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Introduccién

1. INTRODUCCION

El incremento de residuos generados se estd convirtiendo en un grave problema
para la sociedad. En la actualidad, gran parte de esta cantidad de residuos son
reciclados o destinados a su depdésito en un vertedero controlado.

Las politicas europeas de gestidon de residuos pivotan, en estos momentos, sobre
dos retos fundamentales: los objetivos de reciclaje para 2020 y las obligaciones
relativas al vertido en 2016. Todo hace prever una situacién a medio plazo donde se
eleven los objetivos de reciclaje y se limite el vertido a los rechazos de las operaciones
de valorizacion. Un reto asi sélo sera alcanzable por la combinacion decidida en favor
del reciclaje y de la valorizacion energética de los residuos, en un marco de esfuerzo
maximo por la prevencion.

La obtencidn de energia a partir de residuos es uno de los elementos esenciales de
la gestion sostenible de los residuos en el ambito de la Uni6én Europea y el
complemento indispensable para los ambiciosos objetivos de reciclado dentro de la
cultura de la prevencién y el maximo aprovechamiento de los recursos, de acuerdo
con la Jerarquia Europea de gestion de residuos plasmada en la Directiva 2008/98/CE
de residuos que fue traspuesta al ordenamiento juridico espafiol mediante la Ley
22/2011, y que posterga el vertido a la ultima de las opciones de gestion de residuos.

En este contexto, la obtencién de CDR y CSR se erige como una de las principales
formas de aprovechamiento de residuos que hasta ahora estaban destinados al
vertedero.

Para disefiar estrategias que permitan obtener CDR/CSR apropiados es necesario
llevar a cabo previamente una clasificacion de los residuos que se pretendan valorizar
siguiendo la normativa de aplicacion (UNE-EN 15359:2012).Para clasificar estos
residuos como CSR, siguiendo los criterios establecidos la norma mencionada
anteriormente, se deben tener en cuenta tres caracteristicas importantes:

e Caracteristica econdmica: poder calorifico inferior

e Caracteristica técnica: contenido en cloro

e Caracteristica medioambiental: contenido en mercurio

Por otra parte, para que estos residuos puedan ser incinerados o puedan utilizarse
como combustible en industrias térmicas o cementeras, su contenido en metales esta
limitado por el informe de la Comision Europea CO 5087-4 “Combustibles Sélidos
Recuperados, practica actual y perspectivas’de 2003 que recomienda unos valores
limites de concentraciones de metales fijados por la Agencia Europea de Incineracion
y Valorizacion Responsable de Residuos (EURITS).
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Para un mayor aprovechamiento de la energia desprendida en la combustién de
estos residuos, merecen también especial atencion factores tales como la
granulometria, el contenido en cenizas y en humedad de los residuos.

El objetivo de este trabajo,integrado en el proyecto Waste-to-Fuel realizado entre el
grupo de Catdlisis, Reactores y Control de la Universidad de Oviedo y COGERSA
S.A.U., es explorar el potencial de distintas fracciones de materiales residuales
procesados en COGERSA para la obtencion de combustibles. Se explorara la
obtencion de combustibles derivados de residuos (CDR) y combustibles sdlidos
recuperados (CSR) a partir de residuos tales como residuos de los procesos de triaje,
fracciones procedentes de vehiculos fuera de uso (VFU) y residuos voluminosos. Se
llevaran a cabo mediciones mediante diferentes técnicas de cada una de las
caracteristicas mencionadas anteriormente que permitan clasificar y conocer la
idoneidad de cada tipo de residuo estudiado como combustible sélido recuperado.

El trabajo fin de master es uno de los resultados del proyecto Obtencion de
combustibles a partir de fracciones de residuos recibidos en COGERSA (Waste-to-
Fuel) que cuenta con financiacion del Plan de Ciencia, Tecnologia e Innovaciéon de
Asturias (PCTI) y del Fondo Europeo de Desarrollo Regional (FEDER), con un
presupuesto total subvencionable de 31 065.90 €, de los que el PCTI subvencionara
hasta el 25 %.
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2. ESTADO DEL CONOCIMIENTO

2.1. Plan Estratégico de Residuos del Principado de Asturias 2014-2024
2.1.1. Justificacion del Plan

La Directiva 2008/98/CE incorpora la obligacién de establecer planes de prevencion
y gestidn de residuos, que deben integrar en su proceso de desarrollo o revision la
toma en consideracion de los impactos medioambientales asociados a su generacion y
gestion [1,2].

La Ley 22/2011 establece que corresponde a las comunidades autébnomas la
elaboracion de los programas de prevencion de residuos, y de los planes autonémicos
de gestidon de residuos. Los primeros son un instrumento novedoso introducido por la
Directiva marco de residuos, incidiendo asi en la transcendencia de las politicas de
prevencioén [1,3].

En el Principado de Asturias las politicas de residuos se han regido, hasta 2010, por
el “Plan Basico de Gestion de Residuos en Asturias 2001-2010”, elaborado conforme a
lo establecido por la anterior norma béasica en materia de residuos (Ley 10/1998, de 21
de abril, de Residuos), hoy derogada.

Este plan permiti6 avanzar sustancialmente en materia de prevencién, gestion y
tratamiento de todos los residuos en el ambito de la region. Sin embargo, la
finalizacion de su periodo de vigencia, y las importantes novedades de la Directiva
marco que ha venido a incorporar la Ley de Residuos al ordenamiento juridico
espafiol, hacen necesario acometer la redaccién de un nuevo instrumento de
ordenacién en materia de residuos de ambito autonémico, y que comprenda todos los
flujos de residuos que considera la normativa.

2.1.2. Normativa relacionada con residuos
2.1.2.1.Normativa de ambito comunitario

A nivel de la Unién Europea existe un desarrollo normativo muy amplio, tanto en las
tematicas dentro de las diferentes operaciones y tipologias de residuos, como en las
férmulas legales existentes para ello a través de Reglamentos, Directivas, Decisiones,
Recomendaciones, etc.

Cabe destacar especialmente la Directiva 2008/98/CEdel Parlamenteo Europeo y
del Consejo, de 19 de noviembre de 2008, sobre los residuos, y por la que se derogan
determinadas directivas, también denominada Directiva Marco de Residuos, puesto
que dota de un marco juridico para controlar todo el ciclo de residuos, desde su
produccion a su eliminacion, centrandose, en la valorizacion y el reciclaje de los
mismos [2].
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2.1.3. Ambito material de aplicacion del Plan

El Plan Estratégico de Residuos del Principado de Asturias 2014-2024, es aplicable
a todos los residuos incluidos dentro del marco de aplicacion de la Ley 22/2011,
residuos y suelos contaminados, que se generen en territorio asturiano o que
procedan del exterior de la Comunidad Autonoma pero sean gestionados a través de
empresas localizadas en el Principado [1].

Se excluyen aquellos residuos que quedan fuera del ambito de aplicacion de la Ley
22/2011. En particular, se consideran excluidos los residuos de actividades mineras y
lo referente a suelos contaminados [3].

Los residuos recogidos en este plan, por tanto, son los siguientes [1,3]:

e Residuos urbanos, incluyendo en esta categoria los residuos domeésticos y
comerciales.

e Residuos industriales.

¢ Residuos de construccién y demolicién (RCD).
e Lodos de depuradora.

¢ Residuos agricolas, ganaderos y pesqueros.

e Residuos sanitarios.

e Residuos con legislacién especifica como los residuos de aparatos eléctricos
y electrénicos, vehiculos fuera de uso, neumaticos fuera de uso y pilas y
acumuladores.

2.1.4. Gestién y tratamiento de residuos
2.1.4.1. Modelo inicial de gestion de residuos: COGERSA

El modelo de gestion existente en el Principado de Asturias para los residuos
urbanos es la evolucion del modelo que se inici6 en el afio 1982, cuando diez
Ayuntamientos del centro de Asturias decidieron crear, con el apoyo del Gobierno del
Principado, el Consorcio para la Gestion de los Residuos Sélidos en Asturias
(COGERSA), construyendo un unico centro de tratamiento de residuos, con un
vertedero para los residuos solidos urbanos, comun para todo ellos.

Desde el afio 2000, los 78 ayuntamientos de Asturias forman parte del Consorcio.
Por tanto, excepto en el caso de las iniciativas puntuales que promueven algunos
Ayuntamientos para tipos especiales de residuos urbanos, hablar de gestion de
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residuos urbanos por COGERSA es sindnimo de gestidon de residuos urbanos en el
Principado de Asturias.

El actual centro de tratamiento de COGERSA, que ha ido paulatinamente
incorporando otras instalaciones de gestion complementarias al vertedero, ocupa
actualmente unas 250 hectéreas entre los valles Zoreda, Lloreda y Oscura, en la zona
central de Asturias. Un emplazamiento excepcionalmente estratégico si se tiene en
cuenta si se tiene en cuenta la concentracion demografica de la zona, con un 80 % de
la poblaciéon asturiana a menos de 40 km y las comunicaciones por autopista.
Concretamente COGERSA se sitGa en los municipios de Corvera de Asturias, Gijon y
Avilés [1].

2.1.4.2. Modelo de gestion actual. Residuos de interés

El modelo de gestibn de los residuos urbanos en Asturias se basa en el
funcionamiento de un conjunto de servicios e infraestructuras de recogida, transporte,
tratamiento y valorizacién.

En la Fig. 2.1, se expone el escenario actual para los residuos domésticos y
comerciales (también se incluyen otros flujos de residuos, como los lodos de EDAR y
residuos industriales no peligrosos por compartir algunas infraestructuras), en lo
relativo al tratamiento final de los mismos. En él, se muestra las cantidades
gestionadas de cada flujo en el afio 2011.
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Fig. 2.1. Esquema del modelo de gestién actual [1]

Desde el punto de vista de este trabajo, los materiales que COGERSA — consorcio
entre el gobierno del Principado de Asturias y los ayuntamientos para la gestion de
residuos - pretende aprovechar para llevar a cabo estudios de adecuacion de estos
residuos a combustibles sélidos recuperados (CSR) son:
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e Residuos urbanos: residuos de rechazos procedentes de la planta de
reciclado de envases ligeros y residuos voluminosos.

¢ Residuos con legislacion especifica: residuos de vehiculos fuera de uso (parte
no metalica).

En los siguientes parrafos, se pretenden ubicar estos residuos de interés en el
mapa de generacion de residuos explicando dénde se generan, cuanto se genera, el
sistema de recogida empleado en cada caso, etc.

> Residuos urbanos de recogida separada. Fraccidon envases ligeros

Dentro de la recogida separada municipal, se encuentran tres fracciones que se
reciclan de manera separada: fraccién papel/cartén, fraccién envases y fraccion vidrio,
Fig. 2.2.

Fig. 2.2. Sistema de recogida separada municipal

En el afio 2011 la cifra de contenedores de reciclaje selectivo ascendi6 a las 12,344
unidades (aumento de 4.8 % respecto al afio anterior) [1]. Este esfuerzo en dotacién
de contenedores se ha traducido en un notable incremento de las cantidades
recogidas separadamente hasta alcanzar en 2011 las 52,710 toneladas, que
corresponden a una media de 48.6 kilogramos por asturiano y afio (2.6 kilogramos
menos que en 2010, lo que equivale a una merma del 5.2 % en la comparacion
interanual) [1].

Esta tendencia a la baja registrada en Asturias es muy similar a lo que ha sucedido
en el resto de Comunidades Auténomas y guarda ademas una estrecha relacion con la
contraccion del consumo de las familias provocada por la crisis econoémica.

11
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En la actualidad los servicios de recogida municipal se han orientado al
cumplimiento de la legislacion vigente relativa a la recuperacion de envases de papel-
cartén, envases ligeros y de vidrio. Sin embargo, la Directiva Marco de residuos
cambia dicho enfoque, considerando objetivos de recuperacion y gestiéon de
materiales, lo que amplia las actuaciones sobre reciclaje a considerar en el presente
Plan [1].

Dentro del sistema de recogida selectiva municipal, la recogida separada de
envases, iniciada por COGERSA en 1998, cuenta actualmente en 2011 con 3,744
contenedores, completdndose con la recogida mediante cubos del nucleo urbano de
Oviedo, las entregas en Punto Limpio y otros acuerdos puntuales de particulares o
ayuntamientos con empresas recuperadoras [1].

De acuerdo con los datos de ECOEMBES, sistema integrado de gestion
responsable de la recogida separada de envases y COGERSA, se presentan los datos
contenido en la Tabla 2.1.

Tabla 2.1. Recogida separada realizada por COGERSA de envases ligeros [1]

ANO N° contenedores Mkl Tonelqdas kg/habitante-afio
contenedor recogidas

2010 3,537 257 10,284 9.5

2011 3,744 243 10,332 9.5

La tendencia de la recogida de envases ligeros es claramente ascendente,
alcanzando los niveles medios similares al resto de Espafia (10.2 kg/hab), como se
puede observar en la Fig. 2.3.
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Fig. 2.3. Evolucion de la recogida separada de envases ligeros (t) [1]
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Todos los envases recogidos — a través de la red de contenedores amarillos y el
sistema puerta a puerta de Oviedo- se clasifican en la planta de envases de
COGERSA, con una capacidad anual de seleccion y clasificacién de alrededor de
10,000 toneladas [1]. La financiacion del coste de la recogida y la clasificacion por
parte de ECOEMBES se realiza condicionada a criterios de calidad del material
recogido.

Polistilentareftalato
11,8%

Rechazo
34,9%
Polietileno de baja
densidad
21,4%

Polietilenc de alta
densidad
9, 3%

Aluminic
0,4%

Férricos Otros plasticos
3.5% Brik 7.3%
9,2%

Fig. 2.4. Salidas de la planta de clasificacion de envases de COGERSA en 2011 [1]

Como se puede observar en la Fig. 2.4., de todas las salidas de la planta de
clasificaciéon de envases, la fraccion de rechazo es la mas abundante con una
produccion anual de 3,352 toneladas en el afio 2012 y, en la actualidad, segun se
muestra en la Fig. 2.1, es depositada en vertedero de residuos no peligrosos sin darle
ningan tipo de utilidad. Por todo ello resulta un tipo de residuo atractiva para su
aprovechamiento en el nuevo sistema de gestién como CSR.

Figura 2.5. Residuos del rechazo de la planta de envases

13
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> Residuos urbanos especiales. Residuos voluminosos

Los residuos especiales sin regulacién especifica disponen en la actualidad de
varios canales para su recogida separada. De forma general, en el &mbito doméstico
los ciudadanos tienen garantizada su gestion mediante la red de Puntos Limpios de
Asturias, que permite la entrega de todos los residuos especiales domésticos (con y
sin regulacion especifica), asumiendo COGERSA su gestion, bien directamente, bien
mediante acuerdos con los Sistemas Integrados de Gestion responsables [1].

Como muestra la Fig. 2.6., la cantidad de residuos voluminosos recogida en 2011
ascendié a mas de 10,460 toneladas, cifra muy superior a la de 2003, maxime si se
tiene en cuenta que con anterioridad a 2005 gran parte de los residuos de aparatos
eléctricos y electrénicos se gestionaban como voluminosos.

14,000
12.0:00 A
10.0:00
B.0:00 1
6.0:00 1

4.000 1

2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010

Fig. 2.6. Residuos voluminosos recogidos (toneladas/afio) [1]

A estos residuos se les realiza el aprovechamiento de los materiales, su
clasificacién, segregacion y reciclaje. Esta actividad se realiza en las instalaciones de
COGERSA, con aprovechamiento de la madera mediante troceado para posterior
valorizacién (la madera tratada, pintada y barnizada se destina a la fecha de
valorizacién energética en cementera, mientras que la no tratada se utiliza como
agente estructurante para la produccion de compost) [1]. Sin embargo, existe una
fraccion de rechazo de residuos voluminosos, con una produccion de 5,763 toneladas
en el afio 2012, que se deposita en vertedero, sin ningun tipo de utilidad y es la que se
pretende aprovechar en el caso de este trabajo

En 2011, se centralizaron las operaciones de seleccion y trituracion de residuos
voluminosos en un area del vertedero, para incrementar la recuperacion de estos
residuos y optimizar el proceso. La ampliacion de las actividades de trituracion, tanto
en superficie, como en maquinaria, permite, por un lado, el incremento de la
produccion de materiales para su venta y, por otro, reducir los problemas que genera
en el vertedero algunos rechazos demasiado voluminosos.

14
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Figura 2.7. Residuos voluminosos en COGERSA

> Residuos con legislacion especifica. Vehiculos Fuera de Uso (VFU)

Desde el punto de vista de su clasificacion como residuo, los vehiculos al final de su
vida util se encuentran en la lista de LER (Lista Europea de Residuos) con el codigo
16 01 04* considerado como residuo peligroso y como residuo no peligroso una vez
descontaminado (codigo 16 01 06).

Los vehiculos fuera de uso, en adelante VFU, son aquellos automoviles que dejan
de ser operativos, bien por quedar obsoletos, o abandonados, o debido a un accidente
[1]. La gestion de los VFU esta regulada por el Real Decreto 1383/2002, de 20 de
diciembre, sobre gestién de residuos de vehiculos al final de su vida util [4].

El sector automovilistico constituye la actividad principal generadora de los
vehiculos que se convertiran en residuo, al final de su vida util.

El alcance del diagnéstico de la generacion de los VFU contempla aquellos
vehiculos sujetos al Real Decreto 1383/2002, que incluye vehiculos turismos y
asimilados, furgones y furgonetas hasta 3.5 toneladas, y vehiculos de 3 ruedas con
cilindrada superior a 50 cc y aquellos no sujetos a la citada normativa, que también
constituyen residuos peligrosos.

e Produccién

El Principado de Asturias cuenta con un parque automovilistico por encima de los
600,000 vehiculos, cifra que ha ido aumentando en los Ultimos afios en consonancia
con el desarrollo econdémico experimentado en la region [1].

El numero de vehiculos que se dan de baja o llegan al final de su vida util en
Europa es cada vez mayor. En Espafia, se venian dando de baja hasta el afio 2009
una media de unos 900,000 vehiculos al afio, cifra que se ha visto considerablemente
reducida en los dos ultimos afios [1].

15
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La composicion media de los vehiculos puestos en el mercado, ha ido cambiando
ligeramente a lo largo de los afios, pero segun los diferentes estudios consultados, se
puede decir que alrededor de un 75 % del peso de un VFU corresponde a metales, y
el 25 % restante se reparte entre otros tipos de componentes como son: plasticos,
vidrios, neumatiucos, textiles, etc.

En la Tabla 2.2, se desglosa el porcentaje medio de cada uno de los materiales que
componen un vehiculo puesto en el mercado.

Tabla 2.2. Composicién media de los vehiculos puestos en mercado [1]

Porcentaje Porcentaje Porcentaje

Clase Tipo de material 1990 2000 2001-2006
Chapa 41 39
Metales férricos Fundicién 6.40 18 70.10
meégr?irzoado 18 13
Metales
Metales no Aluminio 7 4.50 490
férricos Cu, Zn, Pb, Mg 2 0.40
Suma 74.40 % 74.90 % 75.00 %
Plasticos 10 8.50 8.50
Vidrio 2.80 3.20 3.5
Neumaéticos 3.80 4 4
Otros Fluidos 1.50 1.80 1.30
materiales
Textiles 1.20 1.50
7.70
Resto 4.50 6.10
Suma 25.60 % 25.10 % 25 %

Como resultado del proceso de descontaminacion y desmontaje de los vehiculos al
final de su vida util, se generan una serie de residuos tanto peligrosos como no
peligrosos, que constituyen residuos de produccion secundaria de la actividad de
gestion de los VFU.

La relacion de generacion de residuos no peligrosos respecto al peso total del
vehiculo, se corresponde con un 75-85 % aproximadamente, derivada
fundamentalmente de los metales [1]. No existen datos especificos sobre las
cantidades de la descontaminacion, dado que parte de los componentes metalicos del
vehiculo se reutilizan como piezas de segunda mano y no son considerados residuos.

El Real Decreto 1383/2002 establecio un nuevo marco regulador para la gestion de
los vehiculos fuera de uso y, en particular, para las actividades de desguace de los
mismos [4]. En 2003 se firmé un Acuerdo Marco de colaboracién entre las
asociaciones nacionales de fabricantes (ANFAC), importadores (ANIACAM),
desguazadores (AEDRA) y fragmentadores de vehiculos (CAT), que facilitase a los
ciudadanos desprenderse de sus vehiculos de acuerdo con la normativa vigente.
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En cuanto a los residuos no peligrosos, entre los que se encuentran los residuos
suministrados por COGERSA, como son los neumaticos, componentes plasticos,
vidrios, textiles y sistemas air-bag explosionados, son almacenados en las
instalaciones del CAT hasta su retirada por parte de gestores autorizados. El destino
final del vehiculo una vez que ha sido descontaminado y se le ha retirado todos
aquellos componentes susceptibles de ser reutilizables (LER 160106) es una
fragmentacion.

En Asturias, los VFU descontaminados llegan a la fragmentadora de Daniel
Gonzélez Riestra, S.L. en Gijon, en ella los VFU son triturados y el resultado de la
fragmentacion se separa en las siguientes fases:

e Chatarra férrica.

e Fraccion ligera: plasticos, fibras, textiles, goma, etc. Esta fraccion, con una
produccién de 14,338 toneladas en el afio 2012, es la que nos ocupa en este
trabajo.

e Fraccion pesada: metales no férreos mezclados con residuos del tipo de la
fraccion ligera que no han sido separados por la aspiracion de la fragmentadora.

Segun diversas fuentes, la tasa de recuperacion de los residuos de VFU es elevada
debido al alto contenido en metales férricos y no férricos que contienen los vehiculos,
pero sin embargo, en el caso de la fraccibn que nos ocupa, es necesario conseguir
nuevas vias de recuperacion ya que la normativa vigente exige que en el afio 2015 se
alcance el 95 % de recuperacion.

Fig. 2.8. Residuos de VFU en COGERSA

2.1.4.3. Modelo de gestion planteado

El sistema de gestion de residuos vigente tiene un inconveniente fundamental: la
mayor parte de los residuos que llegan a COGERSA estan siendo destinados
actualmente a su depodsito en vertedero. Este hecho trae consigo dos problemas
bésicos que se tratan de paliar con el nuevo modelo de gestion.
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Por un lado, dentro de la jerarquia de gestion de residuos, el vertido es la Gltima de
las opciones a considerar después de la reduccién de las emisiones de residuos, del
reciclaje, de la reutilizacion y valorizacion energética y material de los mismos. Por otro
lado, el continuo aporte de residuos al vertedero no es sostenible en el tiempo ya que
la superficie disponible del mismo esta disminuyendo rapidamente y, en estos
momentos, no se dispone de sistemas de eliminacion de los mismos como seria el
caso de la incineracion.

Todo ello hace necesario plantear soluciones que den lugar a un nuevo sistema de
gestion de residuos mas sostenible y rentable.

2.1.4.4. Jerarquia en la gestion de residuos

La jerarquia en los modos de gestién de los residuos se ha visto modificada por la
Ley 22/2011, de residuos y suelos contaminados, introduciendo nuevos conceptos que
es preciso integrar en el modelo propuesto por el Plan.

La jerarquia adoptada por la normativa establece el siguiente orden de prioridad, de
mayor a menor: prevencion; preparacion para la reutilizacién; reciclaje; otro tipo de
valorizacion incluyendo la valorizacion energética; y eliminacion [3].

PREVENCION
Evitar la generacibn de residuos

REDUCCION
Reducir la materia prima de cotrada

REUSAR
Maximizar el tiempo de vida de los materiales

RECICLAR
Reprocesamiento de los materiales desechados

VALORIZACION DE RECURSOS
Recuperacidn de energla v minerales
Valorizacidn material o enecgéticaen forma de CDR)
en plantas cementeras

DESTRUCCION DE RECURS0S

Incineracidn o neutralizaciin qulmica

YERTIDO
Vertido permanente
Almacenamiento para futuros redsos, reciclado o recuperacion de recurso

K
<\'E:H.TIDO ] | RE(‘UE‘EILACICIN’))

Fig. 2.9. Jerarquia de gestién de residuos [3]

Esto es: la prioridad se centra en evitar que el residuo se produzca, si esto no se
consigue y una vez agotadas las vias de reutilizacion, reciclaje y valorizacion material
o conversion de residuos en materiales de provecho, y siempre antes de considerar la
eliminacion de los residuos restantes, la Ley de Residuos establece la necesidad de
proceder a la valorizacion energética. Por tanto ésta sera aplicable a aquellos
residuos no reutilizables ni reciclables-por inviabilidad técnica, ambiental o econdémica-
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pero que reunen condiciones que los hacen aptos para aprovechar la energia que
contienen [3].

En el caso que nos ocupa, los residuos suministrados por COGERSA corresponden
a fracciones de rechazo o fracciones de residuos de legislacién especifica que no se
pueden valorizar materialmente y no se reciclan sino que basicamente acaban en
vertedero. Por ello, el objetivo de este proyecto es evaluar la idoneidad de estos
residuos para que se pueda llevar a cabo una valorizacién energética de los mismos
evitando asi el Ultimo peldafio en la pirAmide de la gestién de residuos: el vertido.

En la Fig. 2.10, se muestra un esquema con el modelo de gestion seleccionado
para los préximos diez afios en Asturias. En él, cabe destacar la aparicion de una
nueva forma de valorizacion energética de residuos (CDR) que constituye el aspecto
base del proyecto realizado con COGERSA.
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Fig. 2.10. Esquema del modelo de gestién futura de residuos en Asturias [1]

En este esquema se muestra como la mayor parte de la fraccion de rechazo de los
residuos de recogida selectiva (envases, voluminosos) se destinarian a la produccion

de CDR/CSR para su aprovechamiento energético

te de los residuos

s

, asSl cComo par

industriales no peligrosos (dentro de los cuales se encontrarian los VFU).
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2.2. Valorizacion energética de residuos
2.2.1. Introduccién

La valorizacion energética es la sustitucion de combustibles fosiles como el coque
de petréleo por combustibles derivados de residuos con alto poder calorifico.

La valorizacion energética de residuos en el horno de cemento es una operacion
segura, limpia y eficiente que se inici6 hace ya varias décadas y se viene
desarrollando con éxito en la mayoria de los paises de la Unién Europea, Estados
Unidos y Japon [5]. En el caso de Asturias, la existencia de un tejido industrial con
capacidad para incorporar CDR/CSR (industrias cementeras, etc) u otros residuos
para valorizacion energética hace interesante la exploracibn de esta via de
aprovechamiento de residuos.

En los paises europeos méas concienciados en proteccion medioambiental, como
por ejemplo Alemania, Noruega, Austria o Bélgica, los porcentajes de sustitucion de
combustibles fosiles por residuos oscilan entre el 50 y el 65%. En Espafia este
porcentaje fue del 26% en 2012, con lo que todavia nos queda mucho camino por
recorrer [5].

En la Fig 2.11, se representa el grado de sustitucion de combustibles fésiles por
combustibles alternativos en varios paises de la Union Europea en el afio 2011.

Irlanda 4
Italia 8.6
Espafia (2011) 22.4
Dinamarca 25
Suecia 29
Francia 20.4
Madia Union Europea 30.5
Raino Unido 39.5
Paolonia 40.2
Belgica 47.2
Suiza 49
Moruega &0
Alemania 62
Austria 63.1
Holanda 83

o] 8 i6 24 21 28 47 55 632 71 78 =13

Porcentaje (%)

Fig. 2.11. Grado de sustitucion de combustibles fésiles por alternativos en la industria
cementera [6]

En la Fig. 2.12., se puede observar como, a pesar de que Espafia se encuentre
dentro de la lista de paises de la Unidn Europea con menor grado de sustitucion de
combustibles, en los Ultimos afios, se ha producido un incremento en la utilizacion de
los CDR en la obtencion de combustibles alternativos a los combustibles fésiles
constituyendo el principal componente de los combustibles alternativos. Esto indica
que la obtencion de CDR a partir de residuos esta siendo una opcién novedosa y muy
tenida en cuenta en lo que respecta al modelo de gestion de residuos del pais.
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Fig. 2.12. Evolucion de la composicion de combustibles alternativos 2002-2011 [6]

A la hora de obtener el CDR, los residuos van en primer lugar a instalaciones de
tratamiento adecuadas (en este caso, COGERSA), y a partir de los mismos se elabora
un combustible adecuado para su utilizaciéon en los hornos de cementos.

2.2.2. Combustibles alternativos: CDR/CSR
2.2.2.1. Concepto

Cuando se habla de combustibles alternativos, se debe diferenciar entre los
Combustibles Derivados de Residuos (CDR) y los Combustibles Sélidos Recuperados
(CSR).

En la Fig. 2.13 se puede observar un esquema del proceso de caracterizacion de
residuos como CDR y CSR.
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Residuos no peligrosos

Preparado en

cumplimiento con CDR
CEN/TS 15359
Declaracion de CDR
cumplimiento

Certificacion externa CSR

CSR certificado

Fig. 2.13. Principio de distincién entre CDR y CSR [7]

Los Combustibles Sélidos Recuperados (CSR) son combustibles soélidos
preparados a partir de residuos no peligrosos para ser valorizados energéticamente en
plantas de incineracion o coincineracion (entre las que estarian incluidas las plantas
cementeras), que cumplen la clasificacibn y especificacion establecidas en la
especificacion técnicas CEN/TS 15359 del Comité Europeo de Normalizacién [7,8].

Los Combustibles Derivados de Residuos (CDR) pueden ser preparados a partir
de residuos peligrosos o0 no peligrosos, pueden presentar un estado fisico liquido o
sé6lido, y en cualquier caso, aquellos CDR sdélidos producidos a partir de residuos no
peligrosos no estan sometidos a la especificacion técnica CEN/TS 15359 del Comité
Europeo de Normalizacion [7,8].

2.2.2.2 Ventajas en la utilizacion de CSR

La utilizacién de residuos en el proceso de fabricacibn de cemento presenta
beneficios desde la triple dimensién de la sostenibilidad: ambientales, sociales y
economicos.

Entre los beneficios que trae consigo la valorizacion energética de residuos se
encuentran [5]:

e Evita el deposito de residuos en vertedero.
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Facilita a la sociedad una herramienta complementaria para la gestion de sus
residuos, y reduce las inversiones necesarias al aprovechar instalaciones ya
existentes, como son las fabricas de cemento.

Recupera la energia que contienen los residuos que ya no se pueden reutilizar ni
reciclar y que irian a parar a un vertedero.

Reduce las emisiones de gases de efecto invernadero gracias a la sustitucion de
combustibles fésiles.

Disminuye el uso de materias primas porque se sustituyen parte de las materias
primas que se necesitan para fabricar cemento por residuos que tienen
caracteristicas similares en su composicién. Ej: contenido en Fe.

Disminuye el consumo de combustibles fésiles.

Mejora la competitividad de la industria cementera porque reduce los costes de
fabricacion.

Garantiza la destruccion de los compuestos organicos existentes en el residuo.
No se genera ningun residuo al final del proceso de valorizacion. La valorizacién no

genera ni escorias ni cenizas, ya que éstas se incorporan al clinker (material
intermedio necesario para la fabricacion de cemento).

2.2.2.3.Clasificacion

El sistema de clasificacion y las especificaciones técnicas de los CSR (las cuales

constituyen la principal diferencia con los CDR), se encuentran recogidas en la
especificacion técnica CEN/TS 15359 del Comité Europeo de Normalizacién y estan
basadas en valores limites para tres propiedades importantes del combustible [7]:

El valor medio para el poder calorifico inferior (PCI)

El valor medio para el contenido de cloro en base seca

El valor medio para el contenido en mercurio en relacién al PCI

En la Tabla 2.3., se muestra el sistemas de clasificacion de CSR en funcién a los

diferentes criterios que dicta la norma.
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Tabla 2.3. Sistema de clasificacion para Combustibles Sélidos Recuperados [9]

Propiedad Medida estadistica Unidad 1 2 Cla;es A 5

Poder Calorifico Inferior ~ Valor medio MJ/kg 225 =20 =15 =10 23

Contenido en cloro Valor medio % =0,2 <06 =1,0 =15 <3
Contenido en mercurio Valor medio mg/MJ =0,02 <0,03 <0,08 =0,15 =0,50
Percentil 80% mg/MJ <0,04 <0,06 <0,16 <0,30 <1,00

2.2.2.4 Problemaética del cloro

La presencia de cloro tiene que estar limitada debido a que los cloruros generados
en la combustion de los residuos utilizados como CSR forman anillos en el interior del
horno que pueden llegar a taponarlo [10], lo cual genera interrupciones en el proceso
de obtencion del cemento. Desde el punto de vista medioambiental, la presencia de
cloro en procesos de combustién de compuestos organicos da lugar a la produccion
de una serie de productos secundarios como son las dioxinas, furanos vy
hexaclorobenceno [11]. Estos compuestos son sustancias altamente toxicas para el
organismo incluso a muy bajas concentraciones, se encuentran dentro de la lista de
sustancias consideradas carcindgenas [11]. Se producen en el proceso de enfrimiento
de los gases de combustion (entre 650 °C y 250 °C [12]) mediante una serie de
reacciones reversibles. Se generan en los principales sistemas de combustién como la
incineracion de residuos, la combustion de diferentes combustibles, los hornos de
plantas cementeras y la quema no controlada de basuras [11].

2.2.2.5.Poder calorifico superior e inferior

El poder calorifico de un combustible es la cantidad de energia (kJ o kcal) que
produce la combustion de 1 kilo del mismo. Existen diferentes formas de medir el calor
desprendido por un combustible. Por un lado, el poder calorifico superior (PCS o GCV
por sus siglas en inglés) y, por otro, el poder calorifico inferior (PCI o NCV por sus
siglas en inglés).

El poder calorifico superior es el calor que desprende 1 kilo de combustible
completamente seco, contando con el calor latente de vaporizacion del agua formada
por la combustion del hidrégeno.

En los procesos industriales no se aprovecha el calor de condensacion del vapor,
puesto que los gases se evacuan a una temperatura superior al punto de rocio. De ahi
que en la practica se use el poder calorifico inferior, el cual no tiene en cuenta el calor
latente de vaporizacion del agua formada [13].

2.2.2.6. Otros parametros

Se debe tener en cuenta la calidad quimica del combustible de acuerdo a los
estandares Europeos y los criterios EURITS como recomendacion para la proteccion
del medio ambiente. Para ello es necesario prestar atencion al contenido en metales
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de los residuos seleccionados para la obtencion de CSR, a su vez, es preciso disponer
de un tamafio de particula adecuado que permita un transporte estable y un flujo
constante en la planta de cemento.

El principal problema del uso de residuos mixtos como CSR en la fabricacion del
clinquer del cemento radica en la presencia de los metales pesados. Sabido es que la
co-combustion o la incineracion no destruyen los metales, sino que los dispersa. En
esta tesitura el metal se halla libre en un medio a elevada temperatura donde se llevan
a cabo reacciones en estado sélido propias de la sintesis del clinquer. Llegados a este
punto habria que distinguir el comportamiento de los metales pesados mas comunes
segun [14]:

o Metales altamente volatiles: como el mercurio o el talio. Ambos volatilizan a muy
baja temperatura y son evacuados por la corriente gaseosa, tal y como sucederia
con cualquier otro tipo de tratamiento térmico. Por ello debe evitarse la presencia de
estos metales en los residuos a valorizar o limitar estas clases de tratamientos, sin
medidas correctoras, cuando hay constancia en su presencia. La norma UNE
15359 de especificaciones y clases de CSR tiene como uno de los parametros
fundamentales la concentracion de Hg en los residuos [14].

o Metales volatiles: principalmente son el plomo y el zinc. En las condiciones del
horno los metales se oxidan pero los 6xidos también volatilizan, en especial los del
plomo. El problema del Pb y Zn es que precisan de un medio liquido para su
retencién pero, si pasan a la fase gaseosa las posibilidades de retencién son muy
bajas [14].

e Metales refractarios: son aquellos en que tanto el metal como sus 6xidos son
estables a altas temperaturas como el Cr, Ni y, en menor escala, el Mn, Cu y el
propio Fe. La problemética de estos metales, o bien de sus Oxidos es diferente ya
gue permanecen mucho tiempo junto al clinquer no obstante su integracion es
problematica ya que su refractariedad (estabilidad mecanica a alta temperatura que
se traduce en una baja reaccionabilidad) dificulta la integracion en la red cristalina
del clinquer [14].

En el caso de los metales refractarios tales como el Fe, su presencia en los
residuos que se utilicen como co-combustibles permite un ahorro importante en el
coste de materia prima adicional ya que garantiza la presencia de Fe en el clinquer.

Teniendo en cuenta lo expuesto anteriormente, la Asociacion Europea para una
Incineracion Responsable y el Tratamiento de Residuos Especiales (EURITS) [15] ha
publicado los criterios para la co-incineracion de residuos en plantas cementeras como
combustible alternativo que aparecen en la Tabla 2.4.
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Tabla 2.4. Criterios de EURITS para la co-combustion de residuos en hornos de cemento [7,15]

Parametro Unidad Valor
Poder calorifico MJ/kg 15
Cl % 0.5
S % 0.4
Br/l % 0.01
N % 0.7
F % 0.1
Be mg/kg 1
Ho/Ti mg/kg 2
As, Se (Te), Cd, Sb mg/kg 10
Mo mg/kg 20
V, Cr, Co, Ni, Cu, Pb, Mn, Sn mg/kg 200
Zn mg/kg 500
Contenido en ceniza (excl. % 5

Ca, Al, Fe, SI)

En el caso del contenido en metales, tan sélo se tendran en cuenta aquellos que se
incluyen en la norma europea UNE-EN 15411:2012.

La presencia de ciertos metales tales como el Fe en los CSR es beneficiosa para la
fabricacion del clinker ya que se puede aprovechar la presencia de metales en los
CSR para ahorrar costes de materias primas adicionales.

Por su parte, las plantas cementeras también determinan a nivel interno unas
especificaciones minimas, correspondientes a determinados parametros considerados
criticos, a efectos de asegurar un adecuado funcionamiento de la instalacion y/o
calidad del producto. De Ilas exigencias expuestas cabe destacar Ila
granulometria(véase Tabla 2.5) que han de tener estos residuos que se va a ver
influenciada por el método de molienda utilizado.

En el caso de Asturias, las plantas cementeras toleran como tamafio maximo del
CDR/CSR hasta 100 mm.

Tabla 2.5. Requisitos exigidos al CSR/CDR por plantas cementeras de Pais Vasco [16]

PARAMETROS CEMENTERA CAPV
PCI >4000 kcal/kg
Humedad relativa maxima <15%

< 10 mm (para inyeccion en quemador principal)
< 50 mm (para inyeccién en precalcinador)
Fluoruros <0.2%

Granulometria media
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PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
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3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
3.1. Preparacion de las muestras de ensayo

El procedimiento de toma de muestras se ha llevado a cabo segun la norma UNE-
EN 15413:2011 [17] que regula la preparacién de muestras de ensayo a partir de
muestras de laboratorio para combustibles sélidos recuperados.

La preparacién industrial de las muestras se llevé a cabo en COGERSA. Una vez
seleccionadas los tres residuos prioritarios (Rechazo de planta de envases,
voluminosos y VFU) se procedi6 a la toma de muestra, cuarteo y acopio. Dichas
muestras se sometieron a trituracion industrial, como se puede observar en la Fig 3.1.,
y tras un cuarteo, se tomé muestra de 1 m* aproximadamente (big-bag) de cada una
de ellas de la que, posteriormente se tomdé una pequefia porcidon para enviar al
laboratorio. En el caso de los residuos de VFU triturados, se obtuvieron dos fracciones,
una de tamafio superior a 40 mm mas heterogénea y otra de finos mas homogénea.
En el caso de los otros residuos, la fraccion fina se descarté por presentar a simple
vista una concentracion elevada de intertes sin poder calorifico.

Fig. 3.1. Alimentacién a la trituradora con el rechazo de voluminosos

Tras el proceso de trituracion industrial, las muestras (Rechazo de planta de
envases, voluminosos y VFU) llegaron al laboratorio en bolsas de 5 kg cada una junto
con una bolsa de 2 kg con residuos de VFU finos. Estas muestras se entregaron en
envases sellados de plastico de alta densidad, tal y como dicta la norma.

Una vez recibidas las muestras, se llevd a cabo un proceso de submuestreo debido
a la heterogeneidad de las muestras y al elevado tamafio de algunos de sus
componentes siguiendo un procedimiento similar al sugerido por la norma.

En la Fig. 3.2 se muestra un diagrama de flujo con las operaciones que se han
llevado a cabo durante el proceso de submuestreo.

29



Procedimiento experimental

Plan de muestreo

Y

Definicion de los requisitos analiticos|

Muestra de laboratorio, submuestra
o fraccion de muestra
l /‘
\Valoracion de las caracteristicas requeridas Fracciones para ser tratadas posteriormente
de la(s) porcion(es) de ensayo como muestra(s) separada(s); si fuera aplicable,
l los resultados pueden combinarse
- -’I’-. >\~ -
— \s-_
" (Serequiere T Si
" separacién de fase o fraccién? 5| Separacion de fase o
= s fraccion (A.3)
o (A3.1) o
R /’/,-
\I, No
= 4\\
,,-/"'/ L Se permite 0 T si
T se requiere secado? >—’ Secado (A 4)
\\\ (A4.1) _—
N
I No
B /‘ \\—\
e L Se requiere s si
-~ oseaplica reducciondetamafio ~—_____ 2 Reduccién de tamafio
S~ de particula? A de particula (A.5)
T~ _As) _—
\l No
N
/ J N -
" (Esposble T~ si =
<< homogenelzacion? — > 3l Homogeneizacién (A.2)
"~\\ (A.2.1) /././ ’ l
- S o
T
] No Submuestreo (A 6)
_--/ ’-’. .\\—.
e o
Una o més si " Para cada submuestra:
porciones de ensayo ~__ Lconforme alos requisitos? -~
para andlisis — _
\\- e —
Una o mas submuestras, no
conformes aln a los requisitos especificados en

las normas analiticas respectivas, para ser
tratadas posteriormente

Fig. 3.2. Diagrama de flujo-secuencia de operaciones [17]
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En el caso que nos ocupa, el esquema de actuacion para la obtencién de las
muestras de ensayo consiste en [17]:

1. Separacion en fracciones

2. Secado

3. Reduccion de tamario de particula
4. Submuestreo

3.1.1. Separacion en fracciones

Debido a la heterogeneidad de las muestras, en primer lugar, cada una de ellas se
separ6é manualmente en diferentes fracciones macroscopicas que posteriormente se
analizaron por separado. Cada una de las fracciones de los residuos se pesaron
individualmente con el objetivo de averiguar la contribucion en peso de cada una de
ellas al residuo del que forman parte.

La separacion facilita los procesos posteriores de reduccion de tamafio y
submuestro consiguiendo una mayor homogeneidad en las porciones de ensayo
resultantes.

Tras el proceso de separacion se obtuvieron diferentes fracciones para cada
residuo presentadas en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1. Fracciones separadas en los residuos enviados por COGERSA

Residuo Fracciones
VFU finos Fraccion Unica
Plasticos y gomas
VFU Celulésicos
Textil

Envases (tetrabrik, yogures)
Plasticos ligeros
Celulésicos
Textil
Espumas
Voluminosos Celulésicos

Textil

Rechazo envases
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3.1.2. Secado

El calculo del porcentaje masico correspondiente a cada fraccion en el residuo del
gue forma parte se llevé a cabo en base seca eliminando el peso en forma de agua de
cada una de las fracciones introduciéndolas en estufa a 105 °C durante 30 min.

A su vez, por diferencia de pesada, se pudo calcular el porcentaje de humedad de
cada fraccién, informacion necesaria para el calculo posterior del poder calorifico
inferior (PCI).

3.1.3. Reduccion del tamafio de particula

La reduccién del tamafo de particula se llevé a cabo con el objetivo de lograr una
porcion de ensayo homogénea y representativa por un lado y, por otro, para facilitar la
consecucion de andlisis posteriores en los que se necesitan tamafios de particula lo
mas pequefio posible para poder realizarlos.

La técnica de reduccion del tamafio de particula empleada depende de las
caracteristicas fisicas de los materiales que se pretenden triturar. En este caso, se
ensayaron tres técnicas de molienda:

e Molienda mecanica: se empled en el caso de las fracciones celulésicas que
contenian madera. Consiste basicamente en el uso de un molinillo eléctrico, previa
reduccion del tamafio de particula manual o con tijera.

e Molienda criogénica: se sumergieron los materiales a triturar en nitrégeno liquido
contenido en un recipiente dewar y posteriormente se llevd a cabo la molienda
mecanica con ayuda de un molinillo, como se muestra en la Fig. 3.3.

Fig. 3.3-a) Inmersién del material en N,; b)Molienda mecanica posterior
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Este tipo de molienda se utilizdé en el caso de materiales blandos cuya dureza se
incrementa al disminuir su temperatura como las fracciones de plasticos, gomas y
espumas del residuo VFU vy la fraccion de espumas del residuo voluminoso.

e Corte manual: se utilizaron unas tijeras, como se muestra en la Fig 3.4, como
elemento de trituracion en aquellos materiales para las muestras en las que el
molinillo no era eficaz como son las fracciones textiles de los residuos VFU y
voluminosos, asi como todas las fracciones de los residuos de rechazo procedentes
de la planta de tratamiento de envases (plasticos, envases, textil y celuldsicos).

- £

Fig. 3.4. Corte manual de una fraccion textil

Por su parte, la fraccion fina de los VFU no se trituré puesto que tenia un tamafo de
particula lo suficientemente pequefio.

Una vez separadas las fracciones y reducido el tamafio de particula de cada una de
ellas, se tomaron porciones al azar de cada fraccion para emplearlas en todos los
analisis posteriores.

3.2. Caracterizacion morfolégica

Uno de los factores esenciales, en particular para las empresas cementeras, es la
granulometria de los residuos destinados a ser utilizados como CSR. Para ello, en
este caso, tras el proceso de molienda y submuestreo correspondiente, se han
clasificado las particulas de cada fracciones en unidimensionales, bidimensionales o
tridimensionales.

e Particulas unidimensionales (fibras, hilos):aquellas particulas que tienen una
dimensién de, al menos, un orden de magnitud superior a las otras dos.

¢ Particulas bidimensionales (plasticos, gomas, papel):aquellas particulas que tienen
dos de sus dimensiones de, al menos, un orden de magnitud superior a la tercera.
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o Particulas tridimensionales (espumas):aquellas particulas que tienen sus tres

dimensiones del mismo orden de magnitud.

El parametro fundamental de medida en el caso de las particulas unidimensionales
es la longitud de la particula. En los casos de las particulas bidimensionales y
tridimensionales, se llevd a cabo el célculo del area y volumen de las particulas

respectivamente y, posteriormente, se calculd el valor del didmetro equivalente de

un

circulo o una esfera del mismo area y del mismo volumen que la particula en cuestion,

respectivamente, empleando las ecuaciones mostradas en la Tabla 3.2.

Tabla 3.2. Calculo del diametro equivalente en particulas bidimensionales y tridimensionales

Particulas Particulas
bidimensionales tridimensionales
Area/volumen
. A = largo - ancho V =largo - ancho - alto
particula
Diametro circulo/ 4 A 36V
esfera equiv. deq = T ea ™ [

3.3. Determinacion del poder calorifico inferior

Este andlisis se ha llevado a cabo tomando como referencia la norma UNE-EN
15400:2011 [18]. Esta norma propone un método para la determinacién del poder
calorifico bruto de un combustible sélido recuperado a volumen constante y a una
temperatura de referencia de 298 K, usando una bomba calorimétrica adiabética

calibrada mediante la combustidon de acido benzoico.

En este caso la determinacion del poder calorifico se ha llevado a cabo en
calorimetro adiabatico IKA C4000, mostrado en la Fig 3.5., cuyo funcionamiento
desarrollara en los siguientes apartados.

Fig. 3.5. Calorimetro adiabatico IKA C 4000

un
se
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3.3.1. Calorimetro adiabatico
3.3.1.1. Principio de funcionamiento

El calorimetro es un instrumento que sirve para medir las cantidades de calor
suministradas o recibidas por los cuerpos. En este caso, se utiliza para determinar la
cantidad de calor que se genera en el proceso de combustion de un determinado
material.

Thermometer Ignition wires

Stirrer

Wate
S5 Oxygen

atmosphere

Sample in
cup

Fig. 3.6. Sistema de ignicion y medida del calor generado

Se introduce una determinada cantidad de material contenido en un crisol de
combustién, en el interior de un recipiente presurizado con 30 bar de oxigeno
denominado bomba calorimétrica. Para que se produzca la ignicion, en el interior de la
bomba calorimétrica estan presentes dos electrodos que se deben unir mediante un
cable de acero alrededor del cual se coloca un hilo de algodén que se encuentra, a su
vez, unido a la muestra, como se muestra en la Fig. 3.6.

La bomba, una vez cerrada y presurizada, se introduce en un recipiente cubierta de
agua. La temperatura de agua se mide con un termometro acoplado al calorimetro. El
calorimetro también dispone de un sistema de agitacion que favorece la trasmision de
calor de manera que la temperatura del agua en cada momento y en cualquier punto
del recipiente es la misma.

Al pulsar el botén de ignicion, se genera una diferencia de potencial entre los dos
electrodos que hace circular una corriente de elevada intensidad a través del cable de
Ni-Cr que se vuelve incandescente y se funde encendiendo el hilo de algodén que se
guema favoreciendo la combustion de la muestra con la cual se encuentra en
contacto. La atmadsfera rica en oxigeno favorece que se produzca la combustion total
de la muestra.

El calor generado se transmite del interior de la bomba al agua incrementando su
temperatura. Entre diez y quince minutos después de la combustién, la temperatura
del agua que rodea a la bomba se estabiliza y la diferencia de temperatura entre el
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momento anterior y posterior a la combustion permite medir el poder calorifico bruto
del material objeto de estudio.

3.3.1.2. Principio de adiabaticidad

Para asegurar una correcta medicion del calor de combustién de la muestra objeto
de analisis minimizando la influencia de las condiciones externas en el sistema de
medida, el recipiente de agua dentro del cual se coloca la bomba se coloca, como se
aprecia en la Fig.3.7, dentro de otro recipiente aislado [19].

Temperatur sensor Temperatur sensor inner_vessel
outer_vessel =

gnitioncurrentwire

Beckmann-Thermometer

adiabatic
Jacket

Stirrer -

A
ex

Cooling,

| Pump

Fig. 3.7. Esquema de un calorimetro adiabatico [19]

El aislamiento trata de prevenir las pérdidas de calor desde el recipiente interior y
simultdneamente evita que las condiciones ambientales alteren el resultado de las
mediciones.

A pesar de todo, incluso en el caso de conseguir el mayor aislamiento posible, no
se puede evitar que se produzca alguna pérdida de calor que afecte a la medida. Para
tratar de solucionar el problema de las pérdidas de adiabaticidad, el calorimetro cuenta
con una camisa externa que, en lugar de estas aislada,cuenta con un sistema de
intercambio de calor integrado y, al igual que el recipiente interior, dispone de un
sensor de temperatura [19]. La medida de la diferencia de temperatura entre ambos
sensores proporciona un control muy sensible ya que, con ayuda del sistema de
intercambio de calor de la camisa externa, se puede asegurar que el minimo cambio
de temperatura que pueda tener lugar en el recipiente interno va a dar lugar al mismo
cambio de temperatura en la camisa externa.

Si no se producen cambios en la diferencia de temperatura entre el recipiente
interno y la camisa externa se habran alcanzado las condiciones adiabéticas. En otras
palabras, se alcanza el aislamiento perfecto. Por ello, antes de empezar los
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experimentos de determinacion del poder calorifico se espera un tiempo para que la
diferencia de temperatura entre ambos sensores se mantenga constante, es decir, se
alcance la adiabaticidad.

3.3.2. Determinacion de la capacidad calorifica

Tal como dicta la norma UNE-EN 15400:2011 [18], en primer lugar se llevd a cabo
un calibrado del calorimetro, utilizando pastillas de &cido benzoico certificado (marca,
pureza), para poder calcular la capacidad calorifica del mismo o lo que es lo mismo, la
cantidad de calor necesaria para incrementar la temperatura del sistema de medida
del calorimetro en 1 K.

En primer lugar se tomaron 3 muestras de acido benzoico certificado utilizando un
balanza de precision.

Cada muestra se peletiz6 introduciendo el acido benzoico en un recipiente que se
puede acoplar a una prensa hidraulica, mostrada en la figura inferior, ejerciciendo una
fuerza de 10 kg para obtener pastillas de acido benzoico.

Fig. 3.8. Prensa hidraulica

Cada pastilla por separado se introdujo en un crisol de combustion de cuarzo,
indicado por la norma, y a su vez este crisol se acopl6 a la bomba calorimétrica en la
cual se conect6 un hilo de acero entre los electrodos de la bomba y un hilo de algodén
desde el hilo de acero hasta la muestra para lograr asi la posterior combustion de la
pastilla, como ya se habia comentado anteriormente.

Una vez cerrada, la bomba se presuriz6 hasta una presion de 30 bar de oxigeno
99,95 % con ayuda del accesorio de inyeccion de oxigeno IKA C21 mostrado en la Fig.
3.9-b).
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Fig. 3.9-a)Bomba calorimétrica instalada junto con crisol de combustion e hilo de Ni-Cr; b)
Accesorio para la presurizaciéon de la bomba calorimétrica

Tras la presurizacion, la bomba se introdujo en el recipiente del calorimetro lleno de
agua de manera que cubre la bomba por completo. Se cerr6é la tapa superior del
calorimetro y se esperé a que la temperatura marcada por el calorimetro se
estabilizara. Una vez estabilizada la temperatura, el calorimetro empezé a emitir un
pitido intermitente a la vez que parpadea un piloto led verde situado en el panel frontal.
En este momento, se pulsé el botdén negro de ignicion situado en el panel frontal y, al
producirse la ignicion correctamente, inmediatamente se encendié un piloto led
amarillo.

Tras la ignicion la temperatura indicada por el calorimetro empez6 a aumentar
hasta llegar, tras 10 6 15 minutos, a un valor constante que indico el fin del proceso de
combustion.

Durante el proceso se tomO nota de las temperaturas antes y después de la
combustion.

Con los datos de pesada de cada pastilla y el incremento de temperatura producido
en cada combustion, se pudo hallar la capacidad calorifica del calorimetro siguiendo la
siguiente ecuacion [16]:

C= Hypmyp + QF

A (3.1)

siendo,

C: capacidad calorifica que depende del equipo, en J/K

Hag: poder calorifico superior del &cido benzoico certificado, en J/g

mag: Masa de la pastilla de acido benzoico utilizada en la combustion, en g

Qr: suma de la contribucion de todas aquellas fuentes de calor ajenas a la combustion
del acido benzoico (hilo Ni-Cr, hilo de algoddn, reacciones quimicas de formacion de
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NO, y SO,), en J. En su mayoria pueden considerarse despreciables frente a Hjg,
debido la baja concentracion de nitrégeno y azufre tanto en el acido benzoico como en
nuestras muestras. Solo se tendra en cuenta el calor de combustién de hilo de algodon
(50 J/hilo).

AT: aumento de la temperatura medida por el calorimetro durante el proceso de
combustion, en K, Fig 3.10.
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Fig. 3.10. Evolucion térmica durante el proceso de combustién en un calorimetro adiabatico
[19]

La media de los valores de capacidad calorifica hallados se utiliz6 como valor de
capacidad calorifica para los calculos posteriores.

3.3.3. Analisis calorimétrico de las muestras
El procedimiento experimental es exactamente igual que en el caso del calibrado.

En primer lugar, las muestras de cada una de las fracciones objeto de andlisis se
introdujeron en una estufa a 378 K para eliminar la humedad y llevar a cabo los
analisis en base seca.

Posteriormente se tomaron aproximadamente 1 g de cada fraccion, se peletizé
como se indicO anteriormente y se llevd a cabo la combustion de las pastillas
obtenidas. Las determinaciones se llevaron a cabo por duplicado.

Una vez obtenida la diferencia de temperatura correspondiente al proceso de
combustion de cada muestra, se utilizo la siguiente ecuacion [19]:

C AT; —
H; = ‘—QF (3.2)

m;
siendo,

Hi: poder calorifico superior de la muestra i en base seca, en J/g.

C: capacidad calorifica del calorimetro, en J/K.
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AT;: variacion de temperatura mostrada por el calorimetro durante la proceso, en K.

Qr: suma de la contribucion de todas aquellas fuentes de calor ajenas a la
combustion de la muestra, en J. En este caso, sblo se tendrd en cuenta la
combustion del hilo de algodon (50 J).

m;: masa de la muestra i tras el secado, en g.

El poder calorifico inferior no tiene en cuenta el calor generado en la condensacion
del agua producida tras el proceso de combustion del hidrogeno presente en el
combustibles, ya que generalmente dicha agua se queda en forma de vapor junto con
el resto de gases de combustién. Por ello, una vez obtenido el valor del poder
calorifico superior en base seca, al determinar por analisis elemental el contenido de
hidrégeno en cada muestra, se puede calcular el poder calorifico inferior utilizando la
siguiente ecuacion [20]:

PCI; = H; — (9 - 665 - Hyg;) (3.3)

siendo:
PCI;: poder calorifico inferior de la muestra i en base seca, en J/g.
H;: poder calorifico superior de la muestra i en base seca, en J/g.

Hysi: fraccion masica de hidrégeno en la muestra i en base seca.

3.4. Andlisis de residuos
3.4.1. Andlisis elemental

La determinaciéon de carbono, hidrégeno, nitrégeno y azufre se realiz6 segun las
recomendaciones indicadas en la norma UNE-EN 15407:2011 [21]. Este analisis se
llevé a cabo en los Servicios Cientifico-Técnicos de la Universidad de Oviedo. El
andlisis elemental es importante ya que, como se habia comentado en el apartado de
determinacion del poder calorifico, existen una serie de ecuaciones empiricas que
ofrecen valores aproximados del poder calorifico de las muestras en funcién de su
composicion elemental.

Como equipo de analisis elemental se utiliz6 un analizador elemental C,H,N,S
Elemental Vario EL, cuyo diagrama de funcionamiento se presenta en la Fig. 3.11.
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Fig. 3.11. Diagrama de funcionamiento del Elementar Vario EL [22]

La muestra, de entre 100 y 200 mg de peso, se quema en el horno de combustion a
1200 °C generandose una serie de productos de combustién derivados de la oxidacion
completa de la materia organica de la muestra [21]. Los gases de combustién
resultantes pasan a través de un horno de reduccion del que salen s6lo N,, procedente
del nitr6égeno presente en la muestra; CO, H,O y SO, , productos de la oxidacion del
carbono, hidrégeno y azufre de la muestra, respectivamente [22].

Estos gases son arrastrados a la columna cromatogréfica por el gas portador
(helio), donde se separan y se detectan cuantitativamente mediante un detector de
conductividad térmica (TCD). Los diferentes compuestos se reconocen por los tiempos
de retenciébn de manera que el N, es el primero que aparece, posteriormente se
detecta el CO, y asi sucesivamente, hasta obtener la determinacion perfecta de los 4
elementos en un tiempo aproximado de 10-15 minutos.

3.4.3. Contenido en metales

En este caso, a diferencia del resto de analisis, se llevd a cabo la determinacién de
oligoelementos de muestras de residuo, no de muestras de fracciones, es decir, se
analizaron cuatro muestras representativas de VFU finos, VFU gruesos, rechazo de la
planta de envases y voluminosos, respectivamente, confeccionadas de manera
artificial en funciéon de los porcentajes de cada fraccion obtenidos en el proceso de
preparacion de muestras.

El procedimiento se llevé a cabo siguiendo las indicaciones dictadas por la norma
UNE-EN 15411:2012 [23].Los andlisis de oligoelementos se ha llevado a cabo por
triplicado y los elementos analizados han sido As, Ba, Be, Cd, Co, Cr, Hg, Mo, Mn, Ni,
Pb, Sb, Se, TI, Vy Zn.

3.4.3.1. Digestion asistida por microondas

Las muestras sélidos no se pueden introducir directamente en los equipos de
absorcion atomica e ICP-MS. Lo primero que se llevé a cabo fue la digestién de las
muestras para disolverlas y pasarlas a fase liquida.

La digestibn es el método mas empleado para disolver muestras solidos y
comprende el uso de acidos minerales. En este caso, la digestion se ha llevado a cabo
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en un recipiente cerrado a alta presién. Los acidos que se suelen utilizar son el 4cido
nitrico o mezclas de &cido nitrico con sulfarico.

El principal problema que mostraba este método era el lento calentamiento por
conveccion de la disolucion. Por ello en los ultimos tiempos se esta empleando el
calentamiento con microondas, denominandose a esta técnica digestion asistida por
microondas. El calentamiento es resultado de la variacion del campo eléctrico de
microondas [24].

El procedimiento se ha desarrollado siguiendo las pautas fijadas por la norma
SW3051 [25].

Se pesaron aproximadamente 0.25 g de muestra de cada residuo llevando a cabo
cada analisis por triplicado (3 muestras de cada residuo). Las muestras se secaron y
se introdujeron en sendos recipientes de digestion. En cada uno de estos recipientes
se afladieron 10 mL de acido nitrico concentrado.

Se introdujeron las muestras en el digestor asistido por microondas con un
programa de temperaturas en el cual, en primer lugar se produjo un aumento de
temperatura hasta 175 °C en 5.5 minutos y después se mantuvo esta temperatura
durante 4.5 min.

Una vez digerida la muestra, cada disolucién se lleva a 50 mL con agua destilada.

Estas disoluciones se pudieron utilizar entonces para su analisis a través de
técnicas de AAS de llama con generador de hidruros e ICP-MS.

3.4.3.2. Espectroscopia de absorcion atdbmica de llama con generador de
hidruros (HGAAS)

Se trata de una técnica de absorcion atomica en la que, partiendo de una muestra
liquida se lleva a cabo una vaporizacion y atomizacion de la misma mediante el uso de
una llama. La muestra atomizada es arrastrada por un gas portador hasta un detector
de absorcion atomica en el cual cada atomo absorbe luz en una longitud de onda
determinada dando lugar a un pico de absorcion cuyo valor de absorbancia varia en
funcion de la concentracion de cada atomo en la muestra.

En el caso particular del espectrofotémetro con generacién de hidruros, mostrado
en la Fig. 3.12., la volatilizaciéon de los elementos a determinar se lleva a cabo
mediante la utilizacién de un agente reductor, el borohidruro de sodio (NABH,) que
convierte los iones disueltos en hidruros metalicos. Estas especies generadas son
volétiles y se pueden transportar con ayuda de un gas portador hacia la celda de
absorcion. Una vez en la celda de absorcién, la mezcla de gases generada debe ser
calentada para que tenga lugar el proceso de atomizacion [26]. En este caso, este
calentamiento se lleva a cabo con la ayuda de una llama a baja temperatura.
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La determinacién de la concentracion de cada metal se llevd a cabo a través de la
medida de la absorbancia siguiendo la ley de Lambert-Beer donde la concentraciéon es
proporcional a la absorbancia utilizando unas disoluciones estandar para cada metal

de concentracién conocida.
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Fig. 3.12. Espectrofotometro acoplado a un generador de hidruros

3.4.3.3. Espectrometria de masas con fuente de plasma de aclopamiento

inducido (ICP-MS)
Los andlisis relacionados con esta técnica se llevaron a cabo en los Servicios

Cientifico-Técnicos de la Universidad de Oviedo.

Un ICP-MS es un espectrometro de masas capaz de suministrar informacion
cualitativa y cuantitativa sobre la composicién elemental inorganica de una muestra.

El esquema de funcionamiento se resume en la Fig. 3.13.:
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"SHIELD: 1 CAMARA DE CELDA DE CUADRUPOLO
_I TORCH" LENTES DE EXTRACCION
EINZEL
. ORDENADOR
INTERFASE LENTES DE EXTRACCION DE CONTROL

Fig. 3.13. Esquema de funcionamiento de un espectrometro de masas con fuente de
acoplamiento inducido [27]
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La muestra liquida es transformado en un fino aerosol en el sistema de introduccion
de (nebulizador y cAmara de nebulizacion) el cual es arrastrado al interior del plasma
ICP mediante una corriente de gas portador (Ar) [27].

Una vez en el plasma, dadas las altas temperaturas de operacién (5000-10000 K),
tiene lugar la desolvatacion, atomizacion e ionizacion del analito. Los iones generados
son extraidos al interior del analizador de masas a través de la interfase gracias a un
gradiente de presion [27].

El enfoque de los iones a la entrada del analizador de masas se lleva a cabo
mediante un sistema de lentes electrostaticas.

Los iones que llegan al analizador de masas son separados de acuerdo con su
relacion carga/masa.

A la salida del analizador de masas, los iones chocan con la superficie del detector.
El mas comunmente empleado es el multiplicador de electrones secundarios (SEM)
[27].

Cada i6n que llega al detector genera un pulso eléctrico que es controlado por un
sistema electronico. La intensidad de sefial para cada masa se expresa como cuentas
por unidad de tiempo, como se observa en la Fig. 3.14.
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Fig. 3.14. Ejemplo de sefial proporcionada por el detector del ICP-MS [27]

Para la determinacion por ICP-MS se diluyeron las muestras que habia sido
digeridas, 1:10 con HNO3; al 1 % y se afiadié In en concentracion de 10 ppb como
patron interno. Se midieron las muestras en el ICP-MS 7500. La determinacion de la
concentracion se llevé a cabo con calibrado en HNO3; 1 % e In como patron interno.
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Fig. 3.15. Espectrémetro de Masas de cuadrupolo tipo ICP-MS con celda de colision (modelo
HP 7500c de Agilent)

3.4.4. Contenido en cenizas y humedad

La determinacion del contenido en cenizas se llevo a cabo siguiendo las directrices
establecidas por la norma UNE-EN 15403:2011 [28].

Se pesaron una determinadas masas de cada fraccion y se introdujeron en sendos
crisoles en una estufa a 105°C durante 30 min. Acto seguido, se pesaron las diferentes
fracciones sacadas de la estufa para determinar su contenido en humedad.

Posteriormente se introdujeron esas mismas muestras en una mufla durante 4
horas que se habia encendido previamente y que se encontraba a 550 °C.

Una vez retiradas las muestras de la mufla, se pesaron para asi calcular el
contenido en cenizas de cada muestra.

3.4.5. Contenido en cloro

La norma UNE-EN 15408:2011 [29] recomienda llevar a cabo el analisis de cloruros
utilizando una técnica de cromatografia idnica. En este caso, debido a problemas de
disponibilidad del equipo, el andlisis se ha llevado a cabo utilizando un electrodo
selectivo de cloruros.

En primer lugar, se tomaron muestras de las diferentes fracciones de los residuos
proporcionados por COGERSA. Con ayuda de una prensa hidraulica, se hicieron
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pastillas con las diferentes muestras tal cual se realiz6 el proceso de determinacién del
poder calorifico.

Una vez hechas las pastillas, se llevo a cabo la combustién de las mismas por
separado en un calorimetro adiabatico mediante un procedimiento similar al de
determinacion del poder calorifico con una presion de oxigeno de 30 bar dentro de la
bomba calorimétrica. Para cada determinacion, en el interior de la bomba calorimétrica
se introdujeron 10 mL de un liquido absorbente con ayuda de una pipeta en el que
gquedan retenidos los cloruros que se liberan en el proceso de combustién. Segun la
norma antes mencionada cuando las concentraciones de cloruros son bajas (~1 %) se
puede utilizar agua destilada como agente absorbente [29].

Una vez finalizada la combustién, se extrajo el liquido remanente en la bomba
calorimétrica y se llevé hasta 100 mL con agua destilada [29]. La concentracion de
cloruros se midio utilizando un electrodo selectivo de cloruros Crison 96 52 usando un
electrodo de referencia de Ag/AgCl Crison 51 42 conectados ambos a un pHmetro
Crison GLP 22, mostrados en la Fig 3.16.

Fig. 3.16. pHmetro Crison GLP 22 con electrodo de referencia Ag/AgCl y electrodo selectivo de
cloruros

3.4.5.1. Calibrado del pHmetro

Este pHmetro ofrece una medida de la diferencia de potencial entre el electrodo
selectivo de cloruros y el de referencia expresada en mV en funcién de la
concentracion de cloruros. Para convertir los datos de potencial en datos de
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concentracion fue preciso llevar a cabo un calibrado mediante disoluciones de NacCl tal
como indica el fabricante.

Se prepararon nueve disoluciones de 50 mL con concentraciones crecientes de
NaCl (10, 2.5 10%, 5 10, 103, 2.5 10°, 5 10, 0.01, 0.05, 0.1 M) a partir de una
disolucion madre 0.1 M de 500 mL y se midieron los valores de potencial expresados
por el pHmetro. Ademés de estas disoluciones, se midi6 la concentracién de cloruros
de un muestra que sélo contenia agua destilada y que se utiliz6 como blanco.

3.4.5.2. Muestra control

Para demostrar la fiabilidad del electrodo selectivo de cloruros, tal como indica la
norma UNE-EN 15408:2011 [29], se sintetiz6 una muestra control con una
concentracion de cloruros conocida utilizando una quinona (2,6-dicloroquinona-4-
cloroimida) como agente portador de cloro, y &acido benzoico como agente
coadyuvante para asegurar la combustion.

Se prepararon dos muestras con una concentracién en cloro aproximada de 1 % en
peso.

El agente de aporte de cloro es la 2,6-dicloroquinona-4-cloroimida con férmula
molecular C¢H,CI3NO con un peso molecular de 210.45 g/mol. En la ecuacion 3.4 se
efectud el calculo de la cantidad de quinona que se necesita para que la concentracion
de cloro sea 1 %.

1gcCl 1mol CL 1 mol C4H,ClzNO 210.45 g CoH,ClsNO g CeH,CL3NO

=0.0198 ———— .
100 g muestra 35.5 g Cl 3mol Cl 1 mol C¢H,CI3NO g muestra (3 4)

Por tanto, una muestra de 1 g debe tener 0.0198 g de quinona y el resto hasta
completar el gramo seria acido benzoico.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Fraccionamiento de residuos

En lo que respecta a la preparacion de la muestra, a continuacién se presentan los
datos de composicién referentes a cada una de las fracciones que componen estos
residuos. Los datos de porcentaje masico obtenidos para cada fraccion se han
obtenido para muestras secadas previamente en estufa.

e VFU finos

Este residuo esta constituido por una Unica fraccion, es lo suficientemente
homogéneo como para que no se haya llevado a cabo un fraccionamiento del mismo.

e VFU

Este residuo se ha dividido en tres fracciones diferenciadas y homogéneas que se
encuentran presentes en las siguientes proporciones:

Tabla 4.1. Composicién fraccional del residuo VFU

VEU Masas Porcentajes Porcentaje Desviacion
fraccionales (g) fraccionales (%) medio (%) estandar (o)
Fracciones [ i | ] n
Plasticos
gomas 32.38 90.03 60.53 452 69.5 67.6 60.78 13.50
Espumas 2095 13.08 1459 293 10.1 16.3 18.55 9.78
Textil 18.24 26.34 1447 255 20.3 16.2 20.66 4.68
TOTAL 7157 129.45 89.59 100 100 100 100

e \Voluminosos

Este residuo se ha dividido en tres fracciones diferenciadas y homogéneas que se
encuentran presentes en las siguientes proporciones:

Tabla 4.2. Composicion fraccional del residuo voluminoso

VOLUMINOSOS

Masas

fraccionales (Q)

Porcentajes
fraccionales (%)

Porcentaje  Desviacién
medio (%) estandar (o)

Fracciones [ I n I I n

Espumas 16.4 10.28 11.41 270 139 111 17.34 8.48

Celulésico 27.0 45.96 60.78 445 624 59.1 55.30 9.54
Textil 17.4 17.47 30.65 28,6 237 298 27.35 3.22
TOTAL 60.8 73.71 102.84 100 100 100 100
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¢ Rechazo de la planta de tratamiento de envases

Este residuo se ha dividido en cuatro fracciones diferenciadas y homogéneas que
se encuentran presentes en las siguientes proporciones:

Tabla 4.3. Composicion fraccional del residuo de rechazo de la planta de tratamiento de envases

RECHAZO Masas fraccionales (g) Porcentajes Porcentaje Desviacion
ENVASES 9 fraccionales (%) medio (%) estandar (o)
Fracciones [ I 11 | I I
Celulésico 0 25.52 18.61 0.0 224 274 16.61 14.60
Plasticos 20.71 22.08 10.88 17.0 194 16.0 17.47 1.74
ligeros
Envases 92.27 47.21 36.32 75.7 415 535 56.88 17.34
Textil 8.97 18.99 2.1 7.4 16.7 3.1 9.04 6.95
TOTAL 121.95 113.8 67.91 100 100 100 100

Las Tablas 4.1, 4.2 y 4.3 contienen datos de las masas de cada una de las
fracciones que componen los residuos objeto de estudio. Ademas se calculd la
composicion masica de cada una de estas fracciones en estos residuos junto con los
datos medios de composicion y la desviacion estandar de cada fraccion en las
diferentes muestras con respecto a la media.

Hay algunas fracciones en las que la desviacion estandar de su composicién es
elevada, superior a un 10 %, pero, sin embargo, estas desviaciones son asumibles
dado que, a lo largo del afio se producen variaciones en la composicion de estos
residuos superiores a las halladas en este caso. Estas variaciones pueden deberse a
factores tales como: cambios de habitos en la poblacion, variaciones estacionales, etc
[30].

4.2. Caracterizacion morfologica

Para que los residuos puedan ser utilizados como CSR en plantas cementeras, la
granulometria del residuo es uno de los parametros clave.

En el proceso de caracterizacion morfolégica se han tomado particulas de cada
fraccion al azar y se ha estimado, con ayuda de un hoja de papel cuadriculado, la
dimensién media de estas particulas.

¢ Rechazo planta clasificacion de envases - fraccion celulésicos
Las particulas de esta fraccion, cuyo aspecto se puede apreciar en la Fig 4.1, son

bidimensionales con 2-8 mm de largo y 2-5 mm de ancho. Tomando los valores
intermedios de longitud y anchura, y aplicando la ecuacion contenida en la Tabla 3.2
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para particulas bidimensionales, el diametro medio equivalente de estas particulas
seria 4.72 mm.

Fig. 4.1. Particulas de la fraccion celul6sica del residuo de rechazo procedente de la planta
de clasificacion de envases

e Rechazo planta clasificacién de envases - fraccion envases

Las particulas correspondientes a esta fraccion, cuyo aspecto se puede observar en
la Fig. 4.2, son bidimensionales y tienen una longitud de 6-8 mm y una anchura de 2-5
mm. Tomando los valores intermedios de longitud y anchura, y aplicando la ecuacion
contenida en la Tabla 3.2 para particulas bidimensionales, el didmetro medio
equivalente de estas particulas seria 5.59 mm.

Figura 4.2. Particulas de la fraccién de envases del residuo de rechazo procedente de la
planta de clasificacion de envases

51



Resultados y discusion

¢ Rechazo planta clasificacion de envases - fraccién plasticos ligeros

Las particulas de esta fraccion, cuyo aspecto se muestra en la Fig. 4.3, son
bidimensionales con una longitud de 20-25 mm y una anchura de 15-20 mm. Tomando
los valores intermedios de longitud y anchura, y aplicando la ecuacién contenida en la
Tabla 3.2 para particulas bidimensionales, el diametro medio equivalente de estas
particulas es 22.4 mm.
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Fig. 4.3. Particulas de la fraccion de plasticos ligeros del residuo de rechazo procedente de
la planta de clasificacion de envases

¢ Rechazo planta clasificacion de envases - fraccién textil

En este caso, se trata de una fraccion especial puesto que mientras algunas de las
particulas de textil son y tienen entre 10-20 mm de largo y ancho que, tomando los
valores intermedios de longitud y anchura aplicando la ecuacién contenida en la Tabla
3.2 para particulas bidiomensionales arroja un valor de didmetro medio equivalente de
16.92 mm, hay otras particulas que se podrian considerar unidimensionales con
longitudes de hasta 50 mm, como se muestra en la Fig. 4.4.

Fig. 4.4. Particulas de la fraccion textil del residuo de rechazo procedente de la planta de
clasificacién de envases
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¢ Residuos de VFU - fraccion plasticos y gomas

Las particulas de esta fraccibn, como se muestra en la Fig. 4.5, son
bidimensionales con una longitud de 5-10 mm y una anchura de 2-5 mm. Tomando los
valores intermedios de longitud y anchura, y aplicando la ecuacién contenida en la
Tabla 3.2 para particulas bidimensionales, el didmetro medio equivalente de este tipo
de particulas seria 5.78 mm. La forma de las particulas en éste y muchos casos se
debe a la arbitrariedad del proceso de corte (corte manual) que hace que las particulas
de una misma fraccién no tengan la misma forma.

Fig. 4.5. Particulas de la fraccion de plastivos y gomas del residuo de VFU
e Residuos de VFU - fraccion espumas

Las particulas de esta fraccion, mostradas en la Fig 4.6, son tridimensionales con
una longitud de 5-10 mm, una anchura de unos 5 mm y una altura de 2-5 mm.
Tomando los valores intermedios de longitud, anchura y altura, y aplicando la ecuacion
contenida en la Tabla 3.2 para particulas tridimensionales, el diametro medio
equivalente de este tipo de particulas seria 6.3 mm.

Fig. 4.6. Particulas de la fraccion de espumas del residuo de VFU
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e Residuos de VFU - fraccién textil-celuldsica

Las particulas de material celulésico son bidimensionales, como se muestra en la Fig.
4.7, con una longitud y una anchura de unos 10 mm. Tomando los valores intermedios
de longitud y anchura, y aplicando la ecuacion contenida en la Tabla 3.2 para
particulas bidimensionales, el diametro medio equivalente en este caso seria 11.28
mm.

1

Fig. 4.7. Particulas bidimensionales de la fraccidn textil-celulésica del residuo de VFU

Mientras que las particulas de material textil, mostradas en la Fig. 4.8, son
particulas que pueden considerarse unidimensionales con longitudes de 20-25 mm
qgue pueden ser reducidas mediante técnicas de corte y compactacion.

Fig. 4.8. Particulas unidimensionales de la fraccion textil-celuldsica del residuo de VFU
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e Residuos de voluminosos - fraccion textil

Las particulas de esta fraccion, mostradas en la Fig 4.9, son bidimensionales con
una longitud de 10-15 mm y una anchura de 5-10 mm. Tomando los valores
intermedios de longitud y anchura, y aplicando la ecuacién contenida en la Tabla 3.2

para particulas bidimensionales, el diametro medio equivalente de particula seria
10.92 mm.

248
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Fig. 4.9. Particulas bidimensionales de la fraccion textil del residuo voluminoso
¢ Residuos de voluminosos - fraccion celuldsica

Las particulas de esta fraccion son, tal y como se muestra en la Fig. 4.10, en el
caso de las particulas mayores, bidimensionales con una morfologia de 5-10 mm de
largo por 5-10 mm de ancho. Tomando los valores intermedios de longitud y anchura,
y aplicando la ecuacién contenida en la Tabla 3.2 para particulas bidimensionales, el
diametro medio equivalente seria 8.46 mm.
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Fig. 4.10. Particulas bidimensionales de la fraccion celuldsica del residuo voluminoso
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¢ Residuos de voluminosos - fraccion espumas

Las particulas de esta fraccién, mostradas en la Fig. 4.11, son tridimensionales con
una longitud de 15-20 mm, una anchura de 5-15 mm y una altura de 2-5 mm. Tomando
los valores intermedios de longitud, anchura y altura, y aplicando la ecuacién contenida
en la tabla 3.2 para particulas tridimensionales, el diametro medio equivalente seria

10.54 mm.

Rl e |

Figura 4.11. Particulas tridimensionales de la fraccidon de espumas del residuo voluminoso

En ninguna de las fracciones trituradas que se presentan se incumple el requisito
de granulometria de las plantas cementeras asturianas de un tamafio maximo
permitido de 100 mm. El diametro medio equivalente de particula hallado para cada
caso cabe esperar que sea mayor que el que se pueda obtener en la realidad ya que
las técnicas de molienda y trituracién de las industrias cementeras son mucho mas

eficaces que las técnicas utilizadas en el laboratorio.

4.3. Determinacion del poder calorifico

4.3.1. Célculo de la capacidad calorifica

En la Tabla 4.4 se pueden observar los datos de masa, temperatura inicial y
temperatura final mostradas por el calorimetro para cada uno de los experimentos de
la combustion de las pastillas de acido benzoico utilizadas para el calculo de la

capacidad calorifica del calorimetro.

Tabla 4.4. Datos para el calculo de la capacidad calorifica

Pastilla Masa (9) Tinicial (K) Thinal (K)
I 0.9987 -2.568 0.458
Il 0.9920 -3.747 -0.759
1 1.0020 -2.776 0.248
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Sustituyendo estos datos en la Eq. 3.1 y sabiendo que el poder calorifico del acido
benzoico Hag es 26460 J/g, segln los datos técnicos contenidos en el envase de este
producto, se obtuvieron los siguientes resultados:

C= Hppmyp + QF

3.1
AT (3.1)
C, = 8749 371

I “TK
C,; = 8801 311

11 ’ K
C,;; = 8784 031

I ™

Calculando el valor medio de los anteriores resultados para la capacidad calorifico
se obtiene:

Crnedia = 8778,24 /K

4.3.2. Célculo del poder calorifico superior

En la Tabla4.5 se indican los valores de masa de muestra, temperatura inicial y final
mostrada por el calorimetro para cada una de las fracciones que conforman los
residuos que se estan estudiando. La determinacion del poder calorifico para cada
fraccion se ha llevado a cabo por duplicado.

Aunque la norma UNE-EN 15400:2011 [15] para la determinacién de poder
calorifico de CSR indica que las muestras han de tener una masa aproximada de 1 g,
en algunos casos, no se ha podido utilizar dicha cantidad de muestra debido a
problemas de granulometria, la molienda no es lo suficientemente buena como para
obtener tamafios de particula pequefios que permitan introducir una mayor masa de
muestra en el recipiente para obtener pastillas de muestra.

No obstante, como se demostrard a continuacion, los resultados obtenidos son

fiables ya que, en el caso de algunos duplicados, se han utilizado muestras inferiores a
1 g de manera intencionada para confirmar la fiabilidad del andlisis.
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Tabla 4.5. Datos procedentes de la combustion de muestras de cada fraccion

Residuo Fraccion Masa (g) T inicial (K) T final (K) AT (K)
_ 1.4364 -0.077 1.601 1.678
VFU finos VFU finos
1.0291 -0.135 1.069 1.204
1.0029 23.939 27.957 4.018
Plasticos
0.9865 24.256 28.281 4.025
0.4184 23.941 25.230 1.289
VFU Espumas
0.4122 -0.830 0.427 1.257
0.9893 24.079 26.164 2.085
Textil
0.3997 -0.506 0.312 0.818
0.9705 -0.533 1.563 2.096
Celulésico
0.7707 -3.300 -1.684 1.616
_ 0.8055 23.548 25.647 2.099
Voluminosos Textil
0.6887 -0.223 1.808 2.031
0.5746 -0.458 1.340 1.798
Espumas
0.4809 23.868 25.327 1.459
0.9199 23.467 25.193 1.726
Celulésico
0.5242 -0.195 0.809 1.004
0.9175 -0.337 2.799 3.136
Envases
0.9993 3.450 6.832 3.382

Rechazo envases
0.4948 24.029 26.461 2.432
Plasticos ligeros
0.9112 -2.736 1.173 3.909

0.6840 0.156 1.892 1.736
Textil
0.7527 24.004 25.894 1.890

En la Tabla 4.6 se pueden observar los datos de poder calorifico superior en base
seca hallados para cada muestra, para cada fraccion y para el residuo global. Para
poder calcular los datos de poder calorifico inferior necesarios para poder clasificar
cada residuos como CSR, es necesario conocer la composicién en hidrégeno de cada
residuo y, por tanto, estos datos apareceran mas adelante en la comparativa entre el
poder calorifico experimental y el tedrico calculado a través de los modelos empiricos
mencionados en el apartado de procedimiento experimental.

58



Resultados y discusién

Tabla 4.6. Datos de poder calorifico superior en base seca para cada fraccién y residuo global

Residuo Eraccion PCSys <PCSys> fraccion <PCSys>residuo
(kcal/kg) (kcal/kg) (kcal/kg)
2445.0
VFU finos VFU finos 2445.2 2445.2
2445.3
8401.7
Plasticos 8479.0
8556.3
6441.2
VFU Espumas 6408.2 7239.1
6375.1
4413.9
Textil 4340.9
4267.9
4523.2
Celulésico 4455.5
4387.9
5457.6
Voluminosos Textil 5816.7 5173.6
6175.8
6550.5
Espumas 6448.5
6346.5
3927.3
Celulésico 3963.4
3999.4
7164.9
Envases 7130.2
Rechazo 7095.4 6877.0
envases ) )
Plasticos 10297.9
i 9646.9
Igeros 8996.0
5312.5
Textil 5284.9
5257.3

4.4. Andlisis composicional de residuos

4.4.1. Andlisis elemental. Determinacién del contenido en cenizas y
humedad

En el andlisis elemental llevado a cabo por el analizador Vario EL, se obtienen
datos de composicion de las diferentes fracciones en nitrégeno, carbono, hidrégeno y
azufre. Para obtener los datos de composicion de oxigeno de las diferentes fracciones,
necesarios en la utilizacion de los modelos empiricos para la determinacion del poder
calorifico teorico, se puede aplicar la siguiente ecuacion:
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C(%) + H(%) + N(%) + S(%) + 0(%) + Z(%) = 100 (41)

siendo:

Co6),Heoe):Noo), Sy, O o Z o). cOmMposicion porcentual de carbono, hidrogeno, nitrégeno,
azufre, oxigeno y cenizas, respectivamente.

En la Tabla 4.7 se presentan los resultados del contenido en cenizas y humedad
para cada una de las fracciones objeto de estudio. El porcentaje de cenizas y
humedad esta expresado por masa de muestra seca

Tabla 4.7. Determinacion del porcentaje de cenizas y humedad de cada fraccion

Residuo  Fraccion  fmetes U Mo S Ml
VFU finos VFU finos 7.46 7.19 5.07 70.51 3.76
Plasticos 21.3 21.22 0.85 4.01 0.38

VFU Espumas 8.88 8.66 3.95 45.61 2.54
Textil 5.22 5.09 2.06 40.47 2.55

Celulésicos 4.17 3.85 0.03 0.78 8.31
Voluminosos Textil 4.15 4.08 0.09 2.21 1.72
Espumas 2.47 2.42 0.14 5.79 2.07

Celulésicos 3.32 3.04 0.78 25.66 9.21

Rechazo Envases 5.73 5.44 0.33 6.07 5.33
envases Plasticos ligeros 4.35 4.29 0.28 6.53 1.40
Textil 5.23 5.13 0.28 5.46 1.95

En lo que respecta al contenido en humedad, segln la Tabla 2.5 en el apartado de
humedad relativa maxima, ninguna de las fracciones alcanza el limite del 15 % en
humedad, por tanto, en todos los casos se cumple este requerimiento especifico de las
industrias cementeras [16].

En la Tabla 4.8, se presentan los valores de andlisis elemental, cenizas y oxigeno
de las fracciones que conforman los residuos, asi como los valores medios
ponderados de composicidn elemental y cenizas para cada residuo.

Los datos contenidos en la Tabla 4.9 se utilizaran a la hora de calcular el poder
calorifico inferior teérico para cada residuo a través de una serie de modelos
empiricos.
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Tabla 4.8. Datos obtenidos en el andlisis elemental de las fracciones objeto de estudio

Residuo Fraccion N@) C((%) H(%) S (%) Z(%) O (%)
VFU finos Finos 0.32 8.30 1.07 0.72 7051 19.08
Plasticos 045 8320 1480 051 6.04 -

VFU Espumas 392 5278 7.15 0.44 26.76 8.95
Textil 236 5457 413 041 36.14 239

Celul6sicos 0.86 47.88 6.52 040 0.78 4357
Voluminosos Espumas 585 58.13 855 045 579 2483
Textil 241 5321 452 036 221 3371

Celulésicos 059 37.37 514 0.96 25.66 30.29
Envases 0.21 72.19 8.67 0.28 6.07 12.59

Rechazo envases
Plasticos ligeros 1.18 72.09 10.76 0.84 6.53 8.60

Textil 0.73 56.78 4.03 051 546 36.53

Tabla 4.9. Datos medios ponderados de analisis elemental para cada residuo

Residuo N@®%) C®%) H@©®) S®) Z%) O (%) H“r(';/f;‘)dad
VFU finos 032 830 107 072 7051 19.08 3.76
VFU 149 7163 1118 048 1610 2.15 1.2
Voluminosos 215 5112 633 040 204  37.62 55
Rechazo 049 6500 803 051 935 17.00 5.0
envases

4.4.2. Determinacion del contenido en metales por técnicas de absorciéon
atomica e ICP-MS

En la Tabla 4.10, se presentan los valores de concentracion de aquellos
oligoelementos que estan incluidos en la norma UNE-EN 15411:2012 [23] junto a sus
concentraciones limite indicadas en la Tabla 2.4.

En la misma tabla se pueden observar las concentraciones de cada metal en mg
por kg de muestra y obtenidas por la técnica de absorcién atomica (columna de la
izquierda de cada metal) e ICP-MS (columna de la derecha de cada metal). Por lo
general, los resultados son similares en ambos casos; sin embargo, en aquellos
metales que se encuentran en menor proporcion, como es el caso de Hg, el ICP-MS
es mucho més potente proporcionando resultados mas precisos debido a que esta
técnica posee un limite de deteccidon menor que en el caso de la absorcion atémica.
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En cuanto a los datos, en rojo aparecen aquellos valores de concentraciones que
exceden el maximo indicado por la agencia EURITS. Como se puede apreciar los
residuos de VFU y VFU finos exceden la concentracion maxima indicada para la
mayoria de los metales. Estos residuos podrian dar lugar a problemas relacionados
con la composicion en metales pesados del clinker del cemento como se habia
comentado en el apartado de estado del conocimiento.

En la tabla 4.11 aparecen los resultados de la concentracion de algunos elementos
gue menciona la norma UNE 15411 pero que soélo fueron determinados por ICP-
MS.Por otro lado, es preciso comentar que ninguno de los residuos que se estan
estudiando supera la concentracion de mercurio permitida por EURITS indicada en la
Tabla 2.4.

De los metales que se presentan en las tablas 4.10, el Fe es uno de los pocos que
no tiene una concentraciéon maxima establecida, ello se debe al hecho de que es uno
de los componentes del clinker de cemento y su presencia en el CSR es beneficiosa
ya que permite un ahorro importante en materias primas de hierro adicionales.
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4.4.3. Andlisis de cloro

4.4.3.1. Calibrado del electrodo selectivo

Los datos utilizados para la elaboracion de la recta de calibrado se muestra en la
Tabla 4.12.

Tabla 4.12. Datos de concentracion de cloruros y potencial medido para el calibrado

E (mV) Concentracién, C. (mol/L) (-)log C.
216 0.0001 4
196 0.00025 3.602
182 0.0005 3.301
168 0.001 3
146 0.0025 2.602
130 0.005 2.301
113 0.01 2
75 0.05 1.301
60 0.1 1

En la Fig. 4.12 se muestra la relacion entre el valor del potencial medido debido a la
presencia de cloruros frente al logaritmo de la concentracion de cloruros de la
disolucién.

250
200 -
=150 -
>
£
100 -
y =52.469x + 8.1757
50 - R?=0.9992
0 T T T T 1
0 1 4 5

-log C,

Fig. 4.12. Recta de calibrado de potencial medido frente a concentracién de cloruros
Con ayuda de esta recta de calibrado se puede hallar la concentracion de cloruros

de una muestra para una disolucién con un valor de potencial conocido utilizando la
siguiente ecuacion:
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E—8.1757)

CC = ]_0( 52.469 (42)

4.4.3.2. Muestra control

En la Tabla 4.13 se muestran los resultados del contenido en cloro de la muestra
segun el analisis llevado a cabo con el electrodo selectivo de cloruros. Las
concentraciones de cloro se han obtenido utilizando la Eq.4.2.

El blanco es una muestra del agua destilada utilizada en la medida de la
concentracion de cloruros. La concentracion efectiva de cloruros (C. efectiva) es la
concentracion de la disolucion donde quedan retenidos los cloruros desprendidos
durante la combustion de cada muestra menos la concentracion de cloruros
correspondiente al agua destilada por si sola.

Tabla 4.13. Comprobacion de la fiabilidad de la técnica de medida de cloruros

Muestra E Mm i C. C. efectiva % CI
M) (mV) @  YmML) OogCe ey (molClL) (g Clig m)
BLANCO 230  ------------ 100 4.23 59210°  cceeeem e
Muestra 3 3 .
control 1 142 1.0017 100 2.55 2.8110 2.76 10 0.977%
Muestra 3 3 .
control 1| 140 1.0017 100 2.51 3.07 10 3.01 10 1.068%

Como se puede apreciar en la tabla anterior, el porcentaje en cloruros de las
muestras control obtenido por andlisis con electrodo selectivo de cloruros es muy
cercano al 1 %, por tanto, se demuestra que la técnica de andlisis empleada es
totalmente fiable.

4.4.3.3. Determinacion del contenido en cloro

En la siguiente tabla se muestra el contenido en cloro de cada una de las fracciones
de residuo. No se ha medido el contenido en cloro del residuo VFU finos debido a que
los valores de poder calorifico y de la concentracion de metales pesados no se
consideraron adecuados para su utilizaciéon como CSR por parte de COGERSA.

En COGERSA se buscaba que el contenido en cloro de los residuos objeto de
estudio fuera menor del 1 %. Aunque en una de las fracciones el contenido en cloro se
dispar6 por encima del 2 % como se puede observar en la Tabla 4.14, a la hora de
calcular el contenido medio ponderado de cada residuo, ninguno de ellos supera la
concentracion del 1 % , como muestra la Tabla 4.15, y, por tanto, a falta de llevar a
cabo una clasificacién de los residuos en funcion de su contenido en cloro, se podria
decir que, desde este punto de vista, todos los residuos serian validos para se
empleados como CSR.
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Tabla 4.14. Contenido en cloro de cada fraccion de residuo

Residuo Fraccion E(mV) My (9) (;1/"(_') ()log Ce Cc(:]foeﬁf)va m?é(;i%:a)
Espumas 186 0.5294 100 3.39 3.49 10" 0.234%
VFU Plasticos 202 0.6824 100 3.69 1.43 10" 0.074%
Textil 136 0.5132 100 2.44 3.60 107 2.493%

Celulésicos 187  0.9700 100 3.41 3.3110° 0.121%
Voluminosos Espumas 212 0.5163 100 3.88 7.1210°  0.049%

Textil 206 0.7068 100 3.77 1.1110*  0.056%
Envases 206 0.5042 100 3.77 1.1110* 0.078%
Z -4 0
Rechazo Celulésicos 197 0.484 100 3.60 1.9310 0.141%
envases Textil 196  0.9277 100 3.58 2.0410" 0.078%
F’I'.as“cos 207 02976 100  3.79 1.0310%  0.123%
igeros

Tabla 4.15. Contenido en cloro medio ponderado de cada residuo

RESIDUO % CI (g Cl/g muestra)
VFU 0.091 %
Voluminosos 0.637 %
Rechazo envases 0.096 %

4.5. Clasificacion de los residuos como CSR
4.5.1. Comparativa del poder calorifico experimental y tedrico

Una vez obtenidos los resultados de poder calorifico de cada una de las fracciones,
se quiso establecer una comparativa entre los datos obtenidos a nivel de laboratorio
con los datos arrojados por una serie de modelos teéricos que se basan en la
prediccion de los valores de poder calorifico en funcion de la composicion elemental
de las muestras.

Las ecuaciones contenidas en la Tabla 4.16 permiten establecer predicciones del
poder calorifico superior en el caso de residuos sélidos urbanos.
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Tabla 4.16. Modelos empiricos para el célculo del PCS

Nombre Ecuacion Fuente
0
Dulong PCS = 81C + 342.5 (H—§)+22.55—6(9H—W) [31,32]
3 3
Scheurer-Kestner PCS =81 (C—ZO)+342.5H+22.55+57-ZO—6(9H—W) [31,32]
3 3 0
Steuer PCS =81 (C—§0>+57-§0+345(H—E)+255—6(9H—W) [31,32]
Chang PCS =8561.11 4+ 179.72H — 63.89S — 111.170 — 91.11Cl — 66.94N  [31,33]
siendo:

PCS: poder calorifico superior, en kcal/kg.

C: contenido en carbono de la muestra, en porcentaje masico.
O: contenido en oxigeno de la muestra, en porcentaje masico.
H: contenido en hidrégeno de la muestra, en porcentaje masico.
W: contenido en humedad de la muestra, en porcentaje masico.
S: contenido en azufre de la muestra, en porcentaje masico.

Z: contenido en cenizas de la muestra, en porcentaje masico.
ClI: contenido en cloro de la muestra, en porcentaje masico.

Todas las ecuaciones mostradas en la Tabla 4.16 se usan para predecir el poder
calorifico superior de residuos sélidos urbanos. La ecuacion de Chang, usada en una
gran cantidad de modelizaciones tedricas relativas al poder calorifico correspondientes
a diferentes residuos, presenta unos resultados con un error medio relativo con
respecto a los datos experimentales menor (1.48 %) en comparacién con la ecuacion
de Dulong con un error del 5.54 % [34]. En el caso de las ecuaciones de Dulong,
Scheurer-Kestner y Steuer, para experimentos llevados a cabo con 40 muestras con
unos valores de composicidn elemental conocida, presentan valores de los
coeficientes de regresion de R?=0.58, R?=0.70 y R?*=0.56, respectivamente [31].

Con todos estos datos, se va a establecer una comparacién entre los valores
experimentales de PCS para cada fraccion y los valores predichos por los diferentes
modelos tedricos.

En la Fig. 4.13 se muestra una comparativa entre los valores de PCS para cada
fraccion y el valor de PCS predicho por la ecuacion de Dulong junto con la constante
de regresion.
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Fig. 4.13. Comparativa de PCS experimental frente a PCS Dulong

En la Fig. 4.14 se muestra un grafico comparativo entre el PCS hallado en el
laboratorio para cada fraccion y el PCS hallado utilizando la ecuacién Scheurer-
Kestner junto con la constante de regresion.
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Fig. 4.14. Comparativa de PCS experimental frente a PCS Scheurer-Kestner

En la Fig. 4.15 se muestra un grafico comparativo entre el PCS hallado en el
laboratorio para cada fraccion y el PCS hallado utilizando la ecuacion Steuer junto con
la constante de regresion.
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Fig. 4.15. Comparativa de PCS experimental frente a PCS Steuer

En la Fig. 4.16 se muestra un grafico comparativo entre el PCS hallado en el
laboratorio para cada fraccion y el PCS hallado utilizando la ecuaciéon Chang junto con
la constante de regresion.
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Fig. 4.16. Comparativa de PCS experimental frente a PCS Chang
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Las constantes de correlacion, en este caso, son similares a las encontradas en la
bibliografia para el caso de residuos sélidos urbanos. Ademas se comprueba que la
ecuacion de Chang es la que muestra un menor error con respecto a los datos
experimentales, seguida por la ecuacion de Scheurer-Kestner, mientras que las
ecuaciones que muestran un peor comportamiento son la de Dulong y Steuer.

En el caso de la fraccién VFU finos, el modelo de Chang es el que mas se aproxima
al valor experimental. Esto se debe probablemente que éste es el Unico modelo que
tiene en cuenta el contenido en cenizas de las muestras siendo la fraccion VFU finos,
aquélla que tiene un porcentaje en cenizas mayor.

El modelo de Chang junto con el modelo de Scheuner-Kestner son las ecuaciones
que reproducen con mayor precision los resultados experimentales obtenidos en el
laboratorio para la mayor parte de las fracciones. Tan sélo en el caso de los envases,
los modelos de Dulong y Steuer se aproximan mas.

En la Tabla 4.17 se comparan los valor de PCI experimental obtenidos para cada
fraccion de residuo con unos valores de PCI teoricos de fracciones de RSU
encontrados en la bibliografia [17] para diferentes fracciones, asi como el porcentaje
de desviacion del PCI con respecto al PCI tedrico.

Tabla 4.17. Comparativa de PCI te6ricos y experimentales

Fraccion PCIl exprimental (kcal/kg) PCI teorico (kcal/kg) DeS\(/;/?)cién
Papeles 3693.1 3777 -2.2
Pléasticos 7700.8 7834 -1.7
Textiles 5073 4422 12.8
Maderas 4412.7 3689 16.4

En el residuo de rechazo de la planta de tratamiento de envases, la fraccion
celulésica estaba basicamente constituida por papel; y, en el caso del residuo
voluminoso, la fraccién celuldsica estaba constituida basicamente de madera.

Como se puede apreciar en la Tabla 4.16, aunque con divergencias mas elevadas
en algunos casos, el poder calorifico inferior hallado experimentalmente en el
laboratorio para algunas fracciones coincide con su valor tedrico. Los resultados, por
tanto, se pueden considerar fiables. En el residuo de rechazo de la planta de
tratamiento de envases, la fraccion celulésica estaba basicamente constituida por
papel; en el caso del residuo VFU, la fraccién de plasticos incluia una parte importante
de gomas; y por ultimo, en el caso del residuo voluminoso, la fraccién celulésica
estaba constituida basicamente de madera.
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4.5.2. Clasificacion de residuos
4.5.2.1. Clasificacion en funcién del poder calorifico inferior

En la Tabla 4.18 se presentan los valores de PCI en kcal/kg y en MJ/kg junto con la
clase a la que pertenece cada residuo segun la tabla 2.3. El calculo del PCI exp
residuo se ha llevado a cabo por suma ponderada de los valores de PCI para cada
fraccion en funcién del porcentaje en el que se encuentre dentro del residuo.

Tabla 4.18. Clasificacién de residuo en funcién al PCI

PClexp PClexp Clase

Residuo Fraccion PCl exp (kcal/kg) (kcallkg) (MJ/kg) (Tabla 2.3)

VFU finos Finos 2388.9 2388.9 9.9 5
Plasticos 7700.8

VFU Espumas 6032.3 6651.5 27.8 1
Textil 4123.7
Celulosicos 4112.7

Voluminosos Espumas 5999.0 4841.0 20.2 2
Textil 5579.0
Celulésicos 3693.1
Envases 6674.3

Rechazo envases 6454.9 27.0 1
Plasticos ligeros 9081.2
Textil 5073.0

Como se puede observar el residuo VFU finos es aquél con un poder calorifico
inferior menor (clase 5) en relacion al resto (clase 1-2). Esto hace que desde
COGERSA se haya desechado la idea de aprovecharlo como CSR. Debido a ello, no
se llevé a cabo el analisis de cloruros del mismo, ya que este andlisis se realizé
semanas después de la determinacion del poder calorifico y andlisis elemental y de
metales de los residuos.

4.5.2.2. Clasificacion en funciéon del contenido en mercurio

Tal y como establece la norma UNE 15359:2012 [8], la clasificacion de CSR en
funcion al contenido en mercurio se realiza expresando la concentracion de mercurio
en unidades de mg/MJ. Por tanto, tomando los valores de concentracién de mercurio
hallado por ICP-MS en la tabla 4.10, estos se deben dividir entre el PCI de cada
muestra para poder obtener el resultado en mg/MJ.

En la tabla 4.19 se presenta el valor de contenido en mercurio junto con la clase a
la que pertenece cada residuo en funcidon a esto. La concentracion de mercurio

72



Resultados y discusién

mostrada en esta tabla es la media de las concentraciones de mercurio
correspondientes a cada residuo y mostradas en la tabla 4.10.

Tabla 4.19. Clasificacion de residuo en funcién al contenido en Hg

Residuo Chyg Ch/PCI Clase
(mg/kg muestra) (mg/MJ) (Tabla 2.3)
VFU 0.08 2.87 10° 1
VFU finos 0.11 0.01 1
Voluminosos 0.12 5.94 10° 1
zﬁ\fgx‘s’ 0.11 4.07 10°® 1

En este caso se utilizé el valor de la concentracion de mercurio proporcionado por
la muestra enviada a analizar. ldealmente se deberian haber tomado 10 muestras
repartidas a lo largo de todo un afio para poder observar la evolucién de la
concentracion de mercurio a lo largo de este tiempo y, una vez obtenidos los
resultados, elegir la mediana y el percentil 80 para clasificar el CSR en funcién al
contenido en mercurio. En este caso, por problemas de disponibilidad temporal ya que
este trabajo no puede alargarse durante todo un afio se decidid tomar el valor de
concentracion de mercurio del que se dispone como mediana.

4.5.2.3. Clasificacion en funciéon del contenido en cloro

En la Tabla 4.20 se presenta la clasificaciéon de los residuos estudiados en funcion
de su contenido en cloro.

Tabla 4.20. Clasificacion de residuo en funcion al contenido en ClI

RESIDUO % Cl (g Clig muestra) (Tgf‘:g_e,)
VFU 0.091 % 1
Voluminosos 0.637 % 3
Rechazo envases 0.096 % 1

4.5.2.4. Comparativa con residuos empleados en la industria cementera

En la Fig. 4.17, se muestra una comparativa de los valores de PCS en base seca
de los residuos suministrados por COGERSA y residuos procedentes de la cementera
de La Robla. Uno de los residuo PPU corresponde basicamente a la espuma de
poliuretano que se usa como recubrimiento del sistema de enfriamento de las neveras,
mientras que el residuo PE esta constituido basicamente por pedazos de tubos y
tuberias de polietileno de alta densidad.
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Fig. 4.17. Comparativa de PCS de los residuos de COGERSA y residuos usados en
cementera

Se puede apreciar que el residuo PPU, usado como CSR en la cementera de La
Robla, tiene un PCS similar al del residuo VFU y el de rechazo de la planta de
tratamiento de envases de COGERSA. Sin embargo, el residuo PE tiene un PCS
mucho mayor que cualquiera de los otros residuos pero, al tratarse de un residuo de
polietileno, su contenido en hidrégeno se espera que sea muy elevado, lo que hara
que el valor de PCI, el valor que realmente interesa, caiga notablemente con respecto
al valor de PCS.

4.5.2.5. Clasificacion final

Como resumen al proceso de clasificacion de los residuos proporcionados por
COGERSA se comenta lo siguiente:

¢ VFU finos. Este residuo tiene un poder calorifico muy bajo en comparacién con el
resto de residuos, por debajo del recomendado por la industria cementera (Tabla
2.5), probablemente debido al elevado contenido en cenizas del mismo. Es un
residuo con cdodigo de clase NCV 5; Hg 1, es decir, teniendo en cuenta su poder
calorifico es un residuo de clase 5 (el peor posible) y si se tiene en cuenta su
contenido en Hg, es un residuo de clase 1. Por ello, desde COGERSA se ha
desechado la idea de emplearlo como CSR.

En lo que respecta al contenido en metales, tal y como se muestra en la tabla 4.10,
se incumplen las especificaciones marcadas por la agencia EURITS en metales
tales como el Cr, Pb, Zn, Mo, etc. Debido a ello,ademas de alterarse las
propiedades del clinquer, se produciria emisiones gaseosas (Pb) de metales
pesados por encima de los limites establecidos.
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e VFU. Este es el residuo con el mayor poder calorifico inferior de todos ellos. Es un
residuo con cédigo de clase NCV 1; Cl 1; Hg 1, por tanto posee la mejor calificacion
en los diferentes criterios de clasificacion. Esto resulta muy interesante teniendo en
cuenta que de los cuatro residuos estudiados, es el que presenta una produccion
mayor. Por todo ello, se van a realizar pruebas de uso como CSR en el mes de
septiembre en la cementera de La Robla.

En lo que respecta al contenido en metales, se incumplen las especificaciones
marcadas por la agencia EURITS en Pb y Zn. Se ha de resaltar que los valores
limite de metales son simples recomendaciones, no se encuentran recogidos en
ninguna norma.

Es un residuo con muy bajo contenido en humedad lo que da lugar a un mayor
aprovechamiento del calor desprendido en la combustién del mismo ya que, por su
bajo contenido en humedad, muy poco cantidad de calor se va a utilizar para la
vaporizacion del agua que contiene el residuo.

¢ Voluminosos. Residuo con un poder calorifico inferior intermedio. Es un residuo
con coédigo de clase NCV 2; CI 3; Hg 1, tiene el contenido en cloro mas elevado de
todos ellos sin llegar al limite recomendado por la cementera del 1 %. Se van a
realizar pruebas de uso como CSR en el mes de septiembre en la cementera de La
Robla.

En lo que respecta al contenido en metales, se cumplen todas las especificaciones.
Es un residuo con bajo contenido en humedad.

e Rechazo de la planta de tratamiento de envases. Residuo con un poder calorifico
inferior muy elevado. Es un residuo con cédigo de clase NCV 1; Cl 1; Hg 1, tiene un
contenido en cloro muy bajo, al igual que en el caso del residuo VFU. Se van a
realizar pruebas de uso como CSR en el mes de septiembre en la cementera de La
Robla.

En lo que respecta al contenido en metales, se cumplen todas las especificaciones.

Es un residuo con muy bajo contenido en humedad.
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5. CONCLUSIONES

Al recibir los residuos VFU, voluminosos y rechazo procedente de la planta de
tratamiento de envases proporcionados por COGERSA, se llevé a cabo la preparacién
de las muestras de ensayo mediante un proceso de separacién de los residuos en
fracciones y técnicas de reduccion del tamafio de particula. Una vez preparadas,
dichas muestras se emplearon, por un lado, en la determinacién del poder calorifico.
También se emplearon en la determinacion del contenido en metales por técnicas de
absorcion atomica e ICP-MS, previa digestion de las muestras. Por dltimo, se llevo a
cabo el andlisis elemental, la determinacién del contenido en humedad y cenizas y del
contenido en cloro. De los analisis realizados se obtuvieron las siguientes
conclusiones:

e Las fracciones que contienen plasticos (incluidos envases) y espumas son los que
tienen valores de poder calorifico superiores. En términos generales, el residuo
VFU posee un PCIl mayor, seguido del residuo del rechazo de la planta de
tratamiento de envases, siendo el residuo de VFU finos es del menor poder
calorifico.

e Comparando los residuos recibidos de COGERSA con residuos que actualmente
se queman en las plantas cementeras, mientras que el residuo PPU muestra un
comportamiento similar al residuo VFU en términos de PCS, el residuo PE posee un
poder calorifico superior mayor que el resto de residuos aunque se supone que, al
tratarse de un residuo rico en polietileno, su elevado contenido en hidrogeno haga
que el PCI sea similar al PCI de cualquier fraccion con alto contenido en plastico de
las que se ha estudiado en este trabajo.

e Por lo que respecta a los modelos teéricos, se mantiene el grado de aproximacion
entre estos modelos y los residuos estudiados comparandolo con algunos articulos
de investigacion donde se empleaban residuos sélidos urbanos. De todos los
modelos tedricos, la ecuaciones de Chang y de Scheurer-Kestner son las que mas
se aproximan a los valores experimentales.

e Desde el punto de vista del contenido en metales, el residuo de VFU finos supera
las recomendaciones expuestas por EURITS para la mayor parte de metales,
mientras que el resto de residuos se ajustan razonablemente bien a las
especificaciones. Este hecho unido al bajo PCI presentado por las muestras de
VFU finos analizados lo desaconsejan como candidato para una valorizacion
energética. Ademas se ha de tener en cuenta que la técnica de ICP-MS arroja
valores mas fiables ya que posee un limite de deteccidbn menor que en el caso de la
técnica de absorcion atomica.
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¢ En cuanto al contenido de cloro, las fraccion VFU textil es la Unica que supera el
valor limite del 1 % en cloro recomendado por COGERSA, aunque desde un punto
de vista mas global, ninguno de los residuos en su conjunto supera ese valor limite
siendo el residuo correspondiente a voluminosos y rechazo procedente de la planta
de tratamiento de envases lo que presentan menores concentraciones de cloro
frante al residuo VFU que presenta una concentracion 6 veces superior a los
anteriores.

Los resultados obtenidos en este trabajo de investigacion revelan que 3 de los 4
residuos ensayados, es decir, los rechazos de la planta de seleccién de envases
ligeros y de la planta de seleccién de residuos voluminosos de COGERSA asi como
los residuos de la fragmentacion de vehiculos fuera de uso recibidos también en
COGERSA, presentan caracteristicas en cuanto a poder calorifico y bajos niveles de
cloro y metales, que aconsejan su valorizacién energética (por ejemplo en hornos de
cemento) como alternativa de gestion mas sostenible a la eliminacion en vertedero que
se realiza en la actualidad. Esta valorizacion permitiria aproximarse a la jerarquia de
gestion de residuos establecida en la Directiva 2008/98/CE y en la Ley 22/2011 de
residuos. Estos residuos pueden considerarse como candidatos adecuados para
alcanzar las 45.000 t/afio de CDR que el PERPA 2014-2024 propone valorizar antes
de 2020.

Este trabajo, desarrollado en el marco del proyecto Waste-to-Fuel de COGERSA
que cuenta con financiacién FICYT, constituye uno de los primeros ejemplos de las
actuaciones de |1+D+i que se encuadran en el Programa de investigacion, desarrollo e
innovacioén del Plan Estratégico de Residuos de Principado de Asturias, que persigue
entre otros objetivos, la minimizacién de la cantidad de residuos que tienen como
destino la eliminacién en vertedero. Mas concretamente, el proyecto Waste-to-Fuel se
encuadra en la medida 28.04 del PERPA que trata de fomentar la firma de convenios
entre COGERSA y centros tecnolégicos o universidades para el desarrollo de
proyectos de investigacion orientados a los residuos en los que tiene competencia:
mejora de los sistemas de recogida separada, desarrollo de sistemas de control en
contenedores, posible preparacion de CDR, andlisis de ciclo de vida de modelos de
gestion y mejora de procesos de tratamiento, etc.”
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