« Alto nivel de turbulencia local, con atmosfera oxidante

En los hornos rotatorios los materiales de entrada y los
gases de salida se cruzan en contracorriente produciendo una
minuciosa mezcla a altas temperaturas (> 1.400 °C en el extre-
mo maés caliente, donde se forma la escoria), y largos tiempos
de residencia (5-7 s). En estas circunstancias se puede consi-
derar que los compuestos orgénicos introducidos con el com-
bustible, se destruyen practicamente en su totalidad.

En el caso que su formacién se produzca en la zona de
tratamiento de gases, se puede deber a varios factores que
converjan:

1. Temperaturas entre 250 °Cy 400 °C.

2. Presencia de catalizadores metélicos.

3. Presencia de oxigeno, cloro y/o compuestos organicos
clorados.

4. Tiempo de residencia en estas condiciones suficiente-
mente largo.

La presencia de compuestos organicos en la materia prima
natural que se utiliza en la produccién del clinker presenta unos
contenidos del 0,8% V/V. Una pequena proporcién de dichos
compuestos orgénicos se podrian volatilizar a lo largo del sistema
del homo al alcanzar temperaturas de entre 400 a 600 °C, esto
es, en la zona de precalentamiento de la materia prima al poner-
se en contacto la alimentacion de harina de crudo (calizas, mar-
gas, pizarras, otros...) con los gases de salida del homo de clinker.

Asimismo los combustibles utilizados pueden incorporar
hidrocarburos arométicos en su composicion, como benceno
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y grupos fendlicos, que pueden dar lugar a estructuras aro-
méticas cloradas ante la presencia de agentes clorantes. Las
substituciones ocurririan siguiendo el mecanismo de Deacon,
dando lugar al Cl, necesario a través del HCl a la temperatura
de 400 °C’. Estas estructuras cloradas pueden promover for-
maciones termoliticas de dioxinas en la superficie activa de la
materia carbonosa particulada®.

Tomando como base investigaciones del Programa de las
Naciones Unidas para el Medio Ambiente’, se llega a la conclu-
sidén que si el proceso térmico es correcto las concentraciones
tipicas seran inferiores a 0,1 ng de I-TEQ/Nm?. En ciertos casos,
en pruebas realizadas en Estados Unidos en hornos antiguos de
via hiimeda (proceso de fabricacién no usado en Espania) y con
exceso de cloro en la corriente de gases, se han hallado emi-
siones mas elevadas que parecen estar relacionadas con las
altas temperaturas (no disponian de torre de enfriamiento) en
los equipos de retencién del polvo (més de 300 °C) y con los
altos niveles de materia orgénica en la materia prima.

Tal y como se observa en la Figura 1 donde se representa
la distribucién de temperaturas y los tiempos de residencia de
los gases y materias primas en un sistema de horno de clinker
con precalentador multiciclénico y precalcinador, la “ventana cri-
tica de temperatura de formacion de dioxinas” se alcanza en el
precalentador y en el sistema de enfriamiento de los gases.

3. Metodologia

3.1. Definicion del sector cementero y pardme-
tros de partida

La produccién de cemento referida para el célculo de los
datos de este estudio ha sido la del afio 2002, que ha corres-
pondido a 37,2 millones de toneladas. Actualmente la situa-
cién del Sector Cementero operando en el ambito espafiol es
de 59 hornos de cemento-clinker que corresponden a 13
empresas cementeras, distribuidos en 36 fabricas productoras
de cemento. Corresponden dichos hornos a 48 que operan
mediante via seca, 6 de via semi-seca y 5 de via himeda

El consumo energético medio del sector, en el afio 2002
fue de 850 kcal/kg de clinker, cuya distribucién porcentual
entre los distintos combustibles fue la siguiente:

« Coque de petrdleo 90,4
* Carbon 6,1
« Fuel-oil 2,0
« Alternativos 1,3
« Gas Natural 0,2

El presente estudio recoge datos del 69,5% de los hor-
nos operativos durante el afio 2003 de los cuales 2 operan

Figura 1.- Distribucién de la temperatura en un horno con precalcinador y precalentador.
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via himeda (40 % total), 2 via semi-seca (33,3 % total) y 37
via seca (77.08 % total).

Se han evaluado 89 muestreos: 25 durante el afio 2000,
36 en el afio 2001, 26 durante el 2002 y se dispone de 2
muestreos del afio 2003. El nimero de muestreos con com-
bustibles convencionales (fuel, coque de petrdleo...), es de
58 y 31 en hornos que utilizan combustibles alternativos
(aceites usados, neumaéticos, harinas,...). Todos los hornos
muestreados que realizan practicas de valorizacién energética
de residuos mediante coincineracion en horno de clinker, ope-
ran mediante proceso seco.

Actualmente en Espafia no existe legislacion aplicable
referente a la emision de dioxinas y furanos en hornos de
cemento que utilicen combustibles tradicionales. Sin embargo
el caso de practicas de valorizacion de residuos como com-
bustibles alternativos es de aplicacion la Directiva 2000/76
CE. En su Anexo Il se recoge como limite de emision de dio-
xinas 0,1 ng I-TEQ/Nm?® referido a una temperatura de 273 K,
presion 101,3 kPa, 10 % de oxigeno y gas seco. La Directiva
estd incorporada al ordenamiento juridico mediante el Real
Decreto 653/2003, de 30 de mayo, sobre incineracion de
residuos. Este Real Decreto tiene la consideracion de legisla-
cion bésica sobre proteccion del medio ambiente y tiene por
objeto establecer las medidas a que deben ajustarse las acti-
vidades de incineracion y coincineracién de residuos. Se esta-
blecen condiciones y requisitos para el funcionamiento de las
instalaciones de incineracién y coincineraciéon de residuos, asf
como valores limite de emision de contaminantes.

3.2. Metodologia

Con objeto de realizar una correcta correlacion de los
datos obtenidos con los pardmetros operacionales, los opera-
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dores de las plantas completaron un extenso cuestionario, de
manera que en cada instalacion se conoce:

« Sistema de limpieza de material particulado utilizado (fil-
tros de mangas, precipitador electrostético)

« Distribucion de temperaturas en horno, precalcinadores
y sistemas de limpieza de gases

« Contenido de cloro en el combustible

+ Emision de materia particulada

« Emisiones de SO,

« Tipo y proporcion de combustible convencional utilizado

« Tipo y punto de alimentaciéon del combustible alternati-
vo utilizado (mechero principal, precalcinador/precalen-
tador)

Los tipos de residuos utilizados como combustibles y el
numero de muestreos en cada caso se recogen en la Tabla 1.

Tabla 1.- Relacién de combustibles utilizados en los hor-
nos muestreados que operan en condiciones de
co-combustion.

COMBUSTIBLE
Serrin 1

N° Muestreos

Aceite usado

Harinas

Mezcla disolventes

NFU (Neumaéticos Fuera de Uso)
Aceite usado/NFU

Aceite usado/disolventes

Aceite usado/nfu/disolventes

Aceite Usado/Fraccion ligera VFU
Harinas/NFU

Grasa animal/NFU/disolventes

Grasa animal/NFU/disolventes/harinas

— |= N[ | N|[—= N[O O N

Tabla 2.- Normativa aplicable en la toma de muestras y determinacion de parametros en los muestreos realizados.

DETERMINACION NORMATIVA
Toma de muestras de emisiones fijas UNE 77223
Determinacion de velocidad del gas en chimenea y caudal volumétrico UNE 77223
Andlisis del gas para la determinacién del peso molecular seco UNE 77223
Determinacién de la humedad UNE 77223
Toma de muestras y determinacion de dioxinas y furanos UNE-EN-1948-1,2,3
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4. Resultados

4.1, Estimaciones cuantitativas.

Los datos obtenidos de las emisiones de dioxinas en ng
ITEQ/Nm?* y los factores de emision calculados experimental-

mente se muestran en la Figura 2.

Figura 2.- Emisiones de dioxinas y factores de emisidn.
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presentar mayor o menor emision de dioxinas indepen-
dientemente del uso de combustibles alternativos. Los valo-
res de dispersién de algunos hornos son relativamente
amplios, de manera que en algunos casos para un mismo
tipo de combustible presentan una emision de diferente
magnitud.

Las temperaturas de los sistemas de tratamiento de gases
son relativamente bajas en todos los casos ( <200 °C) y no
se ha encontrado relacion alguna entre estas temperaturas y
las dioxinas emitidas.

Se observa que sélo 2 de los muestreos realizados sobre-
pasan el valor 0,05 ng I-TEQ/m®, correspondiendo a hornos
que operan en condiciones estandar con combustibles con-
vencionales. El 73 % de los muestreos presentan valores 10
veces inferiores al limite de emision que establece la norma-
tiva en el caso de coincineracion de residuos.

Los rangos de emision de dioxinas obtenidos en funcion

del tipo de combustible se resumen en la Tabla 3.

Tabla 3.- Rangos de emisién de dioxinas en los hornos de
produccién de clinker muestreados.

Rango de emisiones

Tipo de Combustible (ng I-TEQ/Nm?)

Combustible Convencional 0,0002-0,054
Uso de Combustible Alternativo 0,0004-0,049
Valor Medio (n=89) 0,0113

Tal y como se observa en los resultados, las emisiones
procedentes de la fabricacion del clinker no son fuentes signi-
ficativas de dioxinas y furanos, presentando emisiones muy
bajas de los mismos. No aparecen evidencias experimentales
que indiquen una mayor emision de dioxinas debida a la uti-
lizacién de combustibles derivados de residuos.

En cuanto al célculo del factor de emision, se ha tenido en
cuenta la informacion suministrada por 75 instalaciones, de
donde se han obtenido datos completos de su funciona-
miento, el factor de emisién promedio por tonelada de clinker
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producida y por Kilocalorias de combustible utilizado, asi
como el caudal medio por tonelada de clinker se refleja en la
Tabla 4. La Tabla 5 recoge los rangos en que varian los facto-
res de emision de las instalaciones en funcién de la practica o
no del uso de combustibles alternativos. Tal y como se obser-
va, en ambos casos el margen es muy amplio y en el caso de
combustibles alternativos es un 50% menor que el de los
convencionales.

Tabla 4.- Valor promedio de los factores de emision y cau-
dal de gas seco por Tn de clinker.

PCDD/Fs I-TEQ ng/Tm clinker

(n= 75 muestreos) 36,53
PCDD/FS I-TEQ ng/Kcal combustible 0,043
Caudal de gas seco/Tn de clinker (Nm*/Tn)

(n= 75 muestreos) 2994

Tabla 5.- Rango de los Factores de Emision de
PCDDs/PCDFs en funcion de la practica o no de
co-incineracién de residuos.

Rangos del Factor de Emision de PCDD/Fs
I-TEQ ng/Tm clinker
Combustible Convencional

0,67-246
0,83-133

Uso de Combustible Alternativo

Considerando una produccion anual de clinker en el afio
2002 de 29,35 millones de toneladas, equivalente a una
produccién de cemento de 3722 millones de toneladas, y
teniendo en cuenta el factor de emision de 36,53 ng
I-TEQ/Tm clinker, la cantidad de dioxinas emitidas por el sec-
tor anualmente se cuantifica en 1,07 g I-TEQ. Este valor ha
resultado mayor que los presentados en las primeras publi-
caciones donde se llevaban muestreados tan solo el 34% de
los hornos (0.578 g I-TEQ/afi0)®, debe ser considerado como
mas representativo ya que se ha aumentado considerable-
mente la cantidad de instalaciones evaluadas. Es importante
resefiar que el valor obtenido es tres veces menor que el
estimado teodricamente para el sector cementero espafiol en
el Inventario Europeo de Dioxinas 6 que aplicaba al sector
una emisiéon de 3,6 g I-TEQ/afio.
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Al comparar los datos obtenidos con aquellos publicados
por otros paises como Alemania (4,88 g I-TEQ/afio) y Reino
Unido (1,71 g I-TEQ/aro), los datos espafioles son 49y 1,7
veces menores respectivamente.

4.2, Estimaciones cualitativas. Estudio de perfiles
caracteristicos

La representacion de las contribuciones de las dioxinas
toxicas como porcentaje a la toxicidad total de la muestra,

denominados perfiles caracteristicos, es una manera de iden-
tificar mecanismos y establecer diferencias entre las distintas
fuentes de formacion de estos contaminantes, asi como esta-
blecer congéneres u homologos predominantes en cada caso.
En el caso de la utilizacién de combustibles tradicionales, el
perfil caracteristico es el representado en la Figura 3, donde se
observa una importante contribuciéon de los homologos tetra
y penta de los furanos. Este perfil, obtenido en anteriores
investigaciones 5, 7, resulta ser una constante en la gran
mayoria de las instalaciones.

Figura 3.- Perfil de homdlogos tipicos de una cementera utilizando combustibles convencionales.
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Sin embargo, el perfil de las emisiones de dioxinas en los
casos de utilizacion de residuos como combustibles varia en gran
medida respecto al de los combustibles convencionales, siendo,
en cada caso caracteristico de cada combustible utilizado. Sélo
en el caso de las harinas camnicas el perfil obtenido resulta idén-
tico al obtenido en la utilizacion de coque o fuel-oil. En las Figuras
4y 5 se representan, respectivamente, los perfiles de homdlo-
gos tdxicos en el caso de la mezcla de aceite usado con disol-
vente y aceite usado con fracciones ligeras de vehiculo fuera de
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uso. Se observan cambios apreciables en los porcentajes de los
homologos respecto a los del combustible convencional.

La Figura 6 representa el porcentaje de homologos en dos
instalaciones que han utilizado neuméticos fuera de uso, las
barras pares 2 y 4 corresponden a una instalacién y las impa-
res 1y 3, corresponden a otra. Tal y como se observa, existe
una predominancia clara de penta y hexafuranos, mientras
que la presencia de dioxinas varia de un experimento a otro.

Figura 5.- Perfil de homologos tipico de una cementera, utilizando mezcla de aceites usados y la fraccion ligera de vehi-

culos fuera de uso (VFU).
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La Figura 7 representa las emisiones de homdlogos todxi-
cos en una instalacion donde se han coincinerado aceite
usado y neuméticos fuera de uso en distintos ensayos y con-
diciones. De nuevo, los perfiles varian tanto debido a los resi-
duos utilizados como a los ensayos realizados. Las dioxinas
aparecen como mayoritarias en dos de las tres sustituciones
efectuadas.

La Figura 8 representa las emisiones de homdlogos en
una misma instalacion, coincinerando una mezcla de disol-
ventes en distintas condiciones, de nuevo la contribucion
de los furanos es mayoritaria frente a las dioxinas, pero en
este caso los hexasustituidos aparecen en mayor propor-
cion.

Figura 7.- Perfiles de homdlogos en una cementera utilizando aceite usado y neumaéticos fuera de uso (NFU), en distin-

tos ensayos y condiciones.
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5. Conclusiones

Tal y como se observa de los resultados obtenidos en este
estudio de 4 afos de duracién, el sector de la produccion del
cemento no es una fuente significativa de dioxinas y furanos
a la atmosfera. De acuerdo a nuestras observaciones, no hay
evidencias de una influencia negativa en las emisiones de dio-
xinas derivadas de la utilizacion de residuos como combusti-
bles alternativos, en las proporciones y condiciones debida-
mente establecidas por las caracteristicas de la instalacion.

Las emisiones anuales del sector de la produccién de
cemento en Espanfa se estiman en 1,07 g I-TEQ, segutin datos
de produccion del afo 2002, y el factor de emision experi-
mentalmente calculado en base a los resultados de la evalua-
cion del 69,5% de las instalaciones del sector es de 36,53 ng
I-TEQ/Tm clinker.

A partir de los datos disponibles relativos al uso de com-
bustibles alternativos, se ha realizado una primera aproxima-
cion de la distribucion de los diferentes isémeros de dioxinas
y furanos. En dicho andlisis se observa que en la mayoria de
los casos, los perfiles varian en funcion de los combustibles
utilizados y sus mezclas, sin existir ninguna influencia en la
concentracion de dioxinas de la emision total.
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Fe de erratas:

Se ha detectado una errata en la Revista Técnica Cemento Hormigon, nimero 869, Extraordinario 2004, pp 115,

en el articulo titulado "Aplicacion de la Normativa de Intervencion Integral Ambiental en la industria del cemento de

Catalufia”. El dato de emisiones de sustancias organocloradas (dioxinas y furanos) recogido en la Tabla 5 en la colum-

na "Emisiones 2002" es erréneo.

Los datos correctos y validados, por el autor, para dioxinas y furanos son:

1,34x10* kg/afno (134 mg/ano) en lugar de los 6,95 kg/ano que aparecen en dicha Tabla.
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