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En este artículo se analiza la idea que ha existido durante décadas de que el 

coprocesado de residuos peligrosos en hornos de cemento incrementaba las emi-

siones de PCDD/PCDFs. No obstante, existen cientos de mediciones de PCDD/PCDF 

realizadas en los últimos años por el sector del cemento y otras industrias sobre emi-

siones y materiales sólidos, así como recientes mediciones con residuos peligrosos 

en países en vías de desarrollo, que no sustentan esta idea. Los datos más recientes 

han sido comparados con datos bibliográficos antiguos y se ha demostrado que los 

primeros factores de emisión en hornos de cemento que coprocesaban residuos 

tienen que ser reconsiderados porque son demasiado altos y aún siguen en uso 

en algunos inventarios. Hace menos de diez años se pensaba que la industria del 

cemento era el principal emisor de PCDD/PCDFs al aire; sin embargo, la información 

recogida en este estudio indica que la industria contribuye con menos del 1% de las 

emisiones totales al aire.

La Convención de Estocolmo sobre POPs, ratificada actualmente por 144 

partes, clasifica los hornos de cemento que coprocesan residuos peligrosos 

como una fuente con un potencial alto de liberación de PCDD/PCDFs. Esta 

clasificación está basada en las primeras investigaciones, de los años ochenta 

y noventa, en las que los hornos que coprocesaban residuos peligrosos pre-

sentaban mayores emisiones en comparación con los que no coprocesaban 

este tipo de residuos. Sin embargo, las pruebas de estos hornos se hicieron, con 

frecuencia, en las peores condiciones conocidas para favorecer la formación 

de PCDD/PCDF.

En este estudio se han evaluado más de 2.000 mediciones de PCDD/PCDFs en 

hornos de cemento, que representan a la mayoría de las tecnologías de producción 

en todos los escenarios de alimentación de residuos. En general, los test han indica-

do que los hornos de cemento más modernos que hoy coprocesan residuos pueden 

registrar un nivel de emisiones de 0,1 ng I-TEQ/m3, cuando están bien gestionados y 

operados. En estos casos, el uso correcto y responsable de los residuos, que pueden 
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1. Introducción

La Convención de Estocolmo sobre Contaminantes 

Orgánicos Persistentes (POPs) entró en vigor el 17 de mayo 

de 2004 y tiene entre otros objetivos prevenir y minimizar 

en lo posible la formación y emisión accidental de POPs 

tales como las dibenzo-p-dioxinas policloradas (PCDDs) y 

los dibenzofuranos policlorados (PCDFs), los bifenilos poli-

clorados (PCBs) y el hexaclorobenzeno (HCB). Las fuentes 

principales están listadas en el Anexo de la Convención de 

Estocolmo clasificando “los que tienen un potencial compara-

tivamente alto de formar y emitir estos productos químicos al 

medio ambiente” (UNEP, 2001; Richer y Steinhauser, 2003). 

Una de estas fuentes son los hornos de cemento con copro-

cesado de residuos peligrosos. 

La Cement Sustainability Initiative (CSI) fue lanzada en 

1999 bajo los auspicios del World Bussiness Council for 

Sustainable Development (WBCSD); está apoyada por 16 

compañías que lideran la industria cementera y que ope-

ran en más de 70 países (WBCSD, 2005). La industria del 

cemento está hoy repartida por todo el mundo y en 2003 

produjo aproximadamente 1.940 millones de toneladas de 

cemento (Cembureau, 2004). El sector cementero consume 

miles de millones de toneladas de materias primas y más 

de 300 millones de toneladas de carbón y se estima que 

contribuye con aproximadamente el 5% de las emisiones 

totales de CO2 global antropogénico (Worrell y otros, 2001; 

WBCSD, 2002; Oss y Padovani, 2003). Aproximadamente el 

60% del CO2 se origina por descarbonatación de la caliza; 

el 40% restante se debe a la combustión de combustibles 

fósiles. 

Una de las principales vías hacia la sostenibilidad de la 

industria del cemento es reducir el uso de combustibles fósi-

les no renovables y de materias primas sustituyéndolos por 

residuos altamente calóricos y materias primas alternativas. 

No obstante existe la idea de que los hornos de cemento 

que sustituyen parte de su combustible fósil por residuos 

son emisores potenciales de PCDD/PCDF. El objetivo de este 

artículo es presentar información reciente sobre emisiones de 

PCDD/PCDF de la industria en su conjunto, compararla con 

información más antigua y evaluar la magnitud de su contri-

bución a las emisiones. 

La información presentada en este artículo ha sido obteni-

da de tres fuentes principales: 

1. Informes y artículos públicos sobre mediciones actua-

les realizadas en hornos de cemento, tanto en prue-

bas como en funcionamiento continuo.

2. Inventarios nacionales o regionales que presentan 

estimaciones sobre la contribución de PCDD/PCDFs 

de la industria del cemento, basadas normalmente en 

factores de emisión que se encuentran en la bibliogra-

fía.

3. Mediciones realizadas por compañías cementeras 

durante los últimos años. 

61

incluir componentes orgánicos peligrosos, para sustituir partes del combustible fósil, no parece que incremente 

la formación de PCDD/PCDFs.

Generalmente, los hornos modernos con precalcinador parecen presentar menores emisiones que los hor-

nos de cemento de vía húmeda más antiguos. La existencia de materiales orgánicos en la materia prima y la 

temperatura del dispositivo de control de la contaminación del aire parece que son los factores principales que 

estimulan la formación de PCDD/PCDFs. Por consiguiente, se debe evitar introducir una alta concentración de 

materiales orgánicos como parte de la mezcla de materias primas y los gases de combustión se deben enfriar 

rápidamente en hornos de cemento largos, tanto de vía seca como de vía húmeda sin precalcinador.

Las concentraciones que se han podido detectar de PCDD/PCDFs en todos los tipos de muestras sólidas 

analizadas (harina natural, aglomerados, lechada, materias primas alternativas, arena, yeso y cenizas) son 

generalmente bajas y similares a las del suelo y sedimentos. 
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2. Producción de cemento  

La producción de cemento implica calentamiento, calcina-

ción y sinterización de materias primas molidas y mezcladas, 

normalmente caliza, arcilla o esquisto y otros materiales para 

formar clínker. La cocción del material tiene lugar a una tempera-

tura de 1.450ºC en hornos rotatorios, es decir, cilindros inclinados 

forrados con ladrillos refractarios. Después de su enfriamiento, el 

clínker se muele con una pequeña cantidad de yeso para obte-

ner cemento portland, el tipo más común. Además, los cemen-

tos de adición se producen moliendo conjuntamente clínker 

y pequeñas cantidades de materiales como polvo de ceniza, 

escoria granulada de alto horno, caliza y puzolanas naturales o 

artificiales (Duda, 1985; Roy, 1985; IPPC, 2001).

Dependiendo de cómo se manipule la materia prima antes 

de ser introducida en el horno, se pueden distinguir, básicamente, 

cuatro tipos diferentes de procesos con horno rotatorio: proceso 

de vía seca, vía semiseca, vía semihúmeda y vía húmeda. En el 

proceso de vía seca el material introducido entra en el horno de 

forma seca y pulverulenta. Los hornos tienen un intercambiador 

de calor de ciclones en el que la materia prima introducida es 

precalentada (“horno con precalcinador en suspensión”) por los 

gases de salida del horno. El proceso de calcinación puede estar 

casi terminado antes de que la materia prima entre en el horno 

si parte del combustible se añade en una cámara de combustión 

secundaria, el precalcinador. En el proceso de vía húmeda, el 

material se muele con agua y la lechada resultante, que contiene 

generalmente entre el 30–40% de agua, se introduce directa-

mente en el extremo superior del horno.

En el proceso de vía semiseca o semihúmeda, el agua 

se añade al material molido y seco o se extrae de la lechada, 

por ejemplo mediante filtros prensa, y el material resultante 

se carga sobre parrillas móviles donde es precalentado por 

los gases de salida calientes del horno rotatorio. Cuando el 

material transportado llega a la entrada del mismo, el agua ya 

se ha evaporado y la cocción ha comenzado.

Los hornos con precalcinador tienen, normalmente, cuatro 

ciclones con una capacidad aproximada de 4.000 t de clínker 

al día. Se puede obtener un incremento de capacidad conside-

rable con un segundo dispositivo de combustión situado entre 

el horno rotatorio y el quemador, el precalcinador, donde se 

puede consumir hasta el 60% del combustible total. Se consi-

dera que los sistemas con precalcinador modernos, con 5 ó 6 

etapas en la torre de ciclones constituyen las mejores técnicas 

disponibles (BAT). Dicha configuración usa 2.900-3.200 MJ 

de energía por tonelada de clínker y puede tener una capaci-

dad de producción de hasta 10.000 toneladas de clínker al día 

(Environment Agency, 2001; IPPC, 2001). Los combustibles 

normalmente usados en la industria del cemento son carbón, 

petcoke, fuelóleo y –en menor grado- gas natural. El volumen 

promedio del gas emitido por el horno es de 2.300 Nm3/t 

de clínker. El polvo o partículas finas, se recoge y se controla 

mediante dispositivos de control de la contaminación del aire 

(APCD) con precipitadores electrónicos (ESP) y/o filtros de 

mangas.

Los hornos de eje vertical constituyen todavía la tecnolo-

gía de producción dominante en China. En 2005 había unos 

4.000 hornos de eje vertical que representan el 60% de la 

producción total que, en 2005, fue de 1.065 billones de tone-

lada, un 50% de la producción mundial (Karstersen, 2006b). 

Los hornos de eje vertical poseen un cilindro vertical de 2-3 m 

de diámetro y 8-10 m de altura con un forro refractario y se ali-

mentan desde arriba con una mezcla de materia prima molida 

seca y un combustible denominado “black metal”, que consta 

de aproximadamente un 13% de carbón o coke y produce 

menos de 300 toneladas de clínker al día.

En el proceso de producción de clínker es necesario 

mantener temperaturas de hasta 1.450ºC para asegurar las 

reacciones de sinterización necesarias. Además, el clínker tiene 

que ser cocido en condiciones de oxidación, siendo necesario 

entre un 2-4% de exceso de oxígeno en los gases de combus-

tión. Un horno de cemento rotatorio moderno tiene muchas 

características inherentes que lo hacen ideal para el tratamiento 

de residuos peligrosos, tales como altas temperaturas, tiempo 

de residencia prolongado, excedente de oxígeno durante y 

después de la combustión, buenas turbulencia y condiciones 

de mezcla, inercia térmica, depuración en seco a contracorrien-

te del gas de salida gracias a la materia prima alcalina, fijación 

de las trazas de metales pesados en la estructura del clínker, 

ausencia de residuos del proceso de valorización tales como 

escoria, cenizas o residuos líquidos, recuperación total de ener-

gía y de los componentes de la materia prima en los residuos 

(Chadbourne, 1997) (véase la Figura 1).
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2.1. Alimentación de residuos peligrosos

Los hornos de cemento han demostrado ser medios 

eficaces en la valorización de residuos (Kreft, 1995; Balbo 

y otros., 1998) y actualmente son una de las opciones 

viables para el tratamiento de residuos industriales que 

emplean los países desarrollados. Desde principio de los 

años 90 se han utilizado en la industria del cemento com-

bustibles y materias primas alternativas (AFR), obtenidas 

de fuentes industriales tales como neumáticos, aceites 

usados, plásticos, disolventes, etc., así como residuos orgá-

nicos peligrosos (Chadbourne y Helmstetter, 1983; Burton, 

1989; Hansen y otros, 1996). En muchos estudios se ha 

investigado la influencia sobre las emisiones y sobre la 

calidad del producto del uso de residuos como sustitutos 

tanto del combustible como de las materias primas en la 

producción de clínker y hasta ahora, no se ha verificado 

impacto adverso alguno (Lauber, 1982, 1987; Branscome 

y otros, 1985; Garg, 1990; Karstensen, 1994; Chadbiyrbe, 

1997; Balbo y otros, 1998).

Sin embargo, es esencial una preparación y selección 

correcta de los puntos de introducción para que el coproce-

samiento sea medioambientalmente adecuado. Esto significa 

que se pueden añadir materias primas alternativas sin compo-

nentes orgánicos en el proceso de preparación de crudo o de 

lechada, mientras que los residuos minerales que contengan 

cantidades significativas de componentes orgánicos deben ser 

introducidos a través de sistemas de tratamiento de combus-

tibles sólidos, es decir, directamente al quemador principal, 

al precalcinador o, raramente, a la zona de calcinación de un 

horno largo de proceso de vía húmeda o seca (“parte media 

del horno”). Los combustibles alternativos se deben introducir 

en el quemador principal, en el precalcinador, eventualmente 

en la entrada del horno, o en la parte media si se trata de un 

horno de proceso de vía húmeda largo. Lo más importante 

es asegurar la temperatura, el oxigeno, el tiempo de retención 

suficiente y las condiciones de mezcla adecuadas.

Un horno de cemento en condiciones estables cumplirá 

con los criterios de incineración del documento US TSCA 

PCB que exigen una temperatura de 1.200ºC y un tiempo 

de retención de 2 segundos al 3% de oxígeno (Dempsey 

y Oppelt, 1993; Registro Federal, 1999; Lee y otros, 2000) 

o con los criterios para las instalaciones de coincineración la 

Directiva 2000/76/EU de la UE, que exige una temperatura 

de 850ºC durante al menos 2 segundos y 1.100ºC y 2 segun-

dos de retención para coincineración de residuos peligrosos 

que contengan más del 1% de halógenos. Otro criterio 

importante para protejer el medio ambiente y una transfor-

Figura 1.- Temperaturas y tiempo de residencia del gas en un horno con precalcinador de cuatro etapas. Se destaca la 

temperatura del gas (Waltisberg, 2001).
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mación irreversible es lograr una eficiencia de la destrucción 

térmica (DRE) (Convención de Basel, 2007). El DRE tiene en 

consideración solamente las emisiones al aire mientras que la 

Eficiencia de destrucción más amplia, tiene en cuenta también 

la producción de residuos líquidos y sólidos. En los Estados 

Unidos se exige un valor de DRE superior al 99,999% para la 

eliminación de POPs (Federal Register 1999).

3. Formación de PCDD/PCDFs 
en procesos térmicos

La mayor parte de la investigación sobre los mecanismos 

de formación de PCDD/PCDF en procesos térmicos se ha 

hecho en incineradoras de residuos sólidos urbanos (MSW). 

De ésta sabemos que los PCDD/PCDFs pueden ser el resul-

tado de una combinación de mecanismos de formación, que 

dependen de la configuración del horno y de las condiciones 

del proceso y de la combustión, de las características de la 

alimentación y del tipo y operación del APCD (Lustenhouwer 

y otros, 1980; Shaub y Tsang, 1983; Dickson y Karasek, 1987; 

Karasek y Dickson, 1987; Stieglitz y otros, 1989a, b; Kilgroe y 

otros, 1990; Dickson y otros, 1992; Altwicket y otros, 1994; 

Gullet y Lemieux, 1994; Sidhu y otros, 1994; Stieglitz y otros, 

1995; Huang y Buekens, 1996; Buekens y otros, 2001; 

Everaert y Baeyens, 2002). De estos estudios se puede dedu-

cir que las posibilidades de formación de PCDD/PCDF en hor-

nos de cemento se reducen estrictamente a la zona fría del 

intercambiador de ciclones y a la zona del post-precalcinador, 

que comprenden el enfriador, el molino y el APCD.

4. Factores que influyen en la formación de 
PCDD/PCDFs en la producción de cemento

El proceso de producción de cemento en hornos con 

precalcinador puede dividirse en tres zonas térmicas: 

1. Zona del horno rotatorio a alta temperatura.

2. Zona del intercambiador de ciclones.

3. Zona del post-precalcinador (véase Figura 2).

La zona del horno rotatorio incluye la zona de cocción o 

sinterización donde los gases de combustión del quemador 

principal permanecen a una temperatura superior a 1.200ºC 

durante 5-10 segundos, con picos de temperatura de los 

Figura 2.- Horno rotatorio con precalcinador ciclónico y recogida de polvo del gas. Los recuadros definen tres zonas 

térmicas distintas.
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gases de hasta 2.000ºC. En la zona del precalcinador cicló-

nico, en el extremo superior del horno, donde se añade el 

crudo, los gases se encuentran a temperaturas de entre 850 

y 250ºC aproximadamente y pueden tener un tiempo de 

retención de hasta 25 segundos. En esta zona se evapora 

la humedad y la materia prima se calcina parcialmente. En 

hornos modernos se instala un segundo precalcinador entre 

el horno y el quemador. La zona del post-precalcinador la 

constituye el enfriador, el molino y el dispositivo de control 

de la contaminación del aire, con temperaturas de los gases 

típicamente entre 250 y 90ºC aproximadamente desde la 

parte superior del precalcinador hasta el final de la chimenea 

de salida. El tiempo de retención del material en el horno 

rotatorio es de 20, 30 y hasta 60 minutos dependiendo de 

la longitud del mismo. Aunque la temperatura puede variar 

según el tipo de horno, los picos de temperatura de los gases 

y del material permanecen iguales en todos los casos.

4.1. Productos de la combustión incompleta: el 
combustible

Las emisiones orgánicas de los hornos de cemento pue-

den tener tres fuentes potenciales: el combustible (incluyendo 

residuos), la materia prima o los nuevos compuestos formados 

por las reacciones en el precalcinador (productos de la com-

bustión incompleta, PICs). Los combustibles se introducen en 

los quemadores molidos finamente y se exponen en la fase 

de gas a temperaturas de hasta 2.000ºC y de 850-1.200ºC, 

en el quemador y precalcinador respectivamente. La teoría de 

la combustión sugiere que los hornos de cemento permiten 

suficiente tiempo de reacción, concentración de oxígeno y tem-

peraturas altas para destruir toda la materia orgánica presente 

en el combustible y en losresiduos introducidos y, por tanto, 

favorecen una eliminación eficaz de los componentes orgá-

nicos que debería dar como resultado una presencia limitada 

de PICs, precursores potenciales de PCDD/PCDF, en la zona 

del precalcinador, (Eduljee y Cains, 1996; Eduljee, 1998). Esto 

fue confirmado en cierta medida por Waltisberg (2001) que 

cuantificó los carbonos orgánicos volátiles (VOC) y el benceno 

a la entrada de un horno con precalcinador para investigar si los 

materiales orgánicos del combustible fósil podrían sobrevivir a 

la temperatura de la llama principal. El resultado fue que todas 

las mediciones estuvieron por debajo del límite de detección. 

Suderman y Nisbet (1992) investigaron emisiones con y sin 

sustitución del combustible y concluyeron que “no hay diferen-

cia significativa alguna en las emisiones cuando se sustituye el 

20-40% del combustible convencional por residuos líquidos”, 

implicando una destrucción completa de los combustibles. 

No obstante, una mezcla incorrecta de combustible y oxíge-

no puede dar lugar a una combustión incompleta y, de esta 

manera, producir emisiones, especialmente en el precalcinador 

donde el tiempo de residencia y la temperatura son menores 

que en el quemador principal.  

4.1.1. Productos de la combustión incompleta: eficiencia 

de destrucción de residuos peligrosos (DRE)

En muchos estudios se han medido las DREs de residuos 

peligrosos introducidos junto con combustibles normales. Ya 

en 1975 Mac Donald y otros (1977) llevaron a cabo pruebas 

con hidrocarburos clorados que contenían hasta el 46% de 

cloro en un horno de cemento de proceso de vía húmeda de 

Canadá y concluyeron que “todas las materias primas, incluso 

el 50% de los PCBs, fueron destruidos totalmente con una 

eficacia de, al menos, el 99,98% en todos los casos” y no se 

detectaron emisiones de hidrocarburos clorados de alto peso 

molecular. Pruebas similares con hidrocarburos clorados y 

fluorados realizadas en un horno de proceso de vía húmeda 

en Suecia pusieron de manifiesto que la eficacia en la destruc-

ción y eliminación de PCBs era superior al 99,999% y que no 

había cambios en la calidad del producto ni influencia alguna 

sobre las condiciones del proceso con una entrada de cloro 

de hasta el 0,7% en la producción de clínker (Ahling, 1979).

Viken y Waage (1983) llevaron a cabo pruebas en un horno 

húmedo en Noruega introduciendo 50 kg de PCBs/h, que mos-

traron una DRE mejor que el 99,999% y no se pudo detectar 

traza de PCB en el clínker o en el polvo. Benestad (1989) realizó 

dos estudios en un horno de cemento de proceso de vía seca 

en Noruega y concluyó que el “tipo de residuo peligroso usado 

como co-combustible” no tuvo influencia en las emisiones y que 

la destrucción de PCBs fue superior al 99,999%. “Se midieron 

0,2 ng N-TEQ/m³ y 0,1 ng N-TEQ/m³ cuando se introducía 

residuos de hidrocarburo (ésteres de ácido graso, disolventes y 

residuos de pintura) y residuo de PCB, respectivamente”.

Se utilizaron materiales térmicamente estables y refracta-

rios, tales como el tetracloruro de carbono, el percloroetileno, 
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clorobencenos y el exafluoruro de azufre, para demostrar 

que los hornos de cemento pueden lograr las mejores DREs 

cuando dichos materiales se introducen en el extremo de más 

temperatura de hornos de cemento. Los primeros datos que 

indicaron resultados de DRE en hornos de cemento inferiores 

al 99,99% con residuos peligrosos, eran debidos bien a fuen-

tes no actualizadas o a pruebas diseñadas incorrectamente, o 

a ambas causas (Chadbourne, 1997; Cement Kiln Recycling 

Coalition, 2002).

4.1.2 Productos de la combustión incompleta: formación 

en el precalcinador

Trenholm y Hlustick (1990) investigaron emisiones orgáni-

cas de un horno con precalcinador alimentando los residuos 

líquidos en el quemador principal y los residuos sólidos a los 

que se había añadido monoclorobenceno (MCB) en la entra-

da del horno. La concentración orgánica en el by-pass alcalino 

situado en la entrada del horno, fue generalmente mucho 

menor que en la chimenea principal, lo que refleja la capaci-

dad de destrucción del horno. Se estimó que las emisiones 

orgánicas de la chimenea principal estaban relacionadas con 

el material orgánico presente en el crudo (mezcla de materias 

primas) y/o con la combustión del carbón en el precalcinador 

que formó PICs. Se estableció una fuerte correlación entre los 

MCB y la concentración de cloro pues la concentración de los 

primeros se incrementó con la entrada de cloro en presencia 

de benceno.

En otro estudio se confirmó que el MCB se puede formar 

en el precalentador, en el que las mediciones en la chimenea 

del precalentador detectaron una cantidad de MCB de salida 

mayor que la introducida en el mismo (Lamb y otros, 1994). 

Así mismo, se observó una fuerte correlación entre las emisio-

nes de MCB y la entrada de cloro, concluyéndose que el MCB 

se formaba en el precalentador como consecuencia de la clo-

ración catalizada en la superficie de compuestos orgánicos.

Eduljee (1998) postuló que tanto los clorobencenos 

como los clorofenoles se pueden formar como PICs dentro 

del precalentador, pero que, debido a la concentración de 

oxígeno es más probable la formación de clorobencenos. Una 

reacción dominada por clorobencenos tendería a favorecer 

a los congéneres más clorados de los PCDDs superiores a 

expensas de los congéneres menos clorados y, por lo tanto, a 

reducir el valor de ITEQ de la muestra de emisiones respecto 

de una reacción dominada por los clorofenoles (Eduljee, 

1998). Sin embargo, Abad et al., (2004) descubrieron que la 

mayor contribución al TEQ total procedía de los congéneres 

menos clorados de los PCDFs, especialmente 2,3,7,8-tetraclo-

rodibenzofurano y 2,3,4,7,8-pentaclorodibenzofurano.

4.2. Alimentación de residuos peligrosos

Krogbeumker (1994) comparó las emisiones usando car-

bón solamente y usando combustibles alternativos variando 

las cantidades de cloro. Las pruebas dieron como resultado un 

incremento en las emisiones de PCDD/PCDF, desde niveles 

de entre 0,002-0,006 ng TEQ/m³ y 0,05 ng I-TEQ/m³ utili-

zando disolventes clorados hasta 0,08 ng I-TEQ/m³ utilizando 

neumáticos usados.

En los Estados Unidos están disponibles datos de las 

emisiones de PCDD/PCDF correspondientes a la mayor parte 

de los hornos de cemento que valorizan residuos peligrosos. 

Durante los últimos 25 años, la EPA de Estados Unidos ha 

publicado datos extensos procedentes de pruebas de hornos 

de cemento pudiéndose encontrar, en diferentes bases de 

datos, unas 750 mediciones (Registro Federal, 1999, 2000, 

2002a, b). Hay resultados desde 0,004 hasta 50 ng TEQ/m³ y 

son ampliamente variables entre los diferentes hornos e inclu-

so en mediciones múltiples en un único horno, lo que pone 

de manifiesto que la EPA/EEUU no ofrece mucha confianza 

(Chadbourne, 1997; EPA, 2000; Documentos de HWC MACT 

Base de Datos NODA, 2002).

Las pruebas de emisiones en hornos de cemento en los 

Estados Unidos durante los años 80 y 90 mostraron con fre-

cuencia que los hornos de cemento que coprocesan residuos 

como co-combustible presentan emisiones de PCDD/PCDF 

mucho mayores que los hornos que coprocesan residuos no 

peligrosos o que usan combustibles fósiles solamente. Una 

causa de esta diferencia se puede atribuir al hecho de que los 

hornos de cemento que valorizan residuos peligrosos fueron 

probados en condiciones del “peor” escenario para identificar 

los límites de control exterior, mientras que los hornos de 

cemento que valorizan residuos no peligrosos o combustible 

fósil solamente fueron probados en condiciones de operación 



67Octubre 2008

normales, no en las peores condiciones, lo que dificulta la 

comparación. Las pruebas con residuos peligrosos se reali-

zaban normalmente con temperatura alta en el dispositivo 

de control de la contaminación del aire (APCD), condiciones 

que sabemos que incrementan el riesgo de emisiones de 

PCDD/PCDFs. Otra causa es que la tecnología dominante 

entonces era la de los hornos largos de vía húmeda y de vía 

seca, con frecuencia sin enfriadores del gas de salida.

El Departamento de Control de la Contaminación de 

Tailandia y la UNEP llevaron a cabo un inventario de emisio-

nes conjunto de la industria tailandesa y de algunas instala-

ciones seleccionadas para los muestreos, como por ejemplo 

una planta de cemento de proceso de vía seca en la que 

se probaron dos hornos, con y sin coproceso de residuos 

líquidos peligrosos y/o neumáticos (UNEP/IOMC, 2001). 

Las mediciones de PCDD/PCDF fueron realizadas en ambos 

hornos en operación normal, a plena carga, alimentados con 

una mezcla de lignito y coke de petróleo como combustible 

primario y secundario, y con neumáticos usados o residuos 

líquidos peligrosos (aceites usados y disolventes contamina-

dos) en sustitución de un cierto porcentaje del combustible 

secundario en el precalcinador. Todas las concentraciones 

medidas estuvieron por debajo de 0,02 ng I-TEQ/m³ y llega-

ron a ser tan bajas como 0,0001 ng I-TEQ/m³. Los promedios 

obtenidos fueron 0,0105 ng I-TEQ/m³ y 0,0008 ng I-TEQ/m³ 

en las condiciones de operación básica y 0,003 ng I-TEQ/m3 

y 0,0002 ng I-TEQ/m3 en las pruebas realizadas con com-

bustibles alternativos, respectivamente. El informe concluyó 

que “no se detectó 2,3,7,8-Cl4DD en muestra alguna y los 

resultados revelaron claramente que la adición de neumáticos 

y/o residuos líquidos peligrosos no había tenido efecto alguno 

sobre los resultados de emisión”.

Un horno de cemento de Heidelberg en el Sur de 

Noruega (3.500 t de clínker/día) lleva funcionando 15 años 

con una mezcla de carbón, residuos líquidos y sólidos peli-

grosos, combustible derivado de residuos, petcoke y aceites, 

que representa aproximadamente el 40% del consumo tér-

mico (Haegermannm 2004). Desde 1992 se han realizado 

mediciones anuales de PCDD/PCDF habiendo variado entre 

0,025 y 0,13 ng N-TEQ/m³ al 10% de O2. Los estudios no 

han podido establecer influencia sobre las emisiones de 

PCDD/PCDFs.

Holcim Colombia (Herrera, 2003) llevó a cabo una 

prueba con 900 t de tierra contaminada de POPs (DDT, 

aldrin, dieldrin y pentaclorobenceno) introducida en la 

entrada de un horno con precalcinador de cinco etapas 

y una longitud de 59 m y con una capacidad de pro-

ducción de 3.350 toneladas/día (encendido con carbón 

bituminoso). Las tres mediciones de PCDD/PCDF reali-

zadas durante la cocción de prueba, que incluyeron una 

medición en blanco en operación normal, oscilaron entre 

0,00023-0,0031 ng I-TEQ/Nm³ al 10% de O2 y no mos-

traron influencia alguna de la alimentación con POPs.

En Egipto se realizaron tres mediciones con disolventes 

industriales usados, (Farag, 2003) y los valores de referencia 

obtenidos antes y después de la prueba fueron inferiores a 

0,001 ng TEQ/m³.

En un horno de cemento con precalcinador de Vietnam 

se realizó una cocción de prueba con y sin una mezcla de dos 

compuestos insecticidas, uno clorado y otro fluorado, ambos 

caducados (Fenoburcarb y Firponil), introducidos a un ritmo 

de 2 t/h a través del quemador principal (Karstensen y otros, 

2006). La prueba mostró una eficiencia de destrucción 

superior al 99,999997% y el  99,999985% con Fenobucarb 

y Fipronil, respectivamente, y los resultados en cuanto a 

PCDD/PCDF durante ambos días estuvieron por debajo del 

límite de detección de los 17 congéneres de PCDD/PCDF. 

El HCB estuvo también por debajo del límite de detección 

(<31 ng/m³ y <35 ng/m³) en la cocción de referencia y en 

la de prueba, respectivamente. Ninguno de los congéneres 

de PCB no-orto y mono-orto pudo ser cuantificado.

4.3. Alimentación de residuos no peligrosos

Kuhlmann y otros (1996) hicieron 160 mediciones de 

emisiones en hornos de cemento alemanes durante el periodo 

1989-1996 y analizaron 16 hornos de vía seca con precalcinador 

diferentes (hornos de suspensión y hornos Lepol, todos equi-

pados con precipitadores electrostáticos). Las temperaturas del 

gas en el ESP oscilaron generalmente entre 95 y 205ºC (horno 

con precalcinador de suspensión) y entre 120 y 150ºC (hornos 

Lepol). En algunos se utilizaron combustibles alternativos, tales 

como aceites usados, tierra decolorante, neumáticos usados, y 

en otros se utilizaron materias primas de sustitución como, por 
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ejemplo, polvo de ceniza, o tierra contaminada. El promedio de 

la concentración fue de aproximadamente 0,02 ng I-TEQ/m³ al 

10% de O2. No se pudo establecer diferencia significativa en 

las emisiones por el tipo de combustible usado, ni correlación 

de la temperatura con la concentración de PCDD/PCDF en la 

chimenea. Los test mostraron también que el contenido de oxí-

geno así como la concentración de polvo en la chimenea no se 

correlacionaba con las concentraciones de emisiones obtenidas. 

El nivel general de sustitución del combustible fósil y de las mate-

rias primas alternativas se incrementó en los hornos de cemento 

alemanes desde el 23% en 1999 hasta casi el 35% en 2002 

pero no se observó efecto alguno sobre las emisiones de 

PCDD/PCDF. En otro estudio, 106 mediciones de PCDD/PCDF 

en 37 hornos mostraron que todos los valores estaban por 

debajo de 0,065 ng I-TEQ/m³ (10% de O2), y en siete casos 

no se detectaron emisiones de PCDD/PCDF (VDZ, 2002).

“Environment Australia” (2002) ha llevado a cabo medicio-

nes en plantas de cemento australianas que representan diferen-

tes condiciones de operación y de proceso, distintas fuentes de 

combustible y diversas materias primas. Se ha observado tanto 

en hornos de vía húmeda como de vía seca, así como en plantas 

que usan gas y carbón como combustible y en plantas que usan 

combustibles alternativos. No se han detectado diferencias signi-

ficativas en las emisiones de PCDD/PCDF por el uso de residuos. 

Los resultados de mediciones repetidas durante una década 

mostraron que los niveles de las emisiones de PCDD/PCDF 

en la fabricación de cemento en Australia se han mantenido 

por debajo de 0,1 ng I-TEQ/m³. Cincuenta y cinco mediciones 

mostraron el rango de 0,001-0,07 ng I-TEQ/m³, cubriendo los 

factores de emisión posteriores el rango de 0,0032-0,216 µg 

I-TEQ/toneladas de cemento.

La industria del cemento japonesa utiliza una amplia variedad 

de combustibles y materias primas alternativas en su producción 

de cemento. En 2003 se produjeron en Japón aproximadamen-

te 78 millones de toneladas de clínker en 62 hornos con precal-

cinador y en procesos de vía seca. Las 54 mediciones realizadas 

en el año 2000 mostraron que todos los hornos estaban por 

debajo de 0,0941 ng I-TEQ/m³; las 57 mediciones realizadas 

en 2001 reflejaron cifras por debajo de 0,126 ng I-TEQ/m³ y el 

mismo número realizado en 2002 mostró que todos estaban 

por debajo de 0,096 ng I-TEQ/m³; todas se corrigieron al 10% 

de O2 (Ministerio de Medio Ambiente de Japón, 2003). 

En la primera fase del inventario español de PCDD/PCDF, 

fueron evaluados 20 hornos de cemento (18 de proceso de 

vía seca y 2 de vía húmeda) para determinar las emisiones de 

PCDD/PCDFs en las condiciones de operación de referencia 

(Fabrellas y otros, 2002). El valor medio de las emisiones 

fue 0,00695 ng I-TEQ/m³ y el factor de emisiones medio 

fue 0,014464 µg I-TEQ/tonelada de cemento. En el periodo 

2000-2003 se recogieron muestras de 41 hornos, que repre-

sentan el 69,5% de la industria con una producción de 40,2 

millones de toneladas de cemento. Se tomaron 58 muestras 

usando combustibles convencionales y 31 usando combus-

tibles alternativos. No se observó evidencia de emisiones de 

PCDD/PCDF superiores por el uso de combustibles alternati-

vos (Fabrellas y otros, 2004)*.

“Heidelberg Cement” (Haegermann, 2004) hizo una com-

paración entre hornos que usan un alto porcentaje de combus-

tibles alternativos y hornos que usan únicamente combustible 

fósil. Nueve plantas con un porcentaje mínimo de sustitución 

del 40% mostraron un valor promedio de 0,007 ng TEQ/m³ 

(mínimo 0,001 ng TEQ/m³, máximo 0,016 ng TEQ/m3) mien-

tras que el promedio de ocho hornos que usan combustible 

fósil  fue de 0,016 ng TEQ/m³ (mínimo 0,002 ng TEQ/m³, 

máximo 0,031 ng TEQ/m³). Cinco mediciones en dos 

hornos con precalcinador alemanes, alimentados con una 

mezcla de carbón y plástico en el quemador principal y 

neumáticos en la entrada del horno, mostraron concentra-

ciones de <0,0021 ng TEQ/m³ hasta 0,0057 ng TEQ/m³ 

(Haegermann, 2004). En 2003, se realizaron mediciones 

de cinco hornos de proceso de vía seca europeos que usan 

como combustible residuos (3 t/h) y/o neumáticos (1,7-3 t/h) 

y los resultados variaron entre 0,011 ng I-TEQ/m³ al 10% de O2. 

Los factores de emisión posteriores fueron de entre 0,002 y 0,025 

µg TEQ/toneladas de clínker (Haegermann, 2004).

Holcim (Lang, 2004) investigó el efecto sobre las 

emisiones de PCDD/PCDF, PCB y HCB de los porcentajes 

totales de sustitución térmica utilizando diferentes com-

bustibles alternativos y materias primas en un horno con 

precalcinador de suspensión. El porcentaje de sustitución 

térmica total se incrementó desde un 23% en 1997 hasta 

un 60% en 2003 y se analizaron disolventes, harinas cárni-

cas, tierras de limpieza, caucho, aceites usados, papel, plás-

tico, cenizas volantes y residuos de madera. El porcentaje 

* Los valores obtenidos en el sector cementero español, habiéndose muestreado un 69,5% de los hornos durante las campañas realizadas entre los años 2000 al 
2003, fueron: valor medio de emisiones 0,0113 ngr/Nm3 lo que puede equivaler a un factor medio de emisiones 0,029 ngr/t cem. 
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de sustitución térmica en el precalcinador se incrementó en 

el mismo periodo desde aproximadamente el 14% hasta 

casi un 50%, mientras que el porcentaje de sustitución tér-

mica en el quemador principal permaneció más o menos 

estable alrededor del 10%. Ninguno de los muestreos 

(N=8) se vio afectado por el incremneto del porcentaje 

de sustitución y todos mostraron que las estimaciones de 

PCDD/PCDFs eran <0,004 ng I-TEQ/m³, PCB <4 µg/m³ y 

HCB <4 ng/m³.

Holcim Chile (Jensen, 2004) presentó informes de 

mediciones en un hormo alimentado con 25% de petcoke y 

75% de carbón que mostró una concentración de 0,0059 y 

0,0194 ng I-TEQ/m³. Se hizo otra medición sólo con carbón, 

que mostró 0,0100 ng I-TEQ/m³, y dos mediciones cuando 

se introdujo combustible líquido alternativo: una con 20% de 

combustible líquido alternativo, 6% de neumáticos, 18,5% de 

petcoke y 55,5% de carbón que mostraron una concentración 

de PCDD/PCDF del 0,0035 ng I-TEQ/m³ y otra con el 12% de 

combustible alternativo líquido y 88% de carbón que mostró 

una concentración de PCDD/PCDF del 0,0030 ng I-TEQ/m³; 

todas corregidas al 10% de O2.

En Filipinas fueron evaluados cinco hornos de cemento con 

precalcinador de proceso de vía seca que mostraron concentra-

ciones de 0,0073, 0,0093, 0,0059, 0,013 y 0,011 ng I-TEQ/m³ al 

10% de O2 (Lang, 2004). En 2004, en un horno con precalcina-

dor de 5.500 toneladas de clínker/día (88 m de longitud y 5 m 

de diámetro) se llevó a cabo una prueba con 1.200 t de harinas 

cárnicas que contenían 1,28% de cloro. Se realizaron tres pruebas 

con muestreo de PCDD/PCDFs: una con carbón solamente, otra 

con 1.750 kg/h y la tercera con 3.500 kg/h de harinas cárnicas 

introducidas en el precalcinador. Todas las pruebas se realizaron en 

marcha mixta y mostraron concentraciones de 0,00038, 0,0012 

y 0,0013 ng I-TEQ/m³ al 10% de O2, respectivamente (Schimpf, 

2005).

Abad y otros (2004) investigaron la influencia de la alimen-

tación de residuos en tres hornos con precalcinador españoles. 

Se introdujeron harinas cárnicas y neumáticos en el precalcinador 

con un porcentaje de 4,8-14% de sustitución térmica y consis-

tían en harinas cárnicas y neumáticos usados. Las emisiones de 

PCDD/PCDFs oscilaron entre 0,001 y 0,042 ng I-TEQ/m³ y los 

autores concluyeron que los niveles eran similares a los de las 

emisiones usando combustible convencional.

En Francia, Capmas (2003) no obtuvo ninguna diferencia en 

las emisiones obtenidas en 40 mediciones de PCDD/PCDF en 

plantas de cemento que usan harinas cárnicas como combusti-

ble alternativo al compararlas con mediciones realizadas en 22 

plantas que utilizaban únicamente combustible fósil. Conesa y 

otros (2006) investigaron las emisiones de gases ácidos, metales 

pesados, PCDD/PCDF, PAHs y VOCs introduciendo diferentes 

cantidades de lodos de depuradora y neumáticos. Los autores no 

Tipo de combustible alternativo ng I-TEQ/m³ N

Harina animal, plásticos y textiles 0,0025 4

Harina animal y serrín impregnado 0,0033 4

Carbón, plástico y neumáticos 0,0021, 0,0041 2

Neumáticos 0,002, 0,006 2

Petcoke, plástico y aceites usados 0,001 1

Petcoke, cáscaras de girasol y aceites 0,012 1

Neumáticos troceados 0,004, 0,021 2

Disolventes 0,07 1

Serrín impregnado y disolventes 0,00003, 0,00145 2

Disolventes 0,00029, 0,00057 2

Lodos <0,011 1

Residuos de automóvil 0,0036, 0,07, 0,0032 3

Tabla 1.- Alimentación con combustibles alternativos en el precalcinador del horno de Lafarge e influencia sobre las 

emisiones de PCDD/PCDF (valor individual o promedio). (Reiterer, 2004).
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pudieron identificar influencia alguna en las emisiones, que fue-

ron todas conformes con la normativa de la UE y la española.

Lafarge investigó el efecto sobre las emisiones de 

PCDD/PCDF del uso de diferentes combustibles alternati-

vos en el precalcinador del horno (Tabla 1). Los porcentajes 

de sustitución no fueron facilitados (Reiterer, 2004).

En 2003, la Asociación Europea del Cemento informó 

de 230 mediciones de PCDD/PCDF (algunos de estos datos 

pueden estar incluidos en otros informes ya mencionados 

en este artículo) en 110 hornos de cemento de 11 países 

(van Loo, 2004), la mayoría de los cuales valorizan residuos: 

Bélgica, República Checa, Dinamarca, Francia, Alemania, 

Hungría, Italia, Noruega, España, Holanda y Reino Unido. Las 

mediciones mostraron que la concentración promedio era de 

0,017 ng I-TEQ/m³ en el conjunto de las mediciones. Las con-

centraciones inferiores y superiores evaluadas fueron <0,001 

y 0,163 ng I-TEQ/m³, respectivamente. Globalmente, el 98% 

de los 230 hornos tenían concentraciones de emisión infe-

riores a 0,1 ng TEQ/m³ y la mayoría emitían concentraciones 

inferiores a 0,01 ng TEQ/m³ (véanse las Figuras 3 y 4).

Ocho compañías cementeras internacionales presentaron 

informes de más de 500 mediciones recientes de PCDD/PCDF 

(algunos de estos datos ya se han nombrado anteriormente) 

que representan un gran número de países y una producción de 

más de 300 millones de toneladas de clínker, la mayor parte de 

las tecnologías de producción y el uso de una amplia variedad 

de materias primas alternativas. La distribución de las concentra-

ciones mostró que aproximadamente el 98% de las mediciones 

son inferiores a 0,1 ng TEQ/m³ (véase la Tabla 2).

Cimpor informó de 14 mediciones de PCDD/PCDF 

hechas en Portugal, España y Sudáfrica en el periodo de 1997 

a 2003; véase la Tabla 3 (Leitao, 2004). 

Figura 3.- 230 mediciones en 110 hornos de 11 países europeos (van Loo, 2004).

Figura 4.- Distribuciones de concentraciones de 230 mediciones (van Loo, 2004).
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Tabla 2.- Evaluaciones de emisiones de PCDD/PCDF en ng 1-TEQ/m³ de diferentes compañías cementeras.

Tabla 3.- Mediciones de PCDD/PCDF en hornos de Cimpor (Leitao, 2004).

Compañía cementera N Oscilación de las concentraciones (promedios) Referencias

Cemex 1999-2003 16 0,00049 - 0,024 Quiroga 2004

Heidelberg 2001-2004 >170 0,0003 - 0,44 (0,020) Haegermann 2004

Holcim 2001 71 0,0001 - 0,2395 (0,041) Lang 2004

Holcim 2002 82 0,0001 - 0,292 (0,030) Lang 2004

Holcim 2003 91 0,0003 - 0,169 (0,025) Lang 2004

Lafarge 1996-2003 64 0,003 - 0,231 (0,0207) Reiterer 2004

RMC 2000-2004 13 0,0014 - 0,0688 Evans 2004

Siam 2003 4 0,0006 - 0,022 Siam Cement 2004

Taiheiyo 67 0,011 Izumi 2004

Uniland 2 0,002 - 0,006 Latorre 2004

País Planta Hornos Fecha
ng I-TEQ/
m³ al 10% 

de O2

Proceso de producción/
tipo de horno

Sistema de con-
trol de la contami-

nación del aire

Temperatura 
del gas en 
grados C

Portugal

Souselas

2 16/07/2001 0,0008
Horno seco; 

precalcinador ciclónico 

Precipitador 
electrostático/filtro 

de mangas
117

3 13/12/1997 0,0009
Horno seco; SLCD 

separado del 
precalcinador

Precipitador 
electrostático/filtro 

de mangas
106

Alhandra

6 08/12/1997 0,0009
Horno seco; 

precalcinador ciclónico

Precipitador 
electrostático/filtro 

de mangas 
122

7 06/12/1997 0,0006
Horno de vía seca; 

RSP separado 
del precalcinador

Filtro de mangas 110

España

Oural 2

31/05/2000 0,02

Horno de vía seca; en la 
línea ILC-E precalcinador

Precipitador 
electrostático 

-

03/12/2002 0,0009

13/02/2003 0,00039

11/06/2003 0,039

26/11/2003 0,02

Toral 
de los 
Vados

5 07/03/2002 0,00078
Horno de vía seca, en 
línea con precalcinador

Precipitador 
electrostático 

-

Córdoba 1 06/06/2001 0,0243
Horno de vía seca; en la 
línea ILC-E precalcinador

Filtro de mangas 90

Niebla 1 2001 0,006
Vía semiseca; 

precalcinador lepol 
Filtro de mangas 117

Sudáfrica Simuna 1 11/07/2002
0,00053 Horno de vía seca; 

precalcinador ciclónico
Precipitador 
electrostático

113

0,001 114



72 Octubre 2008

4.4. PCDD/PCDFs en materiales sólidos

Un estudio en Estados Unidos concluyó que “la existencia 

de PCDD/PCDF descubierta de forma natural en las materias 

primas constituye una gran parte de todos los PCDD/PCDF 

emitidos por el sistema” (Schreiber y otros, 1995). Liske y 

otros (1996) confirmaron la identificación de PCDD/PCDFs 

en la materia prima utilizada.

En este estudio también fueron analizados materiales 

sólidos usados y producidos en la industria del cemento para 

la determinación de PCDD/PCDFs. La finalidad principal era 

confirmar la posibilidad de que haya PCDD/PCDFs en las 

harinas cárnicas introducidas, además de examinar los niveles 

generales de concentración liberados a través de productos y 

cenizas. Es posible que las cenizas se reintroduzcan en el pro-

ceso, con frecuencia junto con la materia prima y representen 

una fuente de PCDD/PCDFs.

Dyke y otros (1997) estimaron que, en hornos largos, se 

producía aproximadamente 30 kg de polvo de los filtros del horno 

(CKD) por tonelada de clínker; pero esto puede variar dependien-

do de los factores específicos de cada planta. Dado que los CKDs 

son materiales de cemento valiosos, se reciclan y se reintroducen 

en el proceso en el mayor grado posible. Sin embargo, a veces los 

CKDs tienen que ser eliminados del proceso debido a su alto con-

tenido en sodio y potasio (Riney y Yonley, 1994). Anteriormente se 

han comentado los rangos de concentraciones de PCDD/PCDFs 

en CKD: 0,001 - 30 ng TEQ/kg (Dyke y otros, 1997) en hornos 

del Reino Unido y 1-40 ng TEQ/kg en hornos alemanes. La EPA 

de Estados Unidos en un informe para el Congreso (CKD, 1995), 

caracterizó una amplia variedad de polvos en hornos de cemento. 

La concentración promedio de TEQ en el polvo de los filtros del 

horno que valorizan residuos peligrosos era de 35 ng I-TEQ/kg. 

Estos resultados se vieron influidos por una alta concentración 

en una muestra (UNEP, 2005). En hornos que no valorizan 

residuos peligrosos, la concentración promedio en el CKD era 

de 0,03 ng I-TEQ/kg. En los Estados Unidos, el 64% del polvo 

fue reciclado y devuelto directamente al horno o al sistema de 

alimentación.

La EPA de Estados Unidos no pudo encontrar en el 

polvo compuestos orgánicos, volátiles ni semivolátiles y no 

pudo detectar PCDD/PCDF en muestra alguna de clínker 

(CKD, 1995). Sin embargo, se pudo detectar PCDD/PCDFs 

en todas las categorías de muestras sólidas analizadas que 

contenían arena, yeso y diferentes cenizas. También fueron 

analizadas muestras de CKD, clínker y cemento, teniendo el 

CKD, como era de esperar, las concentraciones más altas 

(Tabla 4).

4.5. Materia orgánica en la materia prima 
(crudo)

Estudios de campo realizados en hornos a gran escala 

han mostrado que las emisiones totales de materia orgá-

nica/hidrocarburos no son muy sensibles a los cambios 

en condiciones de combustión (Trenholm y Hlustick, 

1990; Dellinger y otros, 1993). También se ha puesto 

de manifiesto que la materia orgánica presentes en las 

materias primas (por ejemplo, arcilla, esquisto, yeso, etc.) 

son las fuentes principales de emisiones orgánicas de los 

hornos de cemento. Estos hidrocarburos se volatilizan de 

la materia prima antes de entrar en las zonas del horno 

a alta temperatura (Dellinger y otros, 1993; Schreiber y 

Strubberg, 1994).

Tipo de muestra N
Concentración promedio 

en ng I-TEQ/kg

Concentración alta ng 

I-TEQ/kg

Muestras por debajo del 

límite de detección

Materia prima introducida 

en el horno
11 1,4 7,1 1

Materia prima alternativa 10 0,99 3,3 1

CKD 90 6,7 96 5

Clínker 57 1,24 13 7

Cemento 49 0,91 6,9 7

Tabla 4.- PCDD/PCDF en materiales sólidos de la industria del cemento.
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La cloración de esta materia orgánica es una fuente 

potencial de precursores de PCDD/PCDF, tales como el MCB. 

Ensayos realizados por la industria a escala experimental, así 

como a escala real han confirmado que la materia orgánica de 

las materias primas desempeñan un papel significativo en el 

control de la producción de PCDD/PCDFs (Sidhu y Dellinger, 

1995). Aunque las condiciones de operación necesarias para 

lograr emisiones orgánicas altas totales pueden variar en cada 

instalación, es probable lograr niveles máximos de carbono 

orgánico volátil mediante alguna combinación de alto por-

centaje de producción, altas temperaturas del gas y bajo nivel 

de oxígeno en el extremo por el que se introduce la materia 

prima en el horno. Dellinger y otros (1993) observaron una 

relación inversa entre los hidrocarburos totales y las concen-

traciones de oxígeno en la chimenea y Schreiber y Strubberg 

(1994) detectaron que la disminución de hidrocarburos 

generados en la materia prima hace aumentar el oxígeno del 

horno. Sin embargo, las características de la materia prima, 

es decir su contenido orgánico, están determinadas en gran 

medida por la localización de las canteras, lo que no es con-

trolable fácilmente.

El calentamiento de ocho muestras de harina natural 

en diferentes puntos del proceso (antes y después de cada 

ciclón, filtro de mangas, molino y silo) y en una atmósfera de 

helio inerte, mostró que la mayor parte de la materia orgánica 

eran absorbidos a temperaturas de entre 250 y 500ºC (Sidhu 

y Dellinger, 1995; Sidhu y otros, 2001). Para hacer evolu-

cionar esta materia orgánica se desabsorbieron muestras de 

crudo de horno de cemento en las condiciones de la zona 

del precalcinador del horno de cemento (4% de O2, límites 

de temperatura 30-500ºC) lo que puso de manifiesto que el 

crudo del horno de cemento contiene una amplia variedad 

de materiales orgánicos que incluyen benceno, tolueno, 

naftaleno, alcanos, C14-C18 ácidos carboxilicos, fatalatos y 

sus derivados y productos naturales como colesterol (Saiz-

Jimenez, 1994; Schulten, 1995; Sidhu y Dellinger, 1995; 

Sidhu y otros, 2001).

Alcock y otros (1999) mostraron que las concentracio-

nes de TEQ en las emisiones de la chimenea de un horno 

de cemento, recogidas espaciadamente entre sí unas pocas 

horas el mismo día podrían, en algunos casos, ser muy dife-

rentes. Por ejemplo, la primera muestra recogida se evaluó 

en 4,2 ng y la segunda, recogida 5 horas más tarde, se eva-

luó en 0,05 ng I-TEQ/m³. Durante este periodo de tiempo se 

muestreó el gas de la chimenea con la planta funcionando 

normalmente y la recuperación por riego de ambas mues-

tras estuvo dentro del margen normal. La variabilidad de las 

emisiones se podría explicar por la distribución irregular de 

la materia orgánica en la materia prima.

4.6. Cloro

La entrada de cloro en la producción de cemento tiene 

que ser monitorizada y controlada cuidadosamente para que 

pueda cumplir los criterios estándar de calidad del producto y 

para evitar problemas relacionados con el proceso. La existen-

cia de cloro no parece ser un factor restrictivo, porque puede 

haber suficiente cloro en las materias primas o en el combus-

tible fósil (Bragg y otros, 1991) para formar PCDD/PCDFs en 

condiciones desfavorables.

Se ha estimado que las condiciones altamente alcalinas, 

el cloro existente en los hornos de cemento, lo hacen inade-

cuado para la cloración de los materiales orgánicos (Eduljee, 

1998). Los datos presentados por Lanier de los ensayos, en 

una instalación a escala real, mostraron una captura del 97% 

de gas ácido por el material alcalino, y ningún efecto sobre las 

emisiones de PCDD/PCDF por las variaciones en la velocidad 

de introducción (Lanier y otros, 1996). Por otra parte, los 

cálculos de estabilidad mostraron que, a altas temperaturas la 

captación de cloro no es efectiva y que el HCl se convierte en 

Cl2, lo que sugiere que no siempre se puede esperar que una 

especie química altamente básica como el hidróxido de calcio, 

a temperaturas superiores a 200ºC, controle efectivamente la 

formación de hidrocarburos clorados, incluso PCDD/PCDFs 

(Dellinger y otros, 1993). Lamb y otros (1994) confirmaron la 

existencia de cloro y que esto conduce a la producción incre-

mentada de MCB en la parte inferior del precalcinador.

Todo el cloro contenido en el combustible entra en la 

zona de precalentamiento como HCl y Cl2, a menudo como 

cloruros (Sidhu y otros, 2001). Parece ser que el ratio de 

HCl a Cl2 es importante ya que el Cl2 es un agente clorante 

muy superior al HCl. El cloro también puede estar presente 

inicialmente en la harina natural o puede ser captado de la 

fase de gas por reacciones alcalinas del crudo (Sidhu y otros, 



74 Octubre 2008

2001). Por consiguiente, el cloro puede estar presente en 

la zona del precalcinador en forma de cloruro orgánico, HCl, 

Cl2, cloruros de tierra álcali o alcalina o cloruros metálicos de 

transición; la cloración de hidrocarburos puede ser catalizada 

por óxidos metálicos alcalinos e hidróxidos presentes en el 

material introducido a la temperatura normal del precalcina-

dor (Eduljee, 1998). Consecuentemente, las temperaturas y 

concentraciones mayores de oxígeno debajo del precalcinador 

incrementarán la velocidad de conversión del HCl en Cl2, 

llevando a la reacción de Deacon a formar cloro molecular y, 

por lo tanto, potencialmente hacia la producción de PICs tales 

como el MCB (Dellinger y otros, 1993). Puede consultarse 

más información sobre la función del cloro en la formación 

de PCDD/PCDFs en Griffin (1986), Stieglitz y otros, (1989a), 

Gullett y otros (1990), Bruce y otros (1991) y Gullett y otros 

(1992, 2000a,b).

4.7. Catalizadores

Los metales catalíticos como el cobre desempeñan una 

función importante en la formación de PCDD/PCDF pero tras 

el análisis de residuos con cobre no se observó efecto sobre 

los porcentajes de emisión de PCDD/PCDF durante el ensayo 

completo de un horno de cemento en los Estados Unidos 

(Lanier y otros, 1996). Dudzinska y otros (1988) llevaron a 

cabo un ensayo en un horno de cemento polaco alimentado 

con el 10% de material inorgánico (con un contenido del 

0,08% de cobre) y el 10% de residuos orgánicos peligrosos 

sin cobre. Los autores afirman que las plantas de cemento 

polacas usan en su mayor parte carbón con un alto contenido 

de azufre y que esto puede haber perturbado la formación 

de PCDD/PCDF. El horno funcionó con el 6% de oxigeno y 

las emisiones de PCDD/PCDF utilizando sólo carbón fueron 

0,0515 ng I-TEQ/Nm³ y de  0,0819 y 0,0698 ng I-TEQ/Nm³ 

introduciendo residuos inorgánicos y orgánicos, respectiva-

mente.

4.8. Partículas

En un horno de cemento que utiliza como combustible 

carbón, residuos líquidos y residuos sólidos, Schreiber y otros 

(1995), realizaron un ensayo inyectando carbono activado 

entre la entrada del horno y la entrada de un precipitador 

electrostático. Se preveía una reducción de los niveles de 

PCDD/PCDF, pero el resultado dio un incremento de 100 

veces en el nivel de PCDD/PCDF en el CKD, desde 0,5 hasta 

34 ng/kg, y ninguna mejora en las emisiones de la chime-

nea (0,32 ng/m³). Por tanto, los autores concluyeron que 

“la adición de carbón activo como tecnología de control 

de los hornos de cemento no reduce las emisiones de 

PCDD/PCDF”.

Este ensayo se amplió posteriormente a la carga de partí-

culas del ESP, que también fue manipulado a una temperatura 

de 270ºC, incrementando con ello el área de la superficie dis-

ponible para reacciones heterogéneas catalizadas en superfi-

cie, como muestra el incremento de PCDD/PCDFs en el CKD. 

Para que un horno de cemento pueda utilizar eficazmente la 

inyección de carbón, el sistema de inyección se debe instalar 

después del APCD, junto con un segundo APCD para recoger 

el carbono (Eduljee, 1998).

Se ha sugerido que la recogida y eliminación de material 

en partículas daría lugar a una reducción de las emisiones 

de PCDD/PCDF (Eduljee, 1998). Sin embargo, varios estu-

dios han demostrado que la correlación entre emisiones de  

PCDD/PCDF y emisiones de partículas no se da necesaria-

mente en las fábricas, en todas las posibles condiciones de 

operación, debido a la influencia conflictiva de algunas varia-

bles operativas (Eduljee y Cains, 1996). Cuando se reducen 

las temperaturas de operación, el PCDD/PCDF presente en la 

corriente de gas se adsorbe sobre la superficie del material en 

partículas y una combinación de temperatura reducida y de 

reducción de partículas mejorada puede dar lugar al descenso 

de las emisiones de PCDD/PCDF. Los datos que apoyan esta 

afirmación sobre hornos de cemento no han sido recogidos 

sistemáticamente todavía, pero es significativo que según el 

estudio de la EPA (1994), los hornos que operan con filtros 

de mangas muestren tanto emisiones de partículas como 

emisiones de PCDD/PCDF menores que los hornos que ope-

ran con ESPs (Eduljee, 1998). No se puede confirmar que 

este resultado se deba a una menor temperatura de opera-

ción del filtro de mangas respecto de un ESP (minimizando 

consecuentemente la formación de OCDD/PCDF en el dispo-

sitivo de control de la contaminación) o que se deba a una 

adsorción incrementada sobre el material en partículas y a 

una eliminación del mismo dentro de un filtro de mangas que 

opera a menor temperatura que un ESP (Eduljee, 1998).
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4.9. Temperatura y condiciones de operación

Las condiciones de operación de los hornos de cemento 

están dictadas en buena parte por las especificaciones están-

dar de su producto final y estas condiciones conducen a la 

eficiente destrucción orgánica, lo que hace que los parámetros 

relacionados con la temperatura de la zona de cocción sean 

menos relevantes en los hornos de cemento que en las inci-

neradoras. Aunque algunos hornos de cemento operan con 

niveles de monóxido de carbono elevados, estos niveles no 

son necesariamente indicativos de combustión incompleta. El 

proceso de calcinación libera grandes cantidades de dióxido 

de carbono que, posteriormente, se puede descomponer en 

monóxido de carbono por las temperaturas extremadamente 

altas del horno. Además, el monóxido de carbono se puede 

formar en el extremo de salida del gas del horno donde los 

hidrocarburos se volatilizan de las materias primas y se oxidan 

parcialmente.

La EPA de Estados Unidos (1994) emprendió un estudio 

para examinar la influencia del diseño y de las condiciones de 

operación de los hornos durante la combustión de residuos 

peligrosos. Se analizaron datos de 23 hornos diferentes (prin-

cipalmente hornos de proceso de vía húmeda con equipa-

miento de reducción de la contaminación que comprendieron 

86 puntos de obtención de datos) para determinar las corre-

laciones entre varios parámetros de emisión y operacionales. 

No se pudo establecer correlación alguna entre las emisiones 

de PCDD/PCDF y la concentración en la chimenea de HCl, 

hidrocarburos totales, oxígeno o partículas con el mismo 

tipo de precipitador electrostático. Se pudo identificar una 

correlación positiva, tanto en estudios norteamericanos como 

alemanes, (Kuhlmann y otros, 1996) entre la concentración 

de PCDD/PCDF y la temperatura en ESP y la chimenea. Ésto 

fue confirmado por Schreiber (1993) que experimentó en un 

horno de cemento con una temperatura en el ESP de entre 

255 y 400ºC: las emisiones de PCDD/PCDF fueron más 

altas a 400ºC, y decrecieron hasta 50 veces a 255ºC. Harris 

y otros (1994) y Lanier y otros (1996) demostraron que las 

emisiones de PCDD/PCDF de hornos de cemento aumenta-

ron exponencialmente con el incremento de las temperaturas 

en la entrada al dispositivo de control de la contaminación 

del aire (APCD) junto con las temperaturas de formación de 

PCDD/PCDF (comprendidas entre 250 y 450ºC).

La EPA de Estados Unidos sugirió que los PCDD/PCDFs 

de hornos de cemento se podrían controlar por medio de 

una combinación de bajas temperaturas en el APCD, bajo 

monóxido de carbono y oxígeno elevado. Los intentos del 

sector cementero de lograr el límite de 0,20 ng TEQ/m³ 

propuesto en 1996 demostraron claramente que los niveles 

de monóxido de carbono y de oxígeno son relativamente 

poco importantes y la temperatura del APCD reducida dio 

resultados diversos (Chadbourne, 1997). Sin embargo, en 

varios hornos de proceso de vía húmeda se añadió un pro-

ceso de enfriado rápido al gas de la combustión para reducir 

la temperatura en la entrada del APCD, y este añadido redu-

jo las emisiones de PCDD/PCDF en Estados Unidos (EPA, 

2000). Aún cuando esto sugiere que la máxima temperatura 

de entrada al sistema de APCD es un parámetro de control 

clave respecto de las emisiones de PCDD/PCDF en hornos de 

cemento de vía húmeda, las bajas temperaturas no garantizan 

necesariamente resultados bajos. Esto indica que hay otros 

parámetros importantes en combinación con la tempe-

ratura. Chadbourne (1997) postuló que la formación 

de PCDD/PCDFs es proporcional a la concentración de 

precursores y/o de materiales orgánicos y tiempo, pero 

es exponencial respecto a la temperatura.

4.10 Inhibidores

Se considera que el azufre del carbón es una de las cau-

sas de las bajas emisiones de PCDD/PCDF de las centrales 

eléctricas de carbón (Raghunathan y Gullett, 1996; Gullett y 

Raghunathan, 1997). Los investigadores han concluido que el 

azufre puede interferir con la formación de PCDD/PCDF por la 

reducción drástica del Cl2 y, finalmente, por la contaminación 

con SO2 de los catalizadores de cobre usados para prevenir 

la síntesis de compuestos aromáticos o interferir con la reac-

ción de Deacon (Griffin, 1986; Gullett y otros 1992, 2000b; 

Raghunathan y Gullett, 1996).

El azufre está presente en la producción de cemento tanto 

en el carbón como en la materia prima. Schreiber y otros 

(1995) añadieron deliberadamente azufre a un horno de 

cemento para lograr el control del PCDD/PCDF y las reduc-

ciones se documentaron cuando las concentraciones de SO2 

en la chimenea aumentaron desde menos de 20 ppm hasta 

más de 300 ppm. Schreiber (1993) también documentó 
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reducciones en las emisiones de PCDD/PCDF cuando se 

inyectaba Na2CO3 en el extremo de introducción del combus-

tible para que reaccionara con el cloro del sistema. Dado que 

las materias primas alcalinas pueden facilitar el control de los 

gases ácidos, la relación molar de S/Cl en la chimenea puede 

ser más relevante que el de la introducción. Otros inhibidores 

potenciales del PCDD/PCDF, tales como el calcio, ya empie-

zan a estar presentes en las materias primas. 

4.11. Factores que afectan a la formación 
de PCDD/PCDFs en la producción de 
cemento: sumario

Las bajas emisiones de PCDD/PCDFs de los hornos de 

cemento, independientemente del tipo de combustible utilizado, 

se pueden atribuir generalmente a las altas temperaturas y a los 

prolongados tiempos de residencia en el horno (Kreft, 1995; 

Karstensen, 2004). En los datos obtenidos más recientemente, 

se ha comprobado la evidencia de que los combustibles y los 

residuos introducidos a través de los quemadores se destruyen 

correctamente, así como los residuos peligrosos (Stobiecki y 

otros, 2003). Aún cuando no podemos excluir totalmente la 

posibilidad de tener PICs y precursores formados de estas dos 

fuentes, normalmente serán de menor importancia comparados 

con los materiales orgánicos de la materia prima. Estos, que al 

parecer, constan principalmente de compuestos aromáticos, se 

volatilizarán en el precalcinador y se oxidarán y/o se descom-

pondrán parcialmente y se harán aprovechables en el flujo de 

gases. Parece ser que se puede disponer de suficiente cloro, 

de diferentes tipos y fuentes, los cuales a través del gradiente 

de temperatura en las regiones del precalcinador y del post-

precalcinador estarán disponibles para reacciones catalizadas en 

superficie sobre las superficies de las partículas. El cloro adicional 

añadido, por ejemplo, mediante la incorporación de residuos no 

parece que sea de gran importancia. Hay estudios que muestran 

que los monoclorobencenos se forman en el precalcinador, pro-

bablemente por la cloración de materiales orgánicos de la mate-

ria prima, que también pueden formar directamente precursores 

potentes como los clorofenoles y/o los OCDD/PCDFs.

La zona del precalcinador de un horno de cemento es 

inigualable, con un gradiente de temperatura que va desde 

aproximadamente 250 a 850ºC, con grandes volúmenes 

de gas y un tiempo de retención de hasta 25 segundos. La 

abundancia de superficies de partículas que la hacen ideal 

para reacciones catalizadas en superficie heterogéneas y la 

síntesis “de novo” (si se incluye la región del post-precalci-

nador). Incluso las partes inferiores del precalcinador pueden 

constituir un posible lugar para la formación de fase de gas 

puro y homogéneo de precursores y PCDD/PCDFs. Aunque 

no tenemos constancia escrita de los depósitos u hollín en las 

paredes, en otros estudios (Gullett y otros, 2000c; Grandesso 

y otros, 2006) se asume que también desempeñan un rol en 

los APCDs de hornos de cemento.

Los hornos modernos con precalcinador modernos emiten 

ligeramente menos PCDD/PCDF que los hornos de cemento 

de vía húmeda. Esto se puede atribuir a dos diferencias princi-

pales entre los dos tipos de horno: la menor temperatura inhe-

rente de la zona del APCD de los hornos de vía seca modernos 

y la ausencia de un molino de materias primas en los hornos 

de vía húmeda. El modo de operación dominante, que repre-

sentan las bajas emisiones de los hornos con precalcinador, es 

conducir el gas de salida caliente desde el horno y el precalcina-

dor a través del molino de materias primas antes de que entren 

en el APCD y en la chimenea (llamado modo combinado). Este 

modo de operación reduce la temperatura del gas de salida y 

parece que absorbe PCDD/PCDF. En los periodos de paro del 

molino, el gas de salida se enfría con agua, como en los hor-

nos de vía húmeda. Sin embargo, parece que la adsorción es 

menos efectiva en dicho modo de operación, lo que da lugar 

a emisiones incrementadas, según los autores. Dicho modo 

de operación se parece al de los hornos de proceso de vía 

húmeda equipados con enfriadores y puede explicar, al menos 

parcialmente, las aparentemente mayores emisiones de estos 

hornos; la adsorción sobre partículas en el molino de materias 

primas es más efectiva que en los enfriadores de agua. Antes, 

cuando los hornos de vía húmeda conducían el gas de salida 

directamente desde el horno al APCD sin enfriarlo, la tempera-

tura podría estar entre 200 y 400ºC en el APCD, que lo conver-

tían en un lugar ideal para la síntesis “de novo”.

En un estudio de Estados Unidos se ha evidenciado que 

los PCDD/PCDFs que se producen naturalmente en las mate-

rias primas pueden ser emitidos desde el sistema, probable-

mente mediante volatilización. Este estudio ha identificado y 

cuantificado dos fuentes de introducción de materiales que 

contienen PCDD/PCDFs: la materia prima introducida en 
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el horno y el CKD (Karstensen, 2006a). La materia prima 

introducida en el horno puede contener potencialmente dos 

fuentes de PCDD/PCDFs, los PCDD/PCDFs presentes natu-

ralmente y los PCDD/PCDFs absorbidos del molino (cuando 

los CKD son reintroducidos en el proceso junto con harina 

natural). Por consiguiente, es verosímil que haya una región 

dentro del precalcinador y del molino de materias primas 

donde los PCDD/PCDFs, de cualquier origen, estén circu-

lando entre fases adsorbidas gaseosas y fases de partículas 

adsorbidas. Una vez que son adsorbidos sobre partículas 

en partes del enfriador, el flujo de material se desplaza 

hacia abajo a temperaturas superiores donde, de nuevo, se 

volatilizarán y se reintroducirán en el gas caliente de salida 

del horno.

Una circulación de PCDD/PCDFs puede interactuar y 

puede incluso ser controlada por, la circulación conocida de 

cloruros y sulfatos alcalinos en las partes superiores de la 

zona del horno y en las partes inferiores del precalcinador. 

Dicha circulación puede presentar un efecto de inhibición 

debido a reacciones de equilibrio entre el cloro y el azufre; 

este último está presente tanto en el carbón como en la 

materia prima y los materiales alcalinos son abundantes. 

Sabemos por otros estudios que el azufre y la presencia 

de materiales alcalinos hacen decrecer las emisiones de 

PCDD/PCDFs (Schreiber y otros, 1995) y que se puede 

prever una correlación inversa entre la concentración de 

SO2 y la concentración de PCDD/PCDF en el gas de la 

combustión.

Por consiguiente, la formación y liberación neta de 

PCDD/PCDFs en la producción de cemento pueden ser 

debidas a una combinación compleja de reacciones simultá-

neas de formación y descomposición:

• Destrucción de PCDD/PCDFs en la región del horno.

• Formación de PICs y materiales orgánicos clorados en 

el precalcinador, básicamente de materiales orgánicos 

de la materia prima.

• Directamente de los PCDD/PCDFs, reacciones de for-

mación de fase gaseosa entre precursores en la parte 

inferior del precalcinador.

• Formación catalizada en superficie heterogénea de 

precursores y PCCD/PCDFs  en el precalcinador.

• Y proceso de circulación de adsorción-desadsorción 

de PCDD/PCDFs naturalmente y adsorbidos en el 

precalcinador y en el molino de materias primas.

• La interacción con reacciones de equilibrio y circu-

lación de cloro, azufre y materiales alcalinos en las 

partes superiores de la zona del horno y en las partes 

inferiores del precalcinador puede conducir a la inhibi-

ción.

• Síntesis “de novo” y formación de PCDD/PCDFs en el 

APCD y en la zona del post-precalcinador.

La comprensión pormenorizada de cómo se forman los 

PCDD/PCDFs en la producción de cemento todavía no es 

total, pero parece que lo más importante es una combinación 

de reacciones catalizadas en superficies heterogéneas y una 

síntesis “de novo” en las zonas del precalcinador y del post-

precalcinador. Sería necesario un estudio integral del equilibrio 

de masas para confirmar esta hipótesis.

4.12. Control de emisiones de PCDD/PCDFs 

En los nuevos hornos de cemento y en los que se han 

modernizado, la MTD para la producción de clínker es el 

horno de proceso de vía seca con precalcinación de etapas 

múltiples. Un proceso en horno homogéneo y estable es 

beneficioso para todas las emisiones así como para el uso 

de la energía (UNEP, 2007). El control de PCDD/PCDF 

en la producción de cemento es un esfuerzo simultáneo 

para reducir la concentración de precursores/materiales 

orgánicos, preferiblemente encontrando una combinación 

óptima entre el índice de producción, la temperatura del gas 

y el nivel de oxígeno en el extremo de introducción de las 

materias primas en el horno y la reducción de la temperatura 

en el APCD. La introducción de materias primas alternativas 

como parte de una mezcla de las mismas se debe evitar si 

incluye concentraciones altas de material orgánico y no se 

debe introducir combustible alternativo alguno durante el 

arranque y la parada. La medida más importante para evitar 

la formación de PCDD/PCDF en hornos de vía húmeda 

parece ser el enfriamiento rápido de los gases de salida del 

horno hasta una temperatura inferior a 200ºC. Los hornos 

modernos con precalcinador y precalcinador tienen esta 

característica ya inherente en el diseño del proceso y tienen 

temperaturas en el APCD inferiores a 150ºC. Las prácticas 
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operativas, tales como la minimización de la acumulación 

de materia en partículas sobre superficies pueden ayudar a 

mantener bajas emisiones de PCDD/PCDFs.

5. Inventarios de emisiones y contribución a su 
liberación en la industria del cemento

Los inventarios de emisiones y las estimaciones existentes 

en la industria del cemento se basan normalmente en dos 

tipos de información que proporcionan resultados considera-

blemente diferentes: bibliografía y mediciones reales. 

Los inventarios antiguos asignaban normalmente factores altos 

de emisión basados en datos bibliográficos, especialmente en 

hornos que quemaban residuos peligrosos. Brzuzy y Hites (1996) 

estimaron que la emisión anual total mundial de PCDD/PCDF al 

aire era de 3.000 ± 600 kg. A la industria cementera que valoriza y 

a la que no valoriza residuos peligrosos se le asignaron factores de 

emisión de hasta 4.160 µg/t de cemento y 320 µg/t de cemento, 

respectivamente. La UNEP asignó en 1999 factores de emisión 

de 2.600 µg TEQ/t y 200 µg TEQ/t para residuos peligrosos y no 

peligrosos, respectivamente (1999). Se pueden encontrar otros 

ejemplos de Italia (Caserini y Monguzzi, 2002), Rusia (Kucherenko 

y otros, 2001a,b) y Taiwan (Chen, 2004). Estos factores de emi-

sión conducen a estimaciones de contribución de entre un 5% 

hasta, en un escenario de caso más desfavorable, un 59% de las 

emisiones totales (Brzuzy y Monguzzi, 2002).

Los inventarios más recientes ya no diferencian si el 

horno utiliza residuos peligrosos o no. El Instrumental 

Estandarizado de la UNEP para la Identificación y 

Cuantificación de emisiones de Dioxinas y Furanos (UNEP, 

2005) ha sugerido tres clases de factores de emisión por 

defecto en la producción de cemento, que diferencian sola-

mente entre tipo de horno y la temperatura en el APCD. 

Se asignó un factor de emisión de 5 µg TEQ/t a hornos de 

eje vertical con temperatura en el APD superior a 300ºC, 

0,6 µg TEQ/t a hornos de proceso de vía húmeda con 

temperatura en el APCD comprendida entre 200 y 300ºC, 

y 0,05 µg TEQ/t a todos los hornos de proceso de vía 

seca y húmeda en los que la temperatura en el colector 

de polvo se mantiene por debajo de 200ºC. El inventario 

europeo de PCDD/PCDF se basó en un factor de emisión 

plano de 0,15 µg TEQ/t de cemento, sin diferenciar entre 

tecnologías de horno ni temperatura en el APCD (QuaB y 

otros, 2004).

Los inventarios más recientes se basan normalmente 

en mediciones reales, que dan como resultado factores de 

emisión y estimaciones de la contribución a las emisiones 

significativamente inferiores, que constituyen aproximada-

mente el 0,5% o menos de las emisiones totales. Fabrellas 

y otros (2002*); utilizaron el factor 0,014464 µg I-TEQ/t 

de cemento en el inventario español; 0,2 µg TEQ/t en los 

nuevos estados independientes y en los países bálticos 

(Kakareka, 2002; Kakareka y Kukharchyk, 2002); se utilizó 

0,025–1,2 µg I-TEQ/t de cemento en el Reino Unido, que 

cubría también hornos de vía húmeda que utilizan una 

mezcla de combustible fósil y residuos (Eduljee y Dyke, 

1996; Eduljee, 1998; Alcock y otros, 1999). En ausencia 

de mediciones reales, el Departamento de Protección del 

Medio Ambiente de Hong Kong (2000) estableció para 

sus plantas de cemento una concentración de gases de 

salida de 0,1 ng I-TEQ/m³, un caudal de 7.000 m³/min 

y un tiempo de operación de 7.680 horas al año, lo que 

conduce a una contribución estimada de 0,96–1,39% de 

las emisiones totales.

Las investigaciones más recientes y más amplias ilustran 

la diferencia entre los datos bibliográficos y las mediciones 

reales. Cientos de mediciones recientes en hornos euro-

peos datan la concentración media de PCDD/PCDF en el 

gas de combustión en aproximadamente 0,02 ng TEQ/m³. 

Asumiendo un volumen medio de gases de exhaustación 

de 2.300 Nm³/t de clínker (IPPC, 2001) y una relación 

clínker/cemento de 0,8 se obtiene un factor de emisión 

de 0,037 µg TEQ/t de cemento. Las mediciones en todo 

el mundo realizadas por Holcim pusieron de manifiesto 

unos factores de emisión medios de 0,104 µg TEQ, 

0,073 µg TEQ y 0,058 µg TEQ/t de clínker, que repre-

sentan producciones de este material de 35,1, 46,7 y 57,6 

millones de toneladas, respectivamente (Lang, 2004). En 

2001, la compañía cementera Taiheiyo midió un factor de 

emisión de 0,03 µg TEQ/t, que representa 23,6 millones de 

toneladas de cemento (Izumi, 2004).

* Los valores obtenidos en el sector cementero español, habiéndose muestreado un 69,5% de los hornos durante las campañas realizadas entre los años 2000 al 
2003, fueron: valor medio de emisiones 0,0113 ngr/Nm3 lo que puede equivaler a un factor medio de emisiones 0,029 ngr/t cem. 



79Octubre 2008

6. Discusión

Algunos de los artículos consultados en este estudio tienen 

vacíos en la información, lo que no sólo hace difícil evaluar 

la exactitud y precisión de los datos sino también establecer 

las relaciones y la influencia de las condiciones del proceso. 

La mayor parte de los informes no especifican la composición 

de los combustibles, los residuos y las materias primas, ni las 

condiciones del proceso, lo que impide una evaluación siste-

mática y detallada de los principales parámetros influyentes. 

Con frecuencia no contienen información alguna sobre el 

sistema usado para determinar factores de equivalencia tóxi-

ca (TEF) ni sobre el uso de dichos factores, ni si finalmente 

los datos mencionados han sido corregidos a condiciones y 

concentración de oxígeno normales. Generalmente merecen 

más confianza las mediciones reales en las plantas que los 

datos bibliográficos procedentes de evaluaciones usando 

solamente factores de emisión ya que las mediciones reales 

en las fábricas representan condiciones locales. Sin embargo, 

no siempre ha sido posible verificar la calidad e integridad de 

los datos recibidos ya que algunas compañías cementeras 

han presentado informes de laboratorio completos y otras 

solamente cifras sueltas (Karstensen, 2006a).

Con frecuencia la información sobre la metodología del 

muestreo, recuperaciones y límites de detección ha sido 

omitida o está presentada inadecuadamente. Antes de la 

aparición del primer estándar europeo en 1996 (EN 1948, 

1996) se utilizaban diferentes metodologías de muestreo, 

extracción, limpieza, identificación y cuantificación. Es lógico 

prever que los datos publicados antes de mediados de los 

noventa sean menos fiables que los datos recientes debido a 

la ausencia de procedimientos estándar y de tecnologías de 

análisis avanzadas, especialmente  espectrometría de masas y 

cromatografía de gases de alta resolución. Dado que no existe 

información de referencia sobre PCDD/PCDFs en gases de 

exhaustación, no es posible determinar la precisión del méto-

do de muestreo, pudiéndose evaluar únicamente la variabi-

lidad externa e interna. Se estima que la incertidumbre del 

procedimiento terminado es del 30-35% y que la variabilidad 

externa es ±0,05 ng I-TEQ/m³ con una concentración media 

de 0,035 ng I-TEQ/m³ (véase EN, 1948 -3 febrero 2004). 

Teniendo en cuenta los factores equivalentes tóxicos de los 

congéneres individuales, los límites generales de detección 

varían entre 0,001 y 0,004 ng I-TEQ/m³ lo que implica que se 

debe considerar que las concentraciones inferiores a 0,001 ng 

I-TEQ/m³ están fuera del límite de detección, sin embargo fre-

cuentemente los informes contienen cifras inferiores a dichos 

límites (Medio Ambiente Canadá, 1999). Asimismo, hay que 

prever que se presenten interferencias de los compuestos 

que tienen propiedades físicas y químicas similares a las de 

los PCDD/PCDFs. Todos estos factores sugieren que, para 

informar de factores de emisión de todo el sector industrial, 

se debe tener precaución en el uso de resultados incompletos 

o de resultados de estudios antiguos.

Esto se evidencia cuando los factores de emisión 

antiguos citados en este artículo varían desde un enorme 

4,160 µg TEQ/t de cemento (Brzuzy y Hites, 1996) hasta 

un pequeño 0,0003 µg TEQ/t que representan las medi-

ciones actuales realizadas en un horno de cemento de 

Tailandia que coprocesa residuos peligrosos (UNEP/IOMC, 

2001) con una diferencia de casi 14 millones de veces 

entre ambos factores. Asumiendo un volumen de gases 

de exhaustación promedio de 2.300 Nm³/t de clínker, 

un factor de emisión de 4.160 µg TEQ/t de cemento 

sería equivalente a una concentración de gas de salida 

de >1.800 ng TEQ/m³; la concentración más eleva-

da encontrada en la bibliografía es de 50 ng TEQ/m³ 

(Chadbourne, 1997).

La Red para la Eliminación de POPs Internacional afirma 

que las emisiones de PCDD/PCDFs en 2004 de un horno 

de proceso de vía seca largo en el Reino Unido alcanzó 

los 136 ng TEQ/m³ y un promedio de 50 ng TEQ/m³ más 

que las emisiones totales del año con más de 40 g TEQ. 

El horno, en la actualidad parado, estuvo operando con 

temperaturas en el precipitador electrostático relativamente 

altas y usó material con un gran contenido orgánico junto 

con cenizas de combustible pulverulentas residuales. Esta 

información no se ha podido confirmar en la bibliografía 

científica pero se menciona en UNEP (2007).

La estimación de la contribución hecha por Brzuzy y Hites 

(1996) ponía de manifiesto que la industria del cemento apor-

taba supuestamente 1.420 kg de PCDD/PCDF/año, ó el 59% 

de las emisiones totales mundiales como escenario del peor 

caso. Este cálculo se puede repetir usando datos recientes, por 
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ejemplo el Toolkit de UNEP (UNEP, 2005). Asumiendo una 

producción de cemento mundial de aproximadamente 2 billo-

nes de toneladas y usando el factor de emisión más alto del 

Toolkit como el escenario del peor caso, 5 µg TEQ/t, implicaría 

una contribución del sector cementero de 10 kg/año. Una esti-

mación del mejor escenario sería el factor de emisión más bajo 

del Toolkit, 0,05 µg TEQ/t, equivalente a una contribución de la 

industria cementera de 100 g/año.

Una estimación de contribución más razonable es asumir 

que las ocho compañías cementeras presentadas en la Tabla 

2, que representan aproximadamente el 20% de la produc-

ción total de clínker, son representativas de la industria mun-

dial. Más de 500 mediciones recientes en todo el mundo, 

que representan todas las tecnologías y las condiciones de la 

materia prima local así como la materia prima alternativa de 

la alimentación, muestran una concentración media de gases 

de combustión de 0,021 ng I-TEQ/m³. Asumiendo una pro-

ducción de cemento mundial de 2 billones de toneladas/año, 

ó 1,6 billones de toneladas/año de clínker y un volumen de 

gases de exhaustación de 2.300 Nm³/ton de clínker, la con-

tribución de la industria del cemento sería 77 g/año. Cuando 

esta cifra se compara con los 1.420 kg estimados por Brzuzy y 

Hites (1996) en su escenario de peor caso, se evidencia que 

los factores de emisión antiguos eran poco fiables.

Al analizar las muestras del CSI en 2005 sorprendió que 

la concentración de PCDD/PCDF observada en el clínker fuera 

ligeramente superior a la observada en el cemento (véase la 

Tabla 4). El cemento se mezcla frecuentemente con CKDs lo 

que hace prever una concentración de PCDD/PCDF mayor en 

el cemento que en el clínker debido a las mayores concentra-

ciones en CKD, no a la inversa. Se esperaba que la concen-

tración en el clínker fuera baja; porque nunca antes se había 

identificado PCDD/PCDF en el clínker (CKD, 1995; Registro 

Federal, 1995) y debido a la alta temperatura del material 

dentro del horno (1.450ºC). Una posible explicación podría 

ser que las muestras de clínker se hubieran contaminado a 

través del aire ambiental en el proceso de enfriamiento. Para 

este último se usan miles de metros cúbicos de aire ambien-

tal y las investigaciones de ocho países de la UE han mostrado 

concentraciones de entre 1 y 705 fg TEQ/m³ en aire urbano 

y rural (Fiedler, 2003). Una segunda posible explicación 

podría ser la contaminación a través de la adsorción de polvo 

y residuos de material en el enfriador. Sedimentaciones del 

aire ambiental han mostrado concentraciones de hasta 464, 

517 y 14.800 pg TEQ/m³ con aire rural, aire urbano y aire 

contaminado, respectivamente (Fiedler, 2003). Una tercera 

posibilidad, que no se puede descartar, por el momento, es 

la posible contaminación durante la preparación del análisis. 

El clínker está constituido por esferas duras difíciles de moler 

y es posible que se contamine durante la preparación de las 

muestras en el laboratorio.

La comparación de los niveles de concentración de 

materiales sólidos usados en la producción de cemento 

(Tabla 4) con los de otros materiales conocidos puede 

ofrecer una perspectiva (Jones y Sewart, 1997; Sinkkonen 

y Paasivirta, 1998; Rappe y otros, 1999, 2000; Santillo 

y otros, 2001). La EPA de Estados Unidos ha estimado 

que los valores medios de PCDD/PCDF en el entorno 

del suelo urbano y rural son de 13,4 y 4,1 ng I-TEQ/kg, 

respectivamente (Fiedler, 2003). Los sedimentos no con-

taminados en la UE están normalmente entre unos pocos 

ng de PCDD/PCDF TEQ/kg hasta 50 ng TEQ/kg de mate-

ria seca. Los núcleos de los sedimentos de once lagos/

depósitos situados en varias localizaciones geográficas 

por todo Estados Unidos mostraron que los sedimentos 

depositados y las concentraciones más recientes estaban 

entre 0,11 ng TEQ/kg y 15,6 ng TEQ/kg, sin fuente alguna 

conocida de PCDD/PCDF cercana (Fiedler, 2003).

7. Conclusión

En este estudio han sido evaluadas más de 2.000 

mediciones de PCDD/PCDF  en hornos de cemento, que 

representan la mayor parte de las tecnologías de producción 

y de escenarios de alimentación de los residuos. Los resul-

tados indican generalmente que la mayoría de los hornos 

de cemento pueden cumplir hoy con un nivel de emisiones 

de 0,1 ng 1-TEQ/m3 y que el uso correcto y responsable de 

materiales orgánicos peligrosos y otros residuos para sustituir 

partes del combustible fósil no es un factor importante en la 

formación PCDD/PCDFs. Muchos de los factores de emisión y 

estimaciones de contribución antiguos muestran una tenden-

cia a exagerar la influencia de los residuos peligrosos sobre la 

emisión de PCDD/PCDFs.
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Los hornos modernos con precalcinador parecen tener 

generalmente emisiones menores que los hornos de cemento 

más antiguos largos de proceso de vía seca y húmeda y sin 

precalcinador, pero los principales parámetros que parecen 

influir en la formación de PCDD/PCDFs parecen ser la existen-

cia de materiales orgánicos/precursores en la materia prima y 

la temperatura del dispositivo de control de la contaminación 

del aire. Por consiguiente se debe evitar la introducción de 

materiales que contengan concentraciones elevadas de mate-

ria orgánica como parte de la mezcla de materias primas y se 

deben enfriar rápidamente los gases de salida en hornos de 

cemento largos de vía seca y húmeda. Aún no se comprende 

de manera pormenorizada la formación de PCDD/PCDFs en la 

producción de cemento, pero parece que lo más  probable es 

una combinación de reacciones catalizadas en superficie hete-

rogéneas y la síntesis “de novo” en las zonas del precalcinador 

y del post-precalcinador.

Se podrían identificar y cuantificar PCDD/PCDFs en todas 

las materias primas, productos y residuos usados y producidos 

en la industria, aunque las concentraciones fueran general-

mente bajas, en la misma magnitud que en los materiales, 

suelo y sedimentos corrompidos normalmente de la tierra.
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