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RESUMEN

En los ultimos afios se ha multiplicado notablemente la presencia de aparatos
eléctricos y electronicos (AEE) en nuestros hogares y oficinas, ya que proporcionan
mayor comodidad, salud y seguridad a nuestra sociedad, y ademas facilitan la

adquisicion, transmision e intercambio de informacion.

Debido a las grandes innovaciones tecnologicas y el consumo irresponsable de la
sociedad, estos aparatos quedan obsoletos en muy poco tiempo siendo rapidamente
sustituidos por equipos nuevos y convirtiéndose asi en una creciente fuente de

residuos.

En 2016 se generaron 44.7 millones de toneladas métricas de residuos de aparatos
eléctricos y electronicos (RAEE) en el mundo?, aproximadamente 3.3 toneladas
métricas mas que en 2014. Estos datos reflejan la tendencia al alza que se mantendra
en los préximos afios segun los expertos, que prevén que la cantidad de RAEE

aumente hasta 52.2 millones de toneladas métricas para 20211,

La variedad de materiales que los componen, junto con la peligrosidad de algunos de
sus componentes ha llevado a la necesidad de dictar normas especificas que aseguren
una adecuada gestion de los RAEE, garantizando asi la proteccion del medioambiente
y la salud humana. Asi pues, la Gltima Directiva de RAEE? pretende promover el
reciclaje, la reutilizacién y la recuperacion de estos residuos para reducir su

contaminacion.

Sin embargo, solamente el 20 % de los RAEE son reciclados!, es decir, el 80 % son
eliminados mediante incineracion o por disposicidn en vertederos, tratamientos que
no implican procesos de descontaminacion ni de recuperacion de materias primas y

gue pueden suponer importantes riesgos medioambientales.

La incineracion de residuos es considerada una importante fuente de emision de
contaminantes sumamente  toxicos como  policlorodibenzo-p-dioxinas y

policlorodibenzofuranos (PCDD/Fs)?, mientras que la disposicion en vertederos
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puede producir la contaminacion del suelo y las aguas subterraneas por el lixiviado* y

por evaporacion de sustancias peligrosas®.

Por tanto, es necesario el desarrollo de tecnologias para la valorizacién de residuos,
eficientes, econdmicas y respetuosas con el medioambiente, que potencien la

recuperacion de materiales y/o el aprovechamiento energético.

Esta Tesis Doctoral presenta, por un lado, el estudio relacionado con la
descomposicidn térmica de materiales que combinan biomasa y RAEE, centrandose
en la cinética de descomposicién y la formacion de contaminantes derivados de este
proceso Yy, por otro lado, diversos estudios de alternativas viables para reducir la

formacion de contaminantes en los tratamientos térmicos de residuos.

En primer lugar, se presenta el estudio de la descomposicién térmica de materiales
gue combinan biomasa y RAEE. Concretamente, serrin natural seco, cable eléctrico
libre de hal6genos y placas de circuito impreso se seleccionan como materiales de

estudio.

En una primera fase se preparan cuatro muestras: dos mezclas de serrin y cable
(20 y 50 % en peso de cable libre de hal6genos) y dos mezclas de serrin y placas de
circuito (20 y 50 % en peso de placas de circuito impreso). Se realiza, a continuacion,
el analisis termogravimétrico de cada uno de los materiales de partida y las mezclas
preparadas en atmosfera inerte (nitrogeno) y dos atmosferas oxidantes (N2:O. 9:1'y
N.:O; 4:1), empleando diferentes velocidades de calefaccion (5, 10 y 20 °C/min). En
base a los resultados, se proponen tres modelos cinéticos para la descomposicion de
cada material, uno para cada atmosfera empleada, y a continuacién se simula la
descomposicidn térmica de las mezclas para comprobar si existe interaccion entre los
materiales en presencia de oxigeno. Los resultados de este estudio se muestran en el

Articulo .

En una segunda fase se analizan los contaminantes derivados de los procesos de
pirolisis y combustion de dos de las anteriores mezclas (20 % en peso de cable libre
de haldgenos y 20 % en peso de placas de circuito impreso). Para ello, se llevan a cabo

experimentos en un reactor horizontal a escala de laboratorio a 850 °C, empleando dos
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atmosferas diferentes (nitrdgeno y aire sintético). Con el fin de estudiar los
contaminantes formados en condiciones de combustion incompleta, los experimentos
de combustion se llevan a cabo en condiciones de oxigeno sub-estequiométrico. En
este estudio se analizan los siguientes compuestos: 6xidos de carbono, hidrocarburos
ligeros, hidrocarburos aromaéticos policiclicos (PAHSs), clorobencenos (CIBzs),
clorofenoles (CIPhs), bromofenoles (BrPhs), policlorodibenzo-p-dioxinas (PCDDs) y
policlorodibenzofuranos (PCDFs). Los resultados de este estudio se recogen en el
Articulo I1.

En segundo lugar, se expone el estudio relacionado con la eficacia del
pretratamiento de RAEE con agua a alta presion y/o temperatura para evitar la
formacion de contaminantes en posteriores procesos térmicos. En este estudio se
emplean placas de circuito impreso FR-4 y cables eléctricos de policloruro de vinilo

(PVC) como materiales de estudio.

En una primera fase se lleva a cabo el pretratamiento con agua subcritica de las placas
de circuito impreso a tres temperaturas diferentes (225 °C, 250 °C y 275 °C) en un
reactor de alta presion a escala de laboratorio. Con el objetivo de evaluar la eficacia
del proceso, se analiza el contenido en bromo de los residuos obtenidos después de
tres horas de pretratamiento. A continuacion, se estudia mediante termogravimetria la
descomposicion térmica de las placas de circuito impreso, antes y después del
pretratamiento. Para ello se realizan experimentos en atmoésfera inerte (nitrégeno) y
atmosfera oxidante (N2:O. 4:1) en una termobalanza a diferentes velocidades de
calefaccion (5, 10 y 20 °C/min). Por Gltimo, se analiza la formacidn de contaminantes
en el proceso de pirdlisis de las placas de circuito impreso, antes y después del
pretratamiento, mediante la realizacion de experimentos en atmdsfera inerte a 850 °C
en un reactor horizontal a escala de laboratorio. En este estudio se analizan los
siguientes compuestos: Brp, HBr, hidrocarburos aromaticos policiclicos (PAHS),
compuestos organicos bromados y bromofenoles (BrPhs). Los resultados de este

estudio estan recopilados en el Articulo I11.

En una segunda fase, se efectla el pretratamiento con agua subcritica del cable
eléctrico de PVC a tres temperaturas (200 °C, 250 °C y 300 °C) en un reactor de alta
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presidn a escala de laboratorio durante tres horas. Para determinar el tiempo 6ptimo
de pretratamiento y evaluar la eficacia del mismo, se recogen diferentes muestras
liquidas durante el ensayo y se analiza el contenido en cloro de las mismas por
cromatografia idnica. Una vez finalizado el ensayo, también se analiza el contenido
en cloro de los residuos pretratados. Seguidamente, se realizan experimentos de
termogravimetria de los residuos desclorados y del cable original en atmosfera inerte
(nitrégeno) y en atmdsfera oxidante (N2:O; 4:1) a tres velocidades de calefaccion
distintas (5, 10 y 20 °C/min). Por altimo, se procede a analizar los contaminantes
derivados del proceso de pirdlisis del cable, antes y después del pretratamiento. Al
igual que lo descrito para las placas de circuito impreso, se llevan a cabo experimentos
en un reactor horizontal a escala de laboratorio a 850 °C, empleando una atmdsfera
inerte (nitrégeno). En este estudio se analizan los siguientes compuestos: Cl,, HCI,
hidrocarburos aromaticos policiclicos (PAHSs), clorobencenos (CIBzs) y clorofenoles

(CIPhs). Los resultados de esta investigacion se recogen en el Articulo 1V.

Por ultimo, se presenta el estudio del mecanismo de inhibicion de formacién de
novo de PCDD/Fs en presencia de compuestos sulfurados y nitrogenados. En
primer lugar, se prepara una mezcla de carbon activo y cloruro de cobre (II)
dihidratado, que simula la composicion de las cenizas volantes de una incineradora,
donde existe carbon y materiales halogenados. Con el fin de estudiar el efecto
inhibidor de los compuestos sulfurados y nitrogenados sobre la reactividad del
material carbonoso, la mezcla se impregna con acido sulfamico, tiourea y tiosulfato
de amonio y a continuacion, se realizan experimentos termogravimétricos de las
diferentes muestras en atmosfera oxidante (N2:O, 4:1) a tres velocidades de
calefaccion diferentes (5, 10 y 20 °C/min). Adicionalmente, con el objetivo de obtener
mayor informacion sobre el mecanismo de descomposicidn, se realizan experimentos
de termogravimetria acoplada a espectrometria de masas (TG-MS). En base a los
resultados obtenidos, se propone un modelo cinético para la descomposicion térmica
de cada una de las muestras. Los resultados obtenidos se encuentran descritos en el
Articulo V.
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PRESENTACION

El trabajo de investigacion, cuyos resultados se presentan en esta Tesis Doctoral, se
ha realizado en el Grupo de Investigacion “Residuos, Energia, Medio Ambiente y
Nanotecnologia (REMAN)” del Departamento de Ingenieria Quimica de la
Universidad de Alicante, en el marco de los proyectos CTQ2016-76608-R “Control
de la formacion de contaminantes organicos halogenados en el tratamiento térmico de
residuos por medio de pretratamientos e inhibicion” y CTQ2013-41006-R
“Tratamiento térmico de residuos voluminosos y electronicos: caracterizacion y

formacion/destruccién de dioxinas, PCBs y otros contaminantes”.

El objetivo fundamental de esta Tesis Doctoral consiste en la evaluacion de diversos
tratamientos realizados a diferentes residuos de aparatos eléctricos y electrénicos
(RAEE) previamente a su descomposicion térmica, realizandose tanto estudios
termogravimeétricos como anélisis de los contaminantes generados durante dicha

descomposicion.
Los objetivos concretos de esta Tesis Doctoral son:

1. Estudio de la descomposicion térmica de materiales que combinan biomasa

y residuos de aparatos eléctricos y electronicos (RAEE), que comprende:

1.1. Obtencion de modelos cinéticos de la descomposicidn térmica en atmdsfera

inerte y atmosferas oxidantes.

1.2. Andlisis de la emision de contaminantes generados en los procesos de

pirdlisis y combustion incompleta a escala de laboratorio.

2. Evaluacion de la eficacia del pretratamiento de RAEE con agua a alta
presion y/o temperatura para evitar la formacién de contaminantes en

posteriores procesos térmicos, que comprende:
2.1. Determinacion de la eficacia de los procesos de deshalogenacion.

2.2. Estudio termogravimétrico de los materiales, antes y después del proceso

de deshalogenacién.
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2.3. Andlisis de las emisiones generadas en la pir6lisis de los materiales, antes y

después del proceso de deshalogenacion.

3. Estudio del mecanismo de inhibicion de formacion de novo de
policlorodibenzo-p-dioxinas y policlorodibenzofuranos (PCDD/Fs) en

presencia de compuestos sulfurados y nitrogenados, que comprende:

3.1. Estudio del efecto inhibidor de diferentes compuestos sulfurados y
nitrogenados sobre la reactividad de una muestra de cenizas volantes

sintéticas en termobalanza.

3.2. Obtencion de modelos cinéticos que permitan simular el proceso de
degradacion térmica de las cenizas volantes sintéticas en presencia de

diferentes inhibidores en condiciones oxidantes.

3.3. Andlisis de las especies quimicas generadas en la descomposicién térmica
de estas cenizas volantes sintéticas en presencia de diferentes compuestos

inhibidores.
Para ello se han seleccionado los siguientes materiales de estudio:

- Pellets elaborados a partir de serrin natural seco, sin ningun aditivo. Los pellets
se han convertido en la alternativa mas ecoldgica a la hora de generar energia

térmica.

- Placas de circuito impreso FR-4, que consisten en un material de fibra de vidrio
impregnado con una resina epoxica resistente a las llamas, dado que contiene
tetrabromobisfenol A (TBPPA) como retardante de llama. Las placas de circuito
impreso forman parte de un gran ndmero de aparatos eléctricos y electronicos
(AEE) y se estima que constituyen aproximadamente el 6 % del peso total de
RAEE, siendo uno de los mas complejos en cuanto a su reciclado o valorizacion

debido a su composicion.

- Cable eléctrico libre de halégenos, constituido por una cubierta de poliolefina
termoplastica, un aislante de caucho de silicona y un conductor de cobre. Este tipo

de cables aparecio6 en el mercado con el propoésito de reducir los riesgos en caso
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de incendio. En la actualidad son obligatorios en los edificios de nueva

construccion y locales de publica concurrencia®.

- Cable eléctrico de policloruro de vinilo (PVC), constituido por una cubierta de
dicho material, un aislante de polietileno (PE) reticulado y un conductor de cobre.
Este tipo de cables ha sido utilizado en una amplia variedad de aplicaciones

debido a su versatilidad, resistencia a la temperatura y bajo coste.

- Mezcla de carbdn y cloruro de cobre (Il) dihidratado. Esta mezcla simula las
cenizas volantes de una incineradora a partir de las cuales podrian formarse las

PCDD/Fs en los procesos de combustién.

- Compuestos inhibidores (tiourea, tiosulfato de amonio y &cido sulfamico). Los
compuestos que contienen azufre y nitrogeno resultan ser los compuestos

quimicos supresores mas eficientes de la formacion de compuestos halogenados.

En cuanto a la estructura de la presente Tesis Doctoral, se inicia con una Introduccion
en la que se plantea la problematica ambiental de los RAEE, abarcando su generacién,
la legislacion vigente, la gestion de este tipo de residuos y los riesgos ambientales
asociados a su aprovechamiento o eliminacion. También se exponen los tratamientos
térmicos de residuos, tanto pirélisis como combustién, asi como los contaminantes
derivados de estos procesos térmicos, haciendo hincapié en la formacion de PCDD/Fs,
ya que se trata de compuestos de gran interés debido a su elevada toxicidad y

problematica medioambiental.

A continuacion, se presenta la Metodologia empleada, donde se describen los distintos
materiales utilizados para la realizacion de los experimentos, asi como los equipos y
los métodos experimentales empleados en el laboratorio. Ademas, se detallan las
técnicas analiticas utilizadas para la determinacion de los distintos compuestos
analizados. Por ultimo, se explican los conceptos basicos del modelado de la cinética
de la degradacion térmica de materiales, asi como la determinacion de los pardmetros

cinéticos.

A continuacién, se muestra un resumen de los principales Resultados obtenidos y los

Trabajos publicados que componen la presente Tesis Doctoral.
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Finalmente, se exponen las Conclusiones mas relevantes derivadas de esta

investigacion.

Esta Tesis Doctoral se presenta como compendio de publicaciones. Se enumeran a

continuacion los articulos utilizados para su elaboracion.
Articulo |

CONESA, J.A.; SOLER, A. Decomposition kinetics of materials combining biomass
and electronic waste. Journal of Thermal Analysis and Calorimetry, 2017,
volume 128, pages 225-233.

Articulo Il

SOLER, A.; CONESA, J.A;; INIGUEZ M.E.; ORTUNO, N. Pollutant formation in
the pyrolysis and combustion of materials combining biomass and e-waste. Science of
The Total Environment, 2018, volumes 622-623, pages 1258-1264.

Articulo 111

SOLER, A.; CONESA, J.A.; ORTUNO, N. Emissions of brominated compounds and
polycyclic aromatic hydrocarbons during pyrolysis of E-waste debrominated in

subcritical water. Chemosphere, 2017, volume 186, pages 167-176.
Articulo IV:

SOLER, A.; CONESA, J.A.; ORTUNO, N. Application of subcritical water to
dechlorinate polyvinyl chloride electric wires. Energies, 2018, volume 11,
page 2612.

Articulo V:

SOLER, A.; CONESA, J.A.; ORTUNO, N. Inhibiting fly ash reactivity by adding N-
and S- containing compounds. Chemosphere, 2018, volume 211, pages 294-301.


https://link.springer.com/journal/10973
https://www.sciencedirect.com/science/journal/00489697
https://www.sciencedirect.com/science/journal/00489697
https://www.sciencedirect.com/science/journal/00489697/622/supp/C
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Ademas de las publicaciones realizadas para la elaboracion de esta Tesis Doctoral, la
autora ha colaborado en otra investigacion que ha dado lugar a la publicacion del
siguiente articulo:

INIGUEZ, M.E.; CONESA, J.A.: SOLER, A. Effect of marine ambient in the
production of pollutants from the pyrolysis and combustion of a mixture of plastic
materials. Marine Pollution Bulletin, 2018, volume 130, pages 249-257.



Universitat d’Alacant
Universidad de Alicante



1. | NTRODUCCION




Universitat d’Alacant
Universidad de Alicante



1.

INTRODUCCION | 39

INTRODUCCION

1.1. Residuos de aparatos eléctricos y electronicos (RAEE)

1.1.1. Definicion

El término RAEE es el acrénimo de Residuos de Aparatos Eléctricos y Electronicos.

Segun lo establecido en el Real Decreto 110/20157, sobre residuos de aparatos

eléctricos y electronicos, se entiende por RAEE todos los aparatos eléctricos y

electrénicos que pasan a ser residuos, procedentes tanto de hogares particulares como

de usos profesionales, de acuerdo con la definicion que consta en el articulo 3.a de la

Ley 22/20118, de 28 de julio, de residuos y suelos contaminados. Por consiguiente,

este término comprende todos aquellos componentes, subconjuntos y consumibles

que forman parte del producto en el momento que se desecha.

El desglose de los RAEE se puede realizar en siete categorias’:

1.

Aparatos de intercambio de temperatura: Frigorificos, congeladores, aparatos

de aire acondicionado, bombas de calor, radiadores de aceite, etc.

Monitores y pantallas: Pantallas, televisores, marcos digitales para fotos con

tecnologia LCD, monitores de ordenadores personales, pantallas LED, etc.

Grandes aparatos: Lavadoras, secadoras, lavavajillas, cocinas y hornos

eléctricos, equipos de musica, etc.

Pequefios equipos: Aspiradoras, maquinas de coser, planchas, tostadoras,
cafeteras, maquinillas de afeitar eléctricas, secadores de pelo, cepillos dentales

eléctricos, aparatos de radio, juguetes eléctricos y electrdnicos, etc.

Equipos de informética y telecomunicaciones pequefios: Teléfonos moviles,
sistemas de posicionamiento global (GPS), impresoras, calculadoras, ordenadores

personales, etc.

Lamparas: Lamparas fluorescentes, lamparas de descarga (mercurio) y lamparas
LED.
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7. Paneles fotovoltaicos: Paneles fotovoltaicos con silicio y paneles fotovoltaicos

con teluro de cadmio.

Cada aparato de las siete categorias citadas anteriormente posee un perfil de vida
distinto. Por tanto, cada categoria tiene una cantidad de residuos y un valor econémico
diferente, asi como distintos riesgos medioambientales y sanitarios si no son tratados

adecuadamente® 1°,

1.1.2. Composicion y materiales peligrosos de los RAEE

Los aparatos eléctricos y electronicos son productos muy complejos que incluyen
numerosas partes y componentes: piezas metalicas y plasticas variadas, carcasas de
plastico, placas de circuitos impresos, tubos de rayos catédicos, pantallas de cristal
liquido, cables, baterias, componentes eléctricos y electrénicos, etc. Por tanto, la
produccion de aparatos eléctricos y electronicos requiere una gran variedad de
materiales, entre los que figuran materiales ferrosos, no ferrosos, plasticos, vidrio y
otros materiales (madera, caucho, carton, etc.). La composicion de las principales
categorias de RAEE se puede observar en la Tabla 1-1, segun datos del Ministerio de

Agricultura, Pesca y Alimentacion del Gobierno de Espafia.

Tabla 1-1. Materiales contenidos (% en peso) en los aparatos eléctricos y electrénicos 2.

Metales Metales

Vidrio Plasticos  Otros
ferrosos  no ferrosos

Grandes equipos 61 7 3 9 21
Pequefios equipos 19 1 - 48 32
Equipos informaticos 43 - 4 30 20
Telecomunicaciones 13 7 - 74 6
Electronica de consumo 11 2 35 31 22
Lamparas 2 2 89 2 3

Debido a la variedad de materiales que componen estos aparatos, junto con la
peligrosidad de algunos de sus componentes, los RAEE pueden representar un riesgo
potencial para el medioambiente® y ser perjudiciales para la salud humana®® si no se

cuenta con una disposicién apropiada.
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Estos residuos pueden contener las siguientes sustancias'!:

- Cadmio (Cd): Mas del 90 % en las pilas recargables. Se trata de un compuesto
bioacumulativo, persistente y toxico para el medioambiente. En cuanto a la salud,

los principales dafios son cancer de pulmén y perjuicios en los rifiones.

- Cromo hexavalente (Cr (VI1)): Se utiliza ampliamente por su alta conductividad
Yy sus caracteristicas anticorrosivas. El cromo V1 es facilmente adsorbido por las
células y puede provocar efectos toxicos. La mayoria de los compuestos de
cromo VI son irritantes para los 0jos, la piel y las membranas. La exposicion

cronica a dichos compuestos puede causar dafios en los 0jos y ADN.

- Mercurio (Hg): Es uno de los metales mas tdxicos que se utiliza ampliamente en
los aparatos eléctricos y electronicos. Se trata de un compuesto bioacumulativo.

La exposicion a dicho metal puede causar dafios cerebrales y hepaticos.

- Plomo (Pb): Méas del 90 % en las baterias. Dicho metal se acumula en el
ecosistema pudiendo causar efectos toxicos en la flora y fauna. La exposicion
continua puede perjudicar al sistema nervioso, endocrino y cardiovascular del ser

humano.

- Niquel (Ni): Se emplea principalmente en las baterias Ni-Cd. El niquel se
acumula en algunas plantas. Sin embargo, no se acumula en pequefios
organismos. Los efectos mas graves a la salud por exposicién a dicho metal son
bronquitis cronica, disminucion de la funcion pulmonar y cancer de los

pulmones*?.

- Retardantes de llama bromados: Ayudan a que los materiales, sobre todo
plasticos y textiles, se vuelvan més resistentes a las llamas. Los retardantes de
Illama méas empleados son polibromobifenilos (PBBs), polibromodifenil éteres
(PBDEs) y tetrabromobisfenol A (TBBPA). Se tratan de compuestos en cierta
medida volatiles, bioacumulativos y persistentes. La combustion a bajas
temperaturas de materiales que los contienen despide emisiones toxicas como
dioxinas y furanos que puede causar graves desordenes hormonales. Son

considerados compuestos cancerigenos y neurotoxicos.
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Por consiguiente, todas las etapas de la gestidn, desde su recogida, almacenamiento,
transporte y tratamiento deben realizarse en condiciones seguras para evitar la
liberacion de este tipo de sustancias peligrosas para el medioambiente y la salud

humana.
1.2. Generacion de RAEE

Los aparatos eléctricos y electronicos ocupan cada vez mas espacio en nuestra vida
diaria, ya que proporcionan a la sociedad mayor comodidad, salud y seguridad, y
ademas facilitan los procesos de adquisicién, transmision e intercambio de
informacion. No obstante, las constantes innovaciones tecnologicas, unidas al
aumento del consumismo de la sociedad, aceleran la sustitucion frecuente de dichos

aparatos, convirtiéndose asi en una fuente creciente de residuos.

En 2016 se generaron 44.7 millones de toneladas métricas (Mt) de RAEE en el
mundo?, representando un incremento global del 7 % en tan sélo dos afios. Estos datos
reflejan una generacion de RAEE con tendencia al alza, que se mantendra en las
proximas décadas segln los expertos. Ademas, prevén que la cantidad global de
RAEE alcance 52.2 Mt en el 2021,
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Figura 1-1. Evolucion de la generacion mundial de RAEE en la Gltima décadal.
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La cantidad global de RAEE en 2016 se compuso principalmente de equipos pequefios
(16.8 Mt), equipos grandes (9.1 Mt), equipos de intercambio de temperatura (7.6 Mt)
y pantallas (6.6 Mt). Las lamparas y los equipos de informética y telecomunicaciones
representaron una fraccién menor de la cantidad global de RAEE, 0.7 Mt y 3.9 Mt

respectivamente?,

La tabla 1-2 presenta los datos relativos a la generacion y reciclado por continentes,
siendo Asia el continente que gener6 mas RAEE (18.2 Mt), seguida de
Europa (12.3 Mt), América (11.3 Mt), Africa (2.2 Mt) y Oceania (0.7 Mt). Solamente

el 20 % de RAEE generados en el mundo fue recogido y reciclado apropiadamente®.

Tabla 1-2. Generacion y reciclado de RAEE por continentes en 20162,

Africa América Asia Europa Oceania

Poblacién (millones) 1216 1002 4436 7417 399
Cantidad de RAEE generados (Mt) 2.2 11.3 18.2 12.3 0.7
Cantidad de RAEE reciclados (Mt) 0.004 1.9 2.7 4.3 0.04
Tasa de reciclaje (%) 0 17 15 35 6

1.3. Legislacién aplicable

El régimen juridico de los aparatos eléctricos y electrénicos y el de sus residuos se
establecié a nivel comunitario a través de la Directiva 2002/95/CE™ sobre
restricciones a la utilizacion de determinadas sustancias peligrosas en aparatos
eléctricos y electronicos y la Directiva 2002/96/CE sobre residuos de aparatos
eléctricos y electronicos. Ambas directivas fueron traspuestas al ordenamiento
juridico espafiol a través del Real Decreto 208/2005%° sobre aparatos eléctricos y

electronicos y la gestion de sus residuos.

A pesar de esta regulacion, la cantidad global de RAEE ha continuado
incrementandose como consecuencia de sus ciclos de innovacion y sustitucion, cada
vez mas breves, convirtiéndose asi en una fuente creciente de residuos. Como ya se
ha comentado anteriormente, los RAEE contienen componentes peligrosos que

generan un importante problema durante su gestion y, en algunos casos, esta gestion
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no ha conseguido unos adecuados indices de reciclado. A esta situacion se une la
salida de RAEE fuera de la Union Europea de manera no controlada y el
desconocimiento de la gestion final de estos residuos, con el riesgo de afeccion a la
salud humana y al medioambiente en los paises de destino, asi como la consiguiente

pérdida de componentes con un elevado valor econémico para la Union Europea.
A consecuencia de ello, las anteriores directivas fueron sustituidas por las siguientes:

- LaDirectiva 2011/65/UE*®, sobre restricciones a la utilizaciéon de determinadas
sustancias peligrosas en aparatos eléctricos y electrénicos, orientada a la
prevencion, que fue transpuesta al ordenamiento juridico espafiol mediante
el Real Decreto 219/2013'" sobre restricciones a la utilizacion de determinadas

sustancias peligrosas en aparatos eléctricos y electrénicos.

- La Directiva 2012/19/UE?, sobre residuos de aparatos eléctricos y electronicos,
orientada hacia la gestion de los RAEE e incorporada a la normativa nacional
mediante el Real Decreto 110/2015 sobre residuos de aparatos eléctricos y

electrénicos.
La Directiva 2012/19/UE? tiene como objetivos:

1. Fomentar la produccion y consumo sostenibles promoviendo la prevencion de la
generacion de RAEE mediante la reutilizacion de aparatos eléctricos y
electronicos.

2. Hacer un uso més eficiente de los recursos, reforzando el reciclado y la
recuperacion de las materias primas contenidas en este tipo de residuos.

3. Mejorar el comportamiento medioambiental de los productores, los distribuidores
y los consumidores, y en particular, de aquellos agentes implicados directamente

en la recogida y tratamiento de RAEE.

En la misma linea, el Real Decreto 110/20157 tiene como principales objetivos:
regular la prevencion y reduccion de los impactos adversos como consecuencia de la
generacion de los RAEE, determinar los objetivos de recogida separada y valorizacion
de estos residuos y establecer los procedimientos para su correcta gestion, trazabilidad

y contabilizacion.
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1.4. Gestion de los RAEE

La Ley 22/20118 de residuos y suelos contaminados establece la siguiente jerarquia

en la gestion de residuos por orden de prioridad:

1. Prevencion.

2. Preparacion para la reutilizacion.
3. Reciclado.

4. Valoracion.

5. Eliminacién.

La prevencion en la generacion de residuos es la mejor opcion. Sin embargo, no
producirlos es una tarea casi imposible. Por eso, se ha de fomentar la recogida
separada de cara a posibilitar la reutilizacion y el reciclaje de los materiales y
componentes que los conforman y el tratamiento de sustancias peligrosas que
contienen. Esta accidn supone un importante ahorro de materias primas, energia y, en
consecuencia, una reduccién de emisiones a la atmosfera. En Gltimo lugar, si no es
posible llevar a cabo ninguna de las opciones anteriores, se puede optar por la

eliminacion en vertederos.

El proceso de reciclaje comienza en el momento en que el aparato eléctrico y
electrdnico es desechado, recogido y transportado para su clasificacion, almacenaje y
posterior tratamiento, que consta de las siguientes etapas: descontaminacion,
desmontaje y lineas especificas de valorizacion para las fracciones obtenidas (una

fraccion metalica y otra no metalica).
1.4.1. Descontaminacion

Antes del desmontaje se deben extraer todos los componentes y sustancias que pueden
suponer un riesgo medioambiental o sanitario'®: condensadores con policlorobifenilos
(PCBs), tubos de rayos catodicos, pilas y sustancias como mercurio,
clorofluorocarbonos (CFC), etc. Estos materiales peligrosos son procesados por
gestores autorizados, siendo algunos incinerados y otros reutilizados como el

mercurio.
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1.4.2. Desmontaje

El desmontaje de los aparatos debe ser perfecto para que los componentes aptos
puedan reutilizarse. Asi pues, se puede desmontar de manera manual, mecéanica o

combinando ambas técnicas.

El desmontaje manual resulta ser mas caro que el desmontaje mecanico, aunque se
suele recuperar mas material Util*°. El desmontaje mecanico consiste en la extraccion
de los componentes por medios de separacion mecanicos o electromecanicos
(separacién por tamizado, separacidn magnética, separacion por corrientes de
Foucault, separacion electrostatica, etc.) seguida de granulacion y trituracion de los

materiales reutilizables.

El riesgo potencial de esta etapa radica en la posibilidad de que alguna de las

sustancias peligrosas presentes en los residuos se libere al medioambiente.
1.4.3. Valorizacion de residuos

De acuerdo con la Directiva 2008/98/CE2 sobre los residuos, la valorizacion se define
como la operacion cuyo resultado principal es que el residuo sirva a una finalidad util
al sustituir a otros materiales que de otro modo se habrian utilizado para cumplir una

funcion particular o que el residuo sea preparado para cumplir esa funcion.
Existen dos tipos de valorizacién de residuos:

- Valorizacion de materiales sdlidos: Se trata de obtener nuevos materiales o
reciclar parte de ellos para evitar el uso de nuevas materias primas. Los materiales

que se pueden valorizar son los plésticos ligeros, papel, carton, vidrio, etc.

- Valorizacion energética: Se trata de aprovechar la energia contenida en los
residuos. Los principales sistemas de aprovechamiento energético empleados son

la incineracidn (con recuperacion de energia), gasificacion y pir6lisis.

Los principales logros obtenidos de la implementacion de sistemas de valorizacion de

residuos son la disminucion de la cantidad de residuos que llega a los vertederos y la
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reduccion de la contaminacion medioambiental debida a la descomposicion de los

residuos en ellos, asi como el descenso del consumo de materias primas o recursos.
1.4.3.1. Incineracién

El principal sistema utilizado para aprovechar el alto contenido energético de los
residuos es la incineracion, que se basa en una combustion completa a altas

temperaturas en una atmoésfera oxidante en la que los residuos son el combustible.

En la incineracién, desde el punto de vista quimico, ocurre una serie de reacciones de
oxidacion, preferentemente en la fase gaseosa y por mecanismos de radicales libres,
que da lugar a la recombinacion de las diferentes especies quimicas presentes. Por
tanto, la eficacia de este tratamiento se basa en la posibilidad de realizar las diferentes
reacciones quimicas de manera que los productos formados sean moléculas sencillas
y se minimice la formacion de productos de combustién incompleta, ya que éstos

suelen ser perjudiciales para el medioambiente y la salud humana.

Tedricamente, la reaccidn general de combustion entre un residuo que contenga C, H,
O, N, S, Cl y Bry el oxigeno estequiométrico se puede representar por la siguiente

ecuacion:

1 o
CaHbOCNdSeleBrg + (a + Z (b —f— g) +e— E) 02

Calor

1 d
aCO, + (b —f—g) H,0+ N, + eSO, + fHCl + g HBr

Los pardmetros determinantes para la optimizacion de este proceso son la cantidad de
oxigeno presente en relacion con las necesidades estequiométricas, la temperatura
minima de combustién, el tiempo de permanencia a esta temperatura minima y la

turbulencia®*.

La Directiva 2000/76/CE?, relativa a la incineracion de residuos, establece los

parametros Gptimos para incineracién de residuos:
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- Las instalaciones se explotardn de manera que el contenido de carbono organico
total de las escorias y cenizas sea inferior al 3 %.

- Latemperatura de combustion debe elevarse, como minimo, a 850 °C. Cuando los
residuos contengan méas del 1 % de cloro organico, esta temperatura minima se
elevard a 1100 °C.

- Eltiempo minimo de permanencia del gas a la temperatura minima de combustion
sera de dos segundos.

- No existen especificaciones concretas sobre el exceso de oxigeno, pero si un
control estricto de las emisiones de mondxido de carbono (CO), lo que obliga a
un determinado exceso del mismo. El valor limite de emisién de CO en los gases

residuales es de 50 mg/Nm? (valor medio diario).

En Europa, 88 Mt de residuos, que no pudieron ser reutilizados o reciclados, se
trataron en plantas incineradoras con recuperacién de energia en el 2014, generando
38 billones de kwWh de electricidad y 88 billones de kWh de calor? (véase Figura 1-2).
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Figura 1-2. Plantas incineradoras con recuperacion de energia operativas en Europa en 201423,
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Basandose en los datos anteriores, 10s expertos consideran que entre 9 y 48 Mt de
combustibles fosiles podrian ser sustituidos anualmente por residuos, suministrando
energia eléctrica a 17 millones de habitantes y calor a otros 15 millones de

habitantes®.

Como ya se ha comentado anteriormente, la incineracion de residuos puede dar lugar
a la formacion de sustancias tdxicas que dafien el medioambiente y la salud humana.
Para limitar tales riesgos, la Directiva 2010/75/UE 2 sobre las emisiones industriales
establece unos limites de emision de diversas sustancias contaminantes en plantas

incineradoras, que son los que se muestran en la Tabla 1-3.

Tabla 1-3. Valores limites de emisiones en plantas incineradoras?*.

Compuesto Valor limite (mg/Nm?®)  Periodo de valor medio
Particulas totales 10 Valor medio diario

Cco 50 Valor medio diario

HCI 10 Valor medio diario

HF 1 Valor medio diario

NO y NO; 200-400 Valor medio diario

SO; 50 Valor medio diario

Cd +TIl, Hg 0.05 Min. 30 min - M&x. 8 h
Sb+As+Pb+Cr+Co+Cu+Mn+Ni+V 0.5 Min. 30 min - Méax. 8 h
Compuesto Valor limite (ng/Nm3)  Periodo de valor medio
Dioxinas y furanos 0.1 Min. 6 h - Max. 8 h

El principal motivo de rechazo de las plantas incineradoras por parte de la sociedad
es el riesgo de emision de sustancias contaminantes como dioxinas y furanos
clorados®, que pueden llegar a ser perjudiciales para la salud publica. Sin embargo,
una investigacion desarrollada por el Consejo Cientifico Consultivo de la Asociacion
Médica Federal en Alemania concluyo que las plantas incineradoras, que cumplen con
los estandares de operacion, causan un riesgo para la salud marginal, que puede ser

clasificado como despreciable?.
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1.4.3.2. Pirdlisis y Gasificacion

La pirdlisis y la gasificacion son dos tratamientos térmicos en los que los residuos se
someten a altas temperaturas en ausencia o con bajas concentraciones de oxigeno,
generando un gas combustible con alto poder calorifico y evitando asi las emisiones

a la atmdsfera de diodxido de carbono.

La pirolisis consiste en la descomposicién fisicoquimica de la materia orgéanica bajo
la accion del calor y en ausencia de oxigeno. Este calentamiento produce una rotura

de las moléculas orgéanicas complejas del material, seguido de una condensacion.

Los productos de pir6lisis son gases combustibles (H2, CH4, CoHs, CO y otros
hidrocarburos ligeros), liquido combustible (alquitranes, aceites, acetona, acido
acético, compuesto oxigenados, etc.) y un residuo carbonoso (coque), siendo este
ultimo el producto obtenido més importante, ya que se usa como materia prima para
alimentar los altos hornos en la produccion del acero, entre otras aplicaciones. Las
cantidades relativas a cada producto dependen del material a tratar y de los pardmetros

de operacion seleccionados.

Los parametros de operacion mas importantes que determinan la composicién y

rendimiento de los productos quimicos resultantes son:

- Composicién de la materia a pirolizar, tanto por la contribucion de cada

elemento al total (analisis elemental) como por la estructura de la materia.

- Temperatura, que por un lado favorece la rotura de moléculas complejas para
dar otras mas sencillas (craqueo térmico), mientras por otro favorece las
reacciones de ciclacion de moléculas aromaticas para dar lugar a estructuras mas

complejas (pirosintesis).

- Humedad, indirectamente relacionada con la temperatura, ya que parte del calor
suministrado serd destinado a la evaporacién del agua provocando una

disminucién de la temperatura de pirdlisis.

- Velocidad de calefaccion, que marca la diferencia entre una piro6lisis suave, que

esta controlada por las reacciones quimicas y favorece una mayor generacion de
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producto sélido, o una pirolisis flash, que esta controlada por la transmisién de

calor donde se generan mayoritariamente gases y liquidos.

- Tiempo de residencia, que debe ser suficientemente alto para permitir que tengan

lugar las reacciones de cragqueo de los alquitranes.

Cuando el proceso de descomposicion térmica tiene lugar en condiciones de presion
y temperatura mayores y lleva implicita una oxidacién parcial de la materia por parte
de aire o vapor de agua para la obtencidn de gas de sintesis (syngas) se habla de
gasificacion. Este gas, formado idealmente por monéxido de carbono e hidrégeno, se
usa como materia prima en la produccion de amoniaco, metanol o incluso en la
transformacion del metanol en gasolina. También es la materia prima en la produccién
del Gas Natural Sintético (GNS). En el rendimiento y selectividad de los productos de
la gasificacion intervienen los mismos parametros que en pirdlisis junto con otros tales
como la relacién entre el aire o vapor de agua utilizado con respecto al caudal de

alimento.
1.4.4. Disposicion en vertedero

Un vertedero es una instalacion de eliminacién de residuos mediante su depdsito
subterraneo o en superficie, por periodos de tiempo superiores a los considerados para

el almacenamiento temporal.

Segun la Directiva 2008/98/CE® y la Ley 22/20118, la disposicion en vertederos
deberia ser la Gltima posibilidad de eliminacion de residuos, ya que supone un gran
dispendio de recursos, la posible evaporacion y lixiviacion de sustancias peligrosas*
527 asi como la emisién de compuestos extremadamente téxicos en caso de incendios
incontrolados®. Por ello, Unicamente se deberian destinar a estas instalaciones
aquellos residuos que no pueden ser preparados para su reutilizacién, reciclados o
valorizados después de someterlos a un tratamiento previo para reducir su volumen o

peligrosidad, generando asi las menores aportaciones posibles.

Ni siquiera en los vertederos controlados, que cuentan con revestimiento
impermeable, red de desviacion de pluviales y sistemas de recogida de lixiviados y

gases, existe la garantia de eliminar por completo el riesgo de contaminacion
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ambiental. Por tanto, estos vertederos deben estar vigilados y realizar analisis
frecuentes para conocer las emisiones que se producen y corregir asi los problemas de

funcionamiento.

De acuerdo con los datos de Eurostat?®, en 2016 se generaron 626649 toneladas
métricas (t) de RAEE en Espafia, siendo més del 75 % de ellas aptas para el reciclaje.
Sin embargo, solamente 219851 t fueron recicladas. Esto supone que
aproximadamente el 65 % de los RAEE generados fue abandonado en vertederos,
exportado ilegalmente a otros paises o tratado irregularmente para extraer y vender

los materiales valiosos que contienen dichos residuos.
1.5. Placas de circuito impreso

La placa de circuito impreso es la superficie constituida por caminos o pistas de
material conductor laminadas sobre un sustrato no conductor. Por consiguiente,
diferentes componentes eléctricos tales como semiconductores, resistores,
condensadores o chips son montados sobre el sustrato e interconectados
eléctricamente a través de los caminos, que son generalmente de cobre. Los sustratos
mas utilizados son de papel impregnado de resina fendlica (conocido generalmente
como Pértinax), resinas de fibra de vidrio reforzada (la mas conocida es aquella con
designacion de FR-4), plastico (DuPont Tefl6n, Rogers 4000, Poliamida, Rogers
Duroid, Poliestireno entrecruzado y Poliestireno), ceramica o polimeros como la

baquelita.

Las placas de circuito impreso forman parte de un gran nimero de aparatos eléctricos
y electrdnicos, y se estima que constituyen aproximadamente el 6 % del peso total de
los RAEE?®. Son consideradas uno de los residuos mas complejos de reciclar, debido
a la mezcla heterogénea de materiales que las componen; el 30 % de las placas de
circuito impreso estd constituido por metales como cobre, aluminio, hierro, estafio,
plomo, niquel y metales preciosos®°, mientras el 70 % restante esta formado por el
sustrato, los retardantes de llama bromados (BFRs) y otros aditivos®!. Las placas de

circuito impreso contienen entre el 5-15 % de BFRs®.
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El proceso de reciclaje de placas de circuito impreso se basa en la recuperacion de
metales para su posterior reutilizacion, dado que poseen un alto valor econémico. Para
separar la fraccién metalica y la fraccion no metélica, los residuos pueden tratarse por
via quimica, térmica o mecénica. Tradicionalmente, la fraccion no metalica ha sido
tratada térmicamente de forma incontrolada, con el riesgo potencial de formacion de
dioxinas y furanos bromados que implica®3, o se ha dispuesto en vertederos, con el
riesgo potencial de contaminacion del medioambiente por lixiviacion de sustancias

peligrosas®*.

Por tanto, el correcto reciclaje de ambas fracciones se ha convertido en un gran desafio
para la sociedad, con el fin de recuperar los materiales valiosos que contienen y

garantizar la proteccion del medioambiente y la salud publica.
1.5.1. Retardantes de llama bromados (BFRS)

Los retardantes de llama bromados (BFRs) se afiaden a una gran variedad de
productos de consumo (ordenadores, muebles, textiles, etc.) para mejorar su

resistencia al fuego. Por tanto, inhiben o suprimen el proceso de combustion.

Los BFRs son compuestos organicos con alto contenido en bromo (50-85 % en peso)
que presentan pesos moleculares desde 200 hasta del orden de las moléculas

poliméricas.

Actualmente se producen unas 20-25 clases de BFRs agrupados en base a su estructura

quimica®:

- Polibromobifenilos (PBBs).

- Polibromodifenil éteres (PBDES).

- Hexabromociclododecano (HBCD).

- Tetrabromobisfenol A (TBBPA) y sus derivados.

- Otros retardantes de llama bromados.

En funcion del modo de incorporacion en el producto final, los BFRSs se pueden dividir
en compuestos aditivos o reactivos® %’. Por un lado, los BFRs aditivos, como PBDEs,

PBBs y HBCD, son simplemente mezclados con el polimero o son incorporados en



54 | INTRODUCCION

los productos y, por tanto, se pueden liberar facilmente durante su fabricacion y/o
uso®’; asf, estos compuestos pueden pasar al medioambiente y se pueden bioacumular
en la cadena alimentaria. Los BFRs aditivos, muy lipofilicos, se pueden bioacumular
en la sangre, en la leche materna y en tejidos grasos de los animales y del ser humano,
incluso puede llegar a afectar al desarrollo del sistema nervioso y causar desajustes
hormonales®. Por otro lado, los BFRs reactivos, como el TBBPA, se unen
covalentemente al polimero y, por tanto, no se liberan tan facilmente al
medioambiente como los BFRs aditivos. Ademas, son menos lipofilicos y muestran

un metabolismo mucho mas rapido debido a sus grupos OH-, siendo menos toxicos®,

En general, los BFRs pueden entrar en la cadena alimentaria acumulandose en la
grasa, tanto en los animales como en los aceites vegetales. Por tanto, la via mas

importante de exposicion humana a la mayoria de BFRs es la dieta.
1.5.1.1. Tetrabromobisfenol A (TBBPA)

El tetrabromobisfenol A (TBBPA) es un compuesto sélido con un contenido del 58 %
de bromo, que presenta en su estructura dos anillos fendlicos con dos &tomos de bromo
en cada uno (véase Figura 1-3). Tiene un punto de fusién de 180 °C, un punto de
ebullicion de 316 °C y una presion de vapor de menos de 1 mm de Hg a 20 °C. Ademas,

presenta una baja solubilidad en agua y una alta solubilidad en metanol y acetona®.

H;C CHs
Br l . Br
HO OH
Br Br

Figura 1-3. Estructura quimica del TBBPA.

El TBBPA se produce por reaccion del bromo con bisfenol A en presencia de un
solvente, como el metanol®. La demanda de TBBPA esta cerca de 60,000 toneladas
anuales*'. Esta sustancia se puede utilizar como BFR reactivo o aditivo en polimeros
como el ABS, resinas epoxicas y policarbonadas, poliestireno de alto impacto, resinas

fenolicas, adhesivos, etc. Cuando acta como BFR reactivo, su liberacion de los
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materiales que lo contienen es mucho menor que en el caso de los BFRs aditivos,
encontrandose concentraciones mucho menores en muestras de suelo, aire, agua y

alimentos®.

El TBBPA se degrada parcialmente bajo condiciones aerébicas y anaerobicas en el
suelo, sedimentos y agua. Segun el tipo de suelo, humedad y composicion, entre el
40-90% del TBBPA permanece en el suelo después de 56-64 dias*.

En diversos estudios de la descomposicion térmica de polimeros con TBBPA se

detect6 la formacion de bromofenoles, dioxinas y furanos bromados*-°.

La actual exposicion al TBBPA en la Union Europea es muy baja y no conlleva ningln
riesgo para la salud publica, ni para el medioambiente*. Por tanto, el uso del TBBPA

no esta restringido ni en EE. UU. ni en Europa bajo ninguna legislacion.
1.6. Cables eléctricos

Se denomina cable eléctrico a un conductor o conjunto de ellos recubierto de un

material aislante cuya finalidad es conducir la electricidad.
Un cable eléctrico se compone de:

- Conductor: Elemento que conduce la corriente eléctrica. Generalmente, el
material conductor empleado es el cobre, debido a la excelente conductividad que
posee, o el aluminio, que, aunque tiene menor conductividad, es mas econémico

que el cobre.

- Aislamiento: Envoltura del conductor que evita la circulacion de la electricidad

fuera del mismo. Existen aislamientos termoplésticos y termoestables.

Los aislamientos termoplasticos son aquellos en los que el material que se aplica
no sufre transformaciones quimicas. El policloruro de vinilo (PVC) es el
aislamiento termoplastico mas habitual con una temperatura maxima de servicio
de 70 °C.

Los aislamientos termoestables se transforman quimicamente en el momento de

la extrusion, dando lugar a un compuesto mas estable ante el aumento de
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temperatura, permitiendo asi temperaturas maximas de servicio superiores. Los
materiales termoestables de aislamiento mas empleados son polietileno reticulado
(XLPE) vy etileno-propileno (EPR) con temperaturas maximas de servicio de
90 °C.

Cuanta mayor sea la temperatura maxima de servicio, mayor sera la cantidad de
corriente eléctrica transportada por el conductor y, por tanto, mayor seré la
potencia. Ahi radica la principal ventaja de los aislamientos termoestables frente

a los termoplésticos.

- Cubierta: Recubrimiento polimérico, cuya funcion es preservar el aislante de la
accion de la temperatura, sol, lluvia, etc. y proteger mecanicamente al cable.

Como el aislamiento, la cubierta puede ser termoplastica o termoestable.

La vida atil de un cable eléctrico oscila entre 10 y 30 afios*’. Una vez alcanzado dicho
momento, los cables eléctricos se consideran RAEE de acuerdo con la Directiva
2012/19/UE?.

El proceso de reciclaje de cables eléctricos se basa en la recuperacion del material
conductor (cobre o aluminio) para su posterior fundicion y reutilizacion, ya que
representa el 50 % en peso de los cables eléctricos “8. Una vez clasificados en dos
grupos en funcion del material conductor (cables de cobre y cables de aluminio), se
separan los dos materiales fundamentales del cable: el plastico y el metal utilizando

técnicas mecanicas.

La fraccion plastica se acumula para su posterior reciclaje o bien se dispone en
vertederos. En el caso del PVC, es necesario desarrollar un correcto proceso de
reciclaje, ya que existe un riesgo potencial de formacion de dioxinas y furanos
clorados al incinerarlo “° *, debido a la presencia de cloro en su estructura, asi como
un riesgo potencial de liberacion de sustancias toxicas como el cadmio y ftalatos,

también presentes en pequefias cantidades en el PVC2,
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1.7. Formacion de contaminantes en procesos térmicos

Los procesos de tratamiento térmico de residuos presentan una serie de ventajas
respecto a otros métodos, como son la reduccién de los residuos (70 % en masa y
90 % en volumen, por término medio), la inertizacion (destruccion de la
contaminacion bioldgica y de los compuestos organicos tdxicos), la recuperacion del
poder calorifico del residuo y el reemplazo de combustibles fosiles para la generacion

de energia.

Sin embargo, la incineracion de residuos produce contaminantes que pueden causar
dafios en el medioambiente y en la salud humana. Los contaminantes derivados de
este proceso se pueden clasificar en tres grandes grupos®: residuos sélidos o cenizas,

residuos acuosos y emisiones a la atmosfera.
1.7.1. Residuos solidos o cenizas

Los residuos solidos o cenizas se pueden clasificar en dos grupos, dependiendo de su

origen:

- Cenizas de fondo o escoria. Estas cenizas suponen la mayor parte de las cenizas
(70-90 %) y proceden de la parrilla del horno de combustién. Contienen

contaminantes inorganicos de baja volatilidad presentes en el residuo original.

- Cenizas volantes. Las cenizas volantes proceden de los sistemas de eliminacion
de particulas de los gases por via seca (ciclones, precipitadores electrostaticos y
filtros). Ademas de las particulas inorganicas, pueden contener metales pesados
volatiles y productos toxicos de la combustion incompleta. Estas cenizas han sido

recientemente consideradas como residuos peligrosos por la UE®,
1.7.2. Residuos acuosos

Los residuos acuosos tienen su principal origen en los sistemas de limpieza de los
gases de salida del proceso, por lo que los contaminantes que aparecen son los mismos

que los presentes en los gases de combustion.
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1.7.3. Emisiones a la atmosfera

Las emisiones a la atmdsfera son la principal fuente de contaminacion de los procesos
de combustién, siendo las responsables, entre otros factores de diversa indole, del

rechazo social hacia este tipo de instalaciones.

Los compuestos emitidos a la atmosfera se clasifican en cuatro grupos: particulas

solidas, gases acidos, metales pesados y productos de combustién incompleta®.
1.7.3.1. Particulas solidas

Las particulas solidas emitidas por las instalaciones de combustion (cenizas volantes,
hollin, etc.) se clasifican segun su tamafio, ya que resulta ser el principal factor
limitante para la mayor 0 menor penetracion en las vias respiratorias. El hollin es el
producto resultante de las reacciones piroliticas que sufre la matriz carbonosa y forma
parte de las cenizas volantes, pudiendo adsorber sobre su superficie a otros
compuestos. También se puede emitir residuo sin quemar que hace referencia a la

materia s6lida carbonosa residual que no ha reaccionado totalmente.

En cuanto a los efectos toxicos sobre la salud humana, aquellas particulas de didmetro
menor a 10 micras (denominadas PM10 o material particulado respirable) pueden
introducirse en las vias respiratorias produciendo graves afecciones. Dentro de este
grupo, las particulas mas pequefias, cuyo diametro es menor a 2.5 micras,
(denominadas PM2.5 o particulas finas) se depositan en la parte mas profunda del

sistema respiratorio causando efectos mas severos sobre la salud.

En cuanto a la contaminacion atmosférica, las particulas de menor tamafio, que se
pueden mantener suspendidas durante largos periodos de tiempo y viajar cientos de
kildmetros, pueden producir efectos contaminantes por si mismas (aumento del efecto
invernadero, alteracion de los patrones de precipitacion, obstaculizacién de la
fotosintesis, etc.), mientras que las de mayor tamafio, que no se mantienen en el aire
mucho tiempo y se depositan mas cerca de su lugar de origen, sirven de medio de

transporte de otros contaminantes.
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1.7.3.2. Gases acidos

Los gases &cidos como los 6xidos de azufre (SO y SOs), cloruro de hidrégeno (HCI),
bromuro de hidrégeno (HBr) y fluoruro de hidrégeno (HF) son productos de la
combustion completa cuando el material empleado contiene cloro, bromo, fltor y

azufre.

La emisidn de estos gases se puede reducir mediante el control de la composicién del
combustible empleado o el tratamiento de los gases de salida, ya que tiene efectos
negativos sobre el medioambiente (lluvia acida o calentamiento global) y la salud

humana, llegando a ocasionar problemas respiratorios y cardiovasculares.

En este grupo también se incluye a los 6xidos de nitrégeno (NOy), que se producen
como consecuencia de la oxidacion del nitrégeno presente en los compuestos
orgénicos, aunque también se pueden formar en la combustion a altas temperaturas
(superiores a 1100 °C) mediante la oxidacion del nitrégeno atmosférico. Los 6xidos
de nitr6geno, junto con otros compuestos organicos volatiles, son los responsables del

denominado “smog fotoquimico”.
1.7.3.3. Metales pesados

Algunos metales pesados (cadmio, plomo, mercurio, etc.), metales de transicion
(cromo, cobalto, cobre, manganeso, niquel, vanadio, etc.) y otros elementos como
antimonio o arsénico, se encuentran presentes en un gran nimero de residuos. Tanto
ellos como sus compuestos pueden evaporarse a las temperaturas a las que trabajan
los hornos de combustion, emitiéndose a la atmdsfera en forma de aerosoles o

microparticulas.

La contaminacion por metales puede ocasionar diversos efectos negativos a la salud

humana y al medioambiente, dependiendo del elemento en particular.
1.7.3.4. Productos de combustién incompleta

Los productos de combustion incompleta se pueden dividir en dos grandes grupos,

dependiendo de la concentracidn en la que se encuentren en los gases de salida:



60 | INTRODUCCION

- Macrocontaminantes, que son generados €n mayores concentraciones.
- Microcontaminantes, que son generados en menores concentraciones, pero

debido a su alta toxicidad tienen una gran importancia medioambiental.

Dentro del primer grupo, el mondxido de carbono es el producto que aparece en mayor
proporcién y, como tal, es un indicador de la eficacia de la combustion. En efecto, las
instalaciones de combustion deben trabajar de tal modo que no superen el valor medio

diario de emision de 50 mg/Nm?de CO?.

Dentro del segundo grupo se encuentran los compuestos aromaticos policiclicos,
bencenos halogenados, fenoles halogenados, naftalenos halogenados, dioxinas y

furanos halogenados, entre otros.

Estos compuestos pueden formar parte del residuo incinerado y haber escapado
durante la combustion, o pueden generarse debido a las reacciones quimicas que
ocurren en el interior del horno. En general, la primera via se considera despreciable
frente a la segunda, ya que a las temperaturas normales de combustién se degradan la

mayoria de los compuestos.
Dependiendo de la zona del sistema en la que se generan, se pueden clasificar en:

- Compuestos formados en la zona de altas temperaturas (650 - 1200 °C), como

consecuencia de reacciones complejas en fase gas de tipo radicalarias.

- Compuestos formados en la zona de bajas temperaturas (200 - 500 °C), como

consecuencia de reacciones catalizadas por las particulas solidas en fase gas.
1.8. Compuestos formados a altas temperaturas

Los compuestos aromaticos policiclicos (PACs) estan compuestos por dos 0 mas
anillos de benceno, formados como consecuencia de reacciones de cragueo Yy
pirosintesis de los compuestos organicos pesados a altas temperaturas®®. Los
hidrocarburos ligeros (metano, etileno, acetileno, etc.) pueden reaccionar entre si para
dar lugar a compuestos aromaticos de un anillo (benceno, tolueno, estireno, etc.) a

partir de los cuales tiene lugar la formacion de PACs.



INTRODUCCION | 61

De todos los posibles PACs, aquellos que estan formados Unicamente por carbono e

hidrogeno, denominados hidrocarburos aromaéticos policiclicos (PAHSs), son los

compuestos mas estudiados. Son un grupo de mas de 100 sustancias quimicas

diferentes que se forman durante la combustién incompleta de combustibles fosiles,

residuos y otras sustancias organicas como el tabaco. Los PAHs se encuentran

generalmente como mezclas complejas, no como compuestos simples.

En cuanto al control de emisiones, los 16 PAHs que se muestran en la Figura 1-4 son

considerados como toxicos prioritarios segun la Agencia de Proteccion Ambiental de

los Estados Unidos (US EPA)%. A su vez, cuatro de ellos han sido también

catalogados como sustancias sujetas a reduccion de emisiones en Europa® 5

benzo(b)fluoranteno, benzo(k)fluoranteno, benzo(a)pireno e indeno(1,2,3 cd)pireno.
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Figura 1-4. Estructura de los 16 PAHSs considerados prioritarios por la US EPA%,
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El Centro Internacional de Investigaciones sobre el Cancer clasifico estos 16 PAHS,

entre otros compuestos, en cinco categorias® '

Grupo 1: Cancerigeno para humanos. Benzo[a]pireno.
- Grupo 2A: Probablemente cancerigeno para humanos. Dibenzo[a,h]antraceno.

- Grupo 2B: Posiblemente cancerigeno para humanos. Benzo[a]antraceno,

Benzo[b]fluoranteno, Benzo[k]fluoranteno, Criseno e Indeno[1,2,3-cd]pireno.

- Grupo 3: No clasificable como cancerigeno para humanos. Naftaleno,
Acenaftileno, Acenafteno, Fluoreno, Fenantreno, Antraceno, Fluoranteno, Pireno

y Benzo[g,h,i]perileno.

- Grupo 4: Probablemente no cancerigeno para humanos.

Para caracterizar los efectos cancerigenos de los 16 PAHs prioritarios, se utilizan los
Factores de Equivalencia Toxica (TEFs), que indican la relacidn entre la toxicidad de
cada PAH con la toxicidad del Benzo[a]pireno, al que se le asigna el valor més alto
de TEF e igual a 1.

Existen distintas listas de TEFs propuestas para evaluar la toxicidad de una mezcla de
PAHSs °8% incluyendo muchas de ellas otros compuestos distintos de los 16 PAHSs.
La lista de TEFs propuesta por Nisbet y LaGoy® (mostrada en la Tabla 1-4) es una de
las listas mas empleadas por ser especialmente conservadora con el
Dibenzo[a,h]antraceno, que es el Gnico catalogado como probablemente cancerigeno,

asignandole el mismo valor que al Benzo[a]pireno.

La utilizacion de estos factores presupone que la toxicidad es aditiva. Por tanto, el
valor de toxicidad equivalente total de una muestra se obtiene sumando los diferentes
valores equivalentes toxicos (TEQs) obtenidos al multiplicar la concentracion o
cantidad de cada uno de los 16 PAHSs por su correspondiente TEF. De esta forma la
toxicidad queda expresada como un valor numérico, permitiendo la comparacion con

otras muestras.


https://es.wikipedia.org/w/index.php?title=Lista_de_cancer%C3%ADgenos_del_Grupo_1_del_IARC&action=edit&redlink=1
https://es.wikipedia.org/w/index.php?title=Lista_de_cancer%C3%ADgenos_del_Grupo_2A_del_IARC&action=edit&redlink=1
https://es.wikipedia.org/wiki/Cancer%C3%ADgeno
https://es.wikipedia.org/w/index.php?title=Lista_de_cancer%C3%ADgenos_del_Grupo_2B_del_IARC&action=edit&redlink=1
https://es.wikipedia.org/wiki/Cancer%C3%ADgeno
https://es.wikipedia.org/w/index.php?title=Lista_de_cancer%C3%ADgenos_del_Grupo_3_del_IARC&action=edit&redlink=1
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Tabla 1-4. Factores de equivalencia toxica para los 16 PAHSs prioritarios®,

Compuesto TEF
Acenafteno 0.001
Acenaftileno 0.001
Antraceno 0.01
Benzo[a]antraceno 0.1
Benzo[a]pireno 1
Benzo[b]fluoranteno 0.1
Benzo[g,h,i]perileno 0.01
Benzo[K]fluoranteno 0.1
Criseno 0.01
Dibenzo[a,h]antraceno 1
Fenantreno 0.001
Fluoranteno 0.001
Fluoreno 0.001
Indeno[1,2,3—cd]pireno 0.1
Naftaleno 0.001
Pireno 0.001

1.9. Compuestos formados a bajas temperaturas

De entre los compuestos minoritarios toxicos generados en la zona de bajas
temperaturas o0 zona de postcombustion, destacan los compuestos aromaticos
halogenados tales como los clorobencenos (CIBzs), clorofenoles (CIPhs) y
bromofenoles (BrPhs), cuyas estructuras se muestran en la Figura 1-5, asi como las
policlorodibenzo—p—dioxinas y furanos (PCDD/Fs).

() (b) (©

OH OH

6 2 6 2 6 2
Cl, cl, Bry
5 3 5 3 5 3
4 4 4

Figura 1-5. Estructura general de los CIBzs (a), CIPhs (b) y BrPhs (c).

De todos estos compuestos, las PCDD/Fs representan el grupo de compuestos de
mayor interés debido a su alta toxicidad y problematica medioambiental, por ello se
ha considerado conveniente realizar una explicacion detallada de estos compuestos a

continuacion.
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1.9.1. Policlorodibenzo-p-dioxinas y policlorodibenzofuranos (PCDD/Fs)

Las dioxinas y furanos, o simplemente dioxinas, son los nombres comunes de dos
grupos de compuestos organoclorados (con diferentes grados de cloracion): las

policlorodibenzo-p-dioxinas (PCDDs) y los policlorodibenzofuranos (PCDFs).

Estos compuestos estan formados por dos anillos bencénicos unidos entre si por dos
atomos de oxigeno en posicion para- (PCDDs) o un dtomo de oxigeno y un enlace
C-C (PCDFs). Cada uno de los carbonos de los anillos puede sustituir uno o varios

atomos de hidrdgeno por un atomo de cloro (véase la Figura 1-6).

(@) (b)

Figura 1-6. Estructura quimica de las PCDDs (a) y PCDFs (b).

En funcion del nimero de atomos de cloro se habla de los distintos homdlogos, que
van desde los monoclorados hasta los octoclorados. Dentro de cada grupo de
homdlogos se encuentran los distintos isémeros, que se diferencian en la posicién de
los atomos de cloro unidos a los diferentes carbonos. De esta forma, el nimero total

de congéneres posibles es de 210, de los cuales 75 son PCDDs y 135 son PCDFs.

Dada su similitud estructural, ambos compuestos presentan propiedades
fisicoquimicas similares. Son s6lidos cristalinos a temperatura ambiente, incoloros y
con puntos de fusion y ebullicion elevados. Presentan una elevada estabilidad térmica
y quimica, asi como un marcado caracter lipofilico, convirtiéndose en contaminantes

altamente persistentes y bioacumulables en tejidos grasos®.

En las Gltimas décadas ha aumentado considerablemente el interés por este tipo de
compuestos tanto por el caracter toxico que algunos poseen, asi como por haber sido
causantes de diferentes incidentes de contaminacion ambiental que han tenido una

gran repercusion publica®®.
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Las PCDDs y PCDFs no tienen ninguna aplicacién practica, por lo que no se fabrican
a escala industrial®’. La presencia de estos compuestos en el medioambiente se debe
principalmente a su formacién como subproductos no deseados en procesos de
combustién tales como la incineracion de residuos sélidos, plantas de combustion de
carbén o incendios®® y en multiples procesos industriales como la fabricacién de
productos organoclorados, industrias de blanqueo de papel, fundicion de cobre, hierro
y aluminio, etc. Aunque la mayoria de estos compuestos tienen un origen
antropogenico, también una pequefia parte de ellas son de origen natural, como son

las emitidas en las erupciones volcanicas o en incendios forestales®®.

Cada una de las distintas fuentes de emision genera un perfil de homdlogos
caracteristico’®’t, lo que permite identificar en ocasiones el origen de la

contaminacion.
1.9.1.1. Vias de formacion en procesos de combustion

El estudio de la formacion de PCDD/Fs en procesos de combustion se inici6 a raiz del
descubrimiento de la presencia de estos compuestos en cantidades traza en las cenizas
volantes y en los gases de combustion de diferentes incineradoras de residuos sélidos
urbanos en Holanda’™. A partir de ese momento, los mecanismos de formacion de
PCDD/Fs en los procesos de combustion han sido objeto de un gran numero de

investigaciones™ ",

Las principales vias de formacion de PCDD/Fs en los procesos de combustion son:

Formacién homogénea en fase gas a partir de precursores.

Las dioxinas y furanos pueden formarse por ruptura térmica a altas temperaturas
(500-800°C) y reordenacion de los compuestos precursores (hidrocarburos
aromaticos halogenados). La reaccion general que tiene lugar es una interaccion entre
compuestos aromaticos con estructura fenolica y alguna especie quimica que pueda

actuar como donante de cloro.
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- Formacién catalitica a partir de precursores.

Esta via es similar a la explicada anteriormente con la diferencia de que la
reordenacion de compuestos precursores se produce sobre la superficie de particulas
cataliticas depositadas en las cenizas volantes y/o en las paredes de la instalacion,
teniendo lugar a temperaturas inferiores a las citadas anteriormente (200-400 °C). La

presencia de metales, como Cu o Fe, favorece considerablemente estas reacciones’.

- Sintesis de novo.

Este mecanismo de formacion tiene lugar a partir de materiales y/o compuestos que
no estan relacionados con la estructura de las dioxinas y furanos’. Tiene lugar cuando
los gases se estan enfriando en la zona de postcombustion (250-450 °C) sobre una
superficie catalitica activa. Las cenizas volantes son un medio muy favorable para la

sintesis de novo a partir del carbén residual y el cloro inorganico que contienen’,
La sintesis de novo se puede dividir en tres etapas:

1. Adsorcion y difusion de reactantes gaseosos: adsorcion de atomos de oxigeno
sobre la estructura carbonosa o metélica y difusion a la carbonosa, provocando la

oxidacion del carbono.

2. Formacidon de DD/Fs a partir de compuestos oxigenados: la oxidacion del carbono
puede producir compuestos aromaticos (benceno, fenol, naftaleno, etc.) de uno o
dos anillos que, en fase sélida y en contacto con el catalizador, pueden
experimentar reacciones de condensacion dando lugar a estructuras DD/Fs sin

clorar.

3. Sustitucion de un hidrégeno por un haldgeno: esta etapa puede ocurrir antes o
después de la formacion de DD/Fs viéndose favorecida por la presencia de cobre,
ya que se trata de uno de los catalizadores més activos para la halogenacion de

compuestos aromaticos.

Conocer los mecanismos detallados de formacién es Gtil para mejorar los procesos de

combustion, minimizando la formacién de precursores y PCDD/Fs, inhibiendo dicha
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formacion, destruyendo cataliticamente dichos compuestos y capturandolos en los

sistemas de limpieza de gases.
1.9.2. Toxicidad de PCDD/Fs

La toxicidad depende del grado de cloracion y de la posicion de los &tomos de cloro
en los anillos bencénicos. Concretamente, se ha determinado que sélo son tdxicas
aquellas dioxinas o furanos que presentan cloro en las posiciones 2, 3, 7y 8
simultdneamente, que corresponde a 7 dioxinas y 10 furanos. De todos ellos, la
2,3,7,8-tetraclorodibenzo-p-dioxina (2,3,7,8-TCDD) se considera el compuesto mas
toxico sintetizado por el hombre hasta la fecha y ha sido catalogado como cancerigeno
para el ser humano por la Agencia Internacional para la Investigacion sobre el

Cancer™.

Las PCDD/Fs liberadas a la atmdsfera, se depositan sobre suelo y la vegetacion. Al
ser altamente insolubles en el agua, quedan fijados fuertemente por adsorcion a los
suelos o sedimentos durante muchos afios, degradandose muy lentamente. Debido a
su persistencia llegan a acumularse en los organismos y consecuentemente, en la

cadena alimenticia.

La toxicidad de estos compuestos depende de la dosis y el tiempo de exposicién,
manifestdndose en forma de alteraciones en el sistema neuroldgico, inmunolégico y
reproductivo®®. El ser humano entra en contacto con estos compuestos por ingestion
oral, inhalacién y contacto dérmico, siendo la ingestion oral la via mayoritaria de

incorporacion al organismo, principalmente a través de los alimentos grasos®.
1.9.2.1. Factores de toxicidad

Para poder realizar una evaluacion del riesgo se utilizan los Factores de Equivalencia
Téxica (TEFs), que indican la relacion entre la toxicidad del congénere implicado
frente a la del compuesto mas toxico, la 2,3,7,8-TCDD, a la que se le asigna un valor
de TEF de 1. Para calcular la Equivalencia Téxica (TEQ) de una muestra, se debe
multiplicar la cantidad o concentracion de cada congénere en la muestra por su
correspondiente TEF y a continuacion, sumar los TEQs de los distintos congéneres

presentes en la muestra. Este valor de toxicidad equivalente total (TEQ total) permite



68 | INTRODUCCION

a través de un valor numérico expresar el grado de toxicidad de una muestra y facilita

la comparacion con otras.

Existen dos listas de TEF comUnmente aceptadas. La primera se conoce como I-TEF
o factores de equivalencia internacionales que fueron propuestos por la Organizacion
del Tratado del Atlantico Norte® 8, y la segunda conocida como WHO-TEF fue

propuesta por la Organizacion Mundial de la Salud en 1998 y revisada en 200582 83,

Tabla 1-5. Factores de equivalencia toxicos para los 17 congéneres 2,3,7,8-PCDD/Fs.

Compuesto I-TEF (1998)  WHO-TEF (1998) WHO-TEF (2005)
2,3,7,8-TCDF 0.1 0.1 0.1
1,2,3,7,8-PeCDF 0.05 0.05 0.03
2,3,4,7,8-PeCDF 0.5 05 03
1,2,3,4,7,8-HXCDF 0.1 0.1 0.1
1,2,3,6,7,8-HXCDF 0.1 0.1 0.1
2,3,4,6,7,8-HXCDF 0.1 0.1 0.1
1,2,3,7,8,9-HXxCDF 0.1 0.1 0.1
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 0.01 0.01 0.01
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 0.01 0.01 0.01
OCDF 0.001 0.0001 0.0003
2,3,7,8-TCDD 1 1 1
1,2,37,8-PeCDD 05 1 1
1,2,3,4,7,8-HXxCDD 0.1 0.1 0.1
1,2,3,6,7,8-HXxCDD 0.1 0.1 0.1
1,2,3,7,8,9-HXxCDD 0.1 0.1 0.1
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 0.01 0.01 0.01

OCDD 0.001 0.0001 0.0003
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2. METODOLOGIA

2.1. Materiales
2.1.1. Pellets de madera

Los pellets son un producto totalmente natural, elaborados a partir de serrin seco, sin
ningun tipo de aditivo, ya que se utiliza la lignina que contiene el serrin como

aglomerante, comprimiéndolo a alta presion para formar unos pequefios cilindros.

Figura 2-1. Pellets utilizados en esta investigacion.

Los pellets, suministrados por Ertasa, se trituran usando un molino de discos

vibratorios (Retsch RS 200) hasta obtener un tamafio de particula inferior a 1 mm.
2.1.2. Placas de circuito impreso

Se emplean placas de circuito impreso FR-4 libres de metal, que consisten en un
material de fibra de vidrio reforzado con una resina epoxi resistente a las llamas. Estas
placas de circuito impreso se utilizan en la electrénica industrial y de consumo de alto

coste.

Figura 2-2. Placas de circuito impreso originales y trituradas.
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Dichas placas, suministradas por Circuitos Impresos S.A, se cortan manualmente en
piezas de 2x2 cm usando unas tijeras y seguidamente, se trituran mediante un molino
de discos vibratorios (Retsch RS 200) hasta obtener un tamafio de particula inferior a

1 mm.
2.1.3. Cables eléctricos

Se utilizan dos tipos de cables eléctricos suministrados por General Cable Co, cuya

estructura y composicion se muestra en la Figura 2-3.

Construccion Material % en peso

Cable libre de haldégenos

Cubierta Poliolefina termosplatica 36 / Conductor
Aislante Caucho vulcanizable 20

Conductor Cobre (clase 5) 44

Cable de PVC

Cubierta Policloruro de vinilo 40 e
Aislante Polietileno reticulado 8 \

Conductor Cobre (clase 5) 52 fublocts

Figura 2-3. Estructura y composicion de los cables eléctricos utilizados.

Cable libre de halégenos:

Se utiliza un cable de alta seguridad (AS+) compuesto por una cubierta de poliolefina
termoplastica, un aislante de caucho vulcanizable ignifugo libre de hal6genos y un

conductor flexible de cobre.

Los cables libres de halégenos destacan por su resistencia al fuego y una excelente
capacidad para no propagar el incendio. Ademas, en caso de incendio, emiten una

cantidad reducida de humos, asi como de sustancias toxicas.

Estos cables son de instalacién obligada en Espafia en todos los edificios de nueva

construccion y locales de publica concurrencia desde 2003°.
Cable de policloruro de vinilo (PVC):

Se ha empleado un cable formado por una cubierta de PVC, un aislante de polietileno

reticulado y un conductor flexible de cobre.
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Los cables de PVC se utilizan en una amplia variedad de aplicaciones, que van desde
el cableado fijo a las instalaciones flexibles. Estos cables son adecuados para
aplicaciones en las que pueden estar expuestos a temperaturas altas o bajas o en las

gue se requiere proteccion frente a la luz ultravioleta para evitar la degradacion.

En comparacién con otros tipos de cables, los cables de PVC tienden a ser estables,

fuertes y duraderos.

En esta investigacion Unicamente se utiliza la fraccidn plastica (cubierta y aislante) de
ambos cables. Dicha fraccion se separa manualmente de la fraccion metalica y a
continuacion, para garantizar la homogeneidad de las muestras en los experimentos,
se tritura usando un molino de corte (Retsch SM 200) hasta obtener un tamafo de

particula inferior a 1 mm.
2.1.4. Mezclas de biomasa y RAEE

Se realizan mezclas al 20 y 50 % en peso de placas de circuito impreso en biomasa
(serrin obtenido a partir de pellets) y mezclas al 20 y 50 % en peso de cable libre de
haldgenos en biomasa. Estas mezclas se muelen en un molino criogénico de bolas

(Retsch CryoMill) para garantizar la homogeneidad de las muestras.
2.1.5. Mezcla de carbdn activo y CuCl; (cenizas modelo)

Se realiza una mezcla de carbon activo y CuCl,-2H,0 (1:1 en peso), denominada

cenizas modelo.

- El carbdn activo, suministrado por Merk, tiene un contenido de cloruro muy bajo
(0.03 % en peso).

- EI CuCl,-2H-0, fue proporcionado por Fisher Scientific con CAS n° 10125-13-0.

Su temperatura de fusion es de 598 °C.

Esta mezcla se piroliza en un reactor tubular a 700 °C durante 17 min (1000 s). La
mezcla pirolizada se lava con una solucion de nitrato de sodio acidificada (0.2 M

NaNOs acidificada con HNOs) para eliminar el exceso de CuCls.
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Esta reaccion consiste en una complejometria, es decir, en la formacion de un
complejo soluble de color azul oscuro [Cu(NH3)]?* mediante la reacciéon del ion
metalico (Cu?") presente en la mezcla pirolizada y la solucién que constituye el agente
acomplejante (NHs). Por consiguiente, la pérdida de la tonalidad azul de la disolucion

de lavado recogida implica la eliminacion total del CuCl; inorganico.
2.1.6. Mezcla de cenizas modelo y compuestos inhibidores
Se realizan mezclas al 3 % en peso de los diferentes compuestos inhibidores:

- Tiourea, suministrada por VWR con CAS n°® 62-56-6. Presenta una pureza del

99.8 %, una densidad de 1.44 g/cm?®y una temperatura de fusion de 176 °C.

- Tiosulfato de amonio, suministrado por Alfa Aesar GmbH & Co. con CAS
n° 7783-18-8. Presenta una pureza superior a 98 %, una densidad de 1.64 g/cm®y

una temperatura de fusion de 180 °C.

- Acido sulfamico, suministrado por VWR con CAS n° 5329-14-6. Presenta una
pureza superior a 99 %, una densidad de 2.50 g/cm?, una temperatura de fusion

de 205 °C y una temperatura de ebullicion de 247 °C.

Estos compuestos se afiaden mediante solucion acuosa a la muestra de cenizas modelo

y a continuacion, se dejan secar a 70 °C con agitacion durante 4 horas.
2.2.Caracterizacion de las muestras
2.2.1. Andlisis elemental

El andlisis elemental permite determinar el contenido total de C, H, Ny S presente en
la muestra. Para ello, se emplea un analizador elemental FlashEA 1112 Series de

ThermoFinnigan.

Esta técnica se basa en la completa e instantanea oxidacion de la muestra mediante
una combustién con oxigeno puro a una temperatura aproximada de 1000 °C. Los
diferentes productos formados (CO-, H-O, N2, NOx y SO,) son transportados mediante
el gas portador (He) a través de un tubo de reduccién y después selectivamente

separados en columnas especificas, para luego ser desorbidos térmicamente y
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analizados mediante cromatografia de gases con detector de conductividad
térmica (GC-TCD).

2.2.2. Determinacion de humedad

El método para determinar la cantidad de agua presente en la muestra se basa en la
pérdida de peso de la muestra por calentamiento en una estufa a 105 °C, durante

4 horas.
2.2.3. Determinacion de materia volatil y cenizas

Esta técnica se basa en la pérdida de peso de la muestra por calentamiento en una
mufla a 550 °C durante 4 horas. El agua y los componentes més volatiles de la muestra

son volatilizados y la materia organica es quemada en presencia de oxigeno.
2.2.4. Andlisis quimico elemental mediante Fluorescencia de Rayos X

La Fluorescencia de Rayos X es una técnica espectroscdpica que tiene como finalidad
el andlisis, tanto cualitativo como semicuantitativo, de elementos con peso atémico
mayor que el del fldor (19). Esta técnica utiliza la emision secundaria generada al

excitar una muestra con una fuente de radiacion X.

El equipo empleado para este analisis es un espectrdmetro secuencial de rayos X
modelo TW 1480 Philips MAGIX PRO.

2.2.5. Andlisis de aniones inorganicos mediante cromatografia ionica

Este analisis se realiza para determinar la presencia de aniones inorgénicos (Br'y CI°)
en las muestras. Para ello se realiza la combustiobn con oxigeno puro de
aproximadamente 0.5 g de muestra en una bomba calorimétrica (modelo AC-350 de
LECO Corporation), recogiendo los aniones liberados en 10 mL de una disolucién de

carbonato sédico/bicarbonato sédico, segln indica el método 5050 de la US EPA8,

A continuacion, segiin el método 9056A%, se lleva a cabo el analisis de dichos aniones

empleando un cromatografo idnico con supresion quimica modelo DX500 de Dionex.
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2.2.6. Determinacion del poder calorifico

El andlisis consiste fundamentalmente en la medida del incremento de temperatura
que se produce en un bafio adiabtico tras la combustion del material a analizar. El
incremento de temperatura se emplea para calcular la energia que se desprende en la
combustién (AH), que se realiza a una temperatura de 25 °C y una presion de 450 psi

de oxigeno puro.

A partir de la entalpia de combustion y el analisis elemental de la muestra, se calcula

el poder calorifico inferior (PCI):

kcal kcal
PCI (—) = AH (—) —10.65 %N — 22.01 %S — 52.56 %H
kg kg

El poder calorifico superior (PCS) se diferencia del PCI en el estado del agua que se
forma en la combustion, siendo liquida en el caso de PCS. Por tanto, para calcular el

PCS a partir del PCI basta con conocer el calor de vaporizacion del agua.

Para la determinacion del poder calorifico, siempre por duplicado, se emplea una
bomba calorimétrica modelo AC-350 de LECO Corporation, que se calibra con &cido

benzoico antes del analisis de las muestras.
2.3.Equipos
2.3.1. Termobalanza

Los experimentos de termogravimetria necesarios para el estudio cinético de la
descomposicidon térmica de los diferentes materiales utilizados se llevan a cabo en una
termobalanza, que permite medir la variacion de la masa de la muestra cuando ésta se
somete a un programa de temperatura en una atmdsfera controlada. Concretamente,
se emplean dos termobalanzas: TGA/SDTA851e/SF/1100 de Metter Toledo y
TGA/STAG000 de Perkin Elmer.

Con el objeto de obtener mayor informacion sobre el mecanismo de inhibicion de
formacion de PCDD/Fs mediante de novo sintesis en presencia de compuestos

sulfurados y nitrogenados, se realizan experimentos de termogravimetria acoplada a
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espectrometria de masas (TG-MS). Esta técnica ofrece la posibilidad de analizar los
gases consumidos o emitidos por la muestra cuando es sometida a un programa de

temperatura en una atmaésfera controlada.

En este caso se utiliza la termobalanza de Metter Toledo TGA/SDTA851e/LF1600
acoplada a un espectrometro de masas cuadrupolar de Pfeiffer Vaccum (modelo

Thermostar GSD301T), capaz de medir en un rango de masas de hasta 300 uma.
2.3.2. Reactores de alta presion y temperatura

Por un lado, los experimentos de desbromacion de placas de circuito impreso
utilizando agua subcritica se realizan en un reactor de alta presion FCF-1 de

Zhengzhou Keda Machinery and Instrument Equipment.

Se trata de un reactor discontinuo de tanque agitado donde se pueden llevar a cabo
distintos tipos de reacciones quimicas, como gas-liquido, liquido-liquido, liquido-
solido o gas-liquido-sélido, bajo alta presiéon y temperatura. Este reactor de acero
inoxidable 304 permite presiones de trabajo de hasta 9.8 MPa a temperaturas de
350 °C.

Los datos técnicos del reactor se muestran en la Figura 2-4.

Capacidad 1L
Presion de operacion <9.8 MPa
Temperatura de operacion <350 °C

Velocidad de agitacion 50-1000 rpm

Figura 2-4. Datos técnicos del reactor FCF-1.
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Por otro lado, los experimentos de descloracion de cables de PVC utilizando agua
subcritica se llevan a cabo en un reactor de alta presion RS1000-SMH de llshin
Autoclave. Se trata de un reactor discontinuo con agitacion donde se pueden llevar a
cabo diferentes reacciones quimicas bajo alta presidn y temperatura. Este reactor de
acero inoxidable 316 ofrece presiones de trabajo de hasta 20 MPa a temperaturas de
350 °C.

Este equipo dispone de un sistema de recogida de muestra de la fase liquida,

permitiendo asi su recogida durante el experimento.

Los datos técnicos del reactor se muestran en la Figura 2-5.

Capacidad 1L
Presion de operacion <20 MPa
Temperatura de operacion <350 °C

Velocidad de agitacion ~350 rpm

sufiunc”

Figura 2-5. Datos técnicos del reactor RS1000-SMH.

2.3.3. Reactor horizontal con sistema combinado de desplazador-horno

Los distintos experimentos realizados para la determinacion de contaminantes
derivados de los procesos de combustion y pirélisis de las mezclas que combinan
biomasa y RAEE se llevan a cabo en un reactor horizontal a escala de laboratorio con

sistema combinado desplazador-horno.

Este reactor fue disefiado e implementado por miembros del grupo de investigacion
“Residuos, Energia, Medio Ambiente y Nanotecnologia (REMAN)” del Instituto

Universitario de Ingenieria de los Procesos Quimicos de la Universidad de Alicante
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con el objetivo de disponer de un sistema que permitiera simular las condiciones de
operacion en continuo, con mejor control de la relacion de oxigeno en los

experimentos de combustion y mayor capacidad de entrada de muestra.

Como se observa en la Figura 2-6, el reactor consiste en un tubo de cuarzo de 10 mm
de didmetro externo, 1 mm de espesor de pared y 1 m de longitud, donde la muestra

es introducida procurando una distribucion homogénea.

Bolsa Tedlar®
Amberlite®
XAD-2
—— 13—

PTFE )
conector

>
Gases Actuador

ESTUFA (T=130°C) emitidos Muestra

HORNO
Figura 2-6. Esquema del reactor horizontal con sistema combinado de desplazador-horno.

Para facilitar el proceso de alimentacion en el reactor se emplean unas navecillas de
cuarzo de 7 mm de didmetro externo y 70 mm de longitud, dispuestas en serie y de
forma consecutiva, sin que exista espacio entre ellas. Este sistema permite

descomponer entre 1 y 3 gramos de muestra, en funcién de la densidad de la misma.

La introduccion del reactor en la zona de combustion se realiza mediante un actuador
lineal (IAI América Inc.) con capacidad de movimiento de hasta 500 mm y
velocidades comprendidas entre 0.1 y 800 mm/s. La reproducibilidad del actuador
(x0.02 mm/s) permite asegurar un caudal homogéneo de alimentacion. El actuador
estd acoplado a un controlador que permite la creacion de diferentes programas de
desplazamiento, mediante la definicion de los puntos inicial y final, asi como las

velocidades asociadas a las trayectorias entre dichos puntos.

El equipo permite trabajar en paralelo, es decir, el alimento avanza hacia la zona de
combustion en el mismo sentido que el aire o nitrégeno, o bien en contracorriente,
donde el alimento se mueve en sentido contrario. En cualquier caso, el caudal maximo

permitido es 500 mL/min.
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La zona de combustion esta constituida por un horno tubular horizontal que puede
alcanzar 1000 °C de forma controlada. EI horno tiene un diametro interno de 50 mm

y una longitud de 350 mm.

Uno de los extremos del tubo estd conectado a la entrada de aire o nitrégeno, y el otro
a la zona de transferencia, que comprende desde la salida del tubo hasta la zona de
muestreo. La zona de transferencia debe encontrarse a 130 °C. Para ello se utiliza una
estufa de conveccion (MMM Group), evitando asi que los compuestos semivolatiles

condensen.

La zona de muestreo estd compuesta por un tubo de cuarzo lleno de resina adsorbente,
donde se retienen los compuestos semivolatiles y PCDD/Fs, y una bolsa Tedlar, donde

se retienen los compuestos volatiles.

Las conexiones de los tubos de cuarzo son complicadas al tratarse de un material muy
fragil. Por tanto, para garantizar la estanqueidad del sistema se emplean conexiones
tipo Swagelok con férulas de grafito en la zona de combustion, asi como sus
equivalentes en tefldn en las zonas de baja temperatura. Ademas, se realiza una prueba

de estanqueidad del sistema antes de cada experimento.

2.3.4. Reactor horizontal de laboratorio (AOX)

Los experimentos realizados para analizar la formacion de contaminantes en el
proceso de pir6lisis de placas de circuito impreso y cables de PVC, antes y después
del pretratamiento a alta presion y temperatura, se llevan a cabo en un reactor
horizontal de cuarzo a escala de laboratorio situado dentro de un horno, que forma

parte del equipo AOX Euroglas 1600.

Como se observa en la Figura 2-7, el reactor es un tubo cilindrico de cuarzo de 25 mm
de diametro interno y 290 mm de longitud en la zona que se encuentra a alta
temperatura, y 6 mm de diametro interno y 50 mm de longitud en la salida. El volumen
interior del reactor es de 132 cm?®,
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Bolsa de Tedlar

GAS DE

ENTRADA
v (N /Aire)
GAS DE SALIDA — J
o 30 mm
‘ \
Resina Relleno de anillos Portamuestras
XAD2 cuarzo Iman

Figura 2-7. Esquema del reactor horizontal de laboratorio.

En la parte final del reactor se introduce un relleno de anillos Raschig de cuarzo para
favorecer la mezcla de los productos de descomposicion primaria de la muestra, asi
como la formacion de nuevos productos mediante reacciones secundarias que puedan

tener lugar entre los compuestos gaseosos.

El horno esta constituido por una serie de resistencias eléctricas que rodean la cavidad
en la que se introduce el reactor de cuarzo, permitiendo calentar éste a la temperatura

deseada.

El primer paso para llevar a cabo un experimento, una vez encendido el equipo, es
colocar la muestra en un portamuestras situado en un extremo de una varilla. En el
extremo opuesto, la varilla tiene un iman unido a un desplazador magnético, que
permite el desplazamiento de todo el conjunto hacia el interior del horno. Las

velocidades de alimentacidn se encuentran en un rango de 0.05 y 20 mm/s.

Seguidamente se cierra el sistema para evitar la entrada del aire exterior y se hace
circular el caudal deseado de nitrdgeno. En este caso, el sistema se purga con
nitrogeno al menos durante 1 hora antes de la realizacion del experimento. A
continuacion, se fija la temperatura nominal y el flujo de gas correspondiente,

esperando el tiempo suficiente hasta que ambos parametros se hayan estabilizado.

El equipo permite programar el proceso, fijando la velocidad de alimentacién, el

tiempo de residencia y la velocidad de salida de la muestra.
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2.4. Métodos experimentales
2.4.1. Experimentos de termogravimetria

En primer lugar, en el estudio cinético de la descomposicion térmica de materiales
gue combinan biomasa y residuos de aparatos eléctricos y electrénicos (RAEE), se
llevan a cabo nueve experimentos dindmicos de termogravimetria a tres velocidades
de calefaccion distintas (5, 10 y 20 °C/min) desde 30 hasta 900 °C, empleando tres
atmosferas de reaccion (N2, N2:O2 9:1 y N2:O; 4:1). Para cada experimento, la masa

inicial de muestra es de 8 mg y el flujo total de gas portador es de 100 mL/min.

En segundo lugar, para el estudio termogravimétrico de los residuos solidos obtenidos
tras los pretratamientos a alta presion y temperatura, se realizan seis experimentos
dindmicos de termogravimetria a tres velocidades de calefaccion distintas (5, 10 y
20 °C/min) variando la atmosfera de reaccion (N2 y N2:O; 4:1). El flujo total de gas es
de 100 mL/min y el rango de temperaturas estudiado es de 30 a 900 °C. Para cada

experimento, la masa inicial de muestra es de 8 mg.

Por ultimo, en el estudio termogravimétrico para la obtencion del modelo cinético de
la degradacién térmica de cenizas volantes sintéticas en presencia de diferentes
inhibidores, se llevan a cabo tres experimentos dinamicos de termogravimetria a
diferentes velocidades de calefaccion (5, 10 y 20 °C/min) en atmoésfera oxidante
(N2:02 4:1) desde 30 a 950 °C. La masa inicial de muestra empleada es de 8 mg y el
flujo total de gas portador de 100 mL/min. En este Gltimo estudio también se realiza
el andlisis de los compuestos producidos durante dicha degradacion térmica mediante
TG-MS. La descomposicion térmica de 8 mg de muestra se lleva a cabo en
condiciones piroliticas, empleando He como gas portador, con un flujo total de gas
portador de 100 mL/min. La muestra se calienta desde 30 hasta 950 °C con una

velocidad de calefaccién constante de 20 °C/min.

El buen funcionamiento de la termobalanza se comprueba mediante la realizacion de
un experimento de pirélisis (N2) de Avicel Celulosa a una velocidad de calefaccion

de 5 °C/min, calculando las constantes cinéticas de la degradacidn térmica a partir de
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los datos experimentales de pérdida de masa. Estas constantes calculadas se comparan

con las obtenidas por Gronli y col ., obteniendo un resultado satisfactorio.
2.4.2. Experimentos de alta presion y temperatura

Antes de detallar las condiciones de los experimentos realizados para evaluar la
eficacia del pretratamiento de diferentes RAEE con agua a alta presién y/o

temperatura, es necesario exponer los pardmetros que controlan dicho proceso:
- Temperatura del proceso:
La temperatura es el factor mas influyente por dos razones:

1. La constante dieléctrica del agua disminuye al aumentar la temperatura: el agua
se convierte en un disolvente eficaz para los compuestos organicos y, ademas, es

completamente miscible con gran cantidad de gases, incluido el oxigeno.

2. Se favorece la reaccion de radicales libres al aumentar la temperatura: el sistema
puede aportar la energia necesaria para romper los enlaces del polimero y dar

lugar a la formacion de radicales libres.
Por consiguiente, la eficacia del proceso aumenta con la temperatura.
- Tiempo de reaccion:

La eficacia del proceso con agua a alta presion y/o temperatura aumenta con el

aumento del tiempo de reaccion.
2.4.2.1. Experimentos de desbromacion

Para evaluar la eficacia del proceso de desbromacion de placas de circuito impreso,
se realizan experimentos a tres temperaturas diferentes (225 °C, 250 °C y 275 °C)

durante 180 minutos, utilizando 100 g de muestra y 500 mL de agua.

La presion alcanzada en el reactor corresponde a la presion de vapor del agua a la
temperatura de los experimentos. En este caso, la presion alcanza los 2.5 MPa a
225°C, 4.0 MPaa 250°C y 6.0 MPa a 275 °C.
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De esta manera, segin Xing y Zhang®’, se garantiza que el tiempo de reaccién y la

relacién sélido:liquido (S/L) no son factores limitantes del proceso.

Una vez finalizado el proceso, el sélido se separa del liquido mediante filtracion y se
deja secar a temperatura ambiente durante 48 h. El contenido en bromo de los residuos

obtenidos, asi como del liquido resultante se analiza por cromatografia idnica.
2.4.2.2. Experimentos de descloracion

Para determinar la eficacia del proceso de descloracién de cables de PVC, se llevan a
cabo experimentos a tres temperaturas diferentes (200 °C, 250 °C y 300 °C) durante
180 minutos, manteniendo una relacion S/L igual a 1:5 g/mL. Como se ha comentado
anteriormente, se trabaja de forma que el tiempo de reaccion y la relacion S/L no sean

factores limitantes del proceso.

El reactor RS1000-SMH de lIshin Autoclave, como se ha comentado anteriormente,
permite recoger muestra liquida durante el experimento, por lo que, una vez alcanzada
la temperatura de consigna, se toman muestras de la fase liquida cada hora durante
toda la duracién del experimento. Ademas, se recoge la fase liquida resultante después
de dejar enfriar el reactor durante 24 h. Estas muestras liquidas se analizan mediante

cromatografia ionica para determinar su contenido en cloro.

Los residuos sélidos obtenidos tras el tratamiento se secan a 105 °C en una estufa
hasta alcanzar un peso constante. Dichos residuos se caracterizan mediante analisis

elemental, analisis de fluorescencia y determinacién del poder calorifico.
2.4.3. Experimentos en reactores de laboratorio

Antes de detallar las condiciones de los experimentos realizados para el analisis de
contaminantes producidos en los procesos de descomposicion térmica, es necesario

exponer los conceptos de tiempo de residencia y relacién de oxigeno.
- Tiempo de residencia:

El tiempo de residencia de los gases se calcula tanto para el volumen total de reactor

(Treactor) COMO para la zona de maxima temperatura (trmax), considerando los perfiles
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de temperatura en el equipo. Se ha simplificado considerando que los gases y volatiles
formados en la descomposicion de la muestra no aumentan en una cantidad
considerable el flujo de entrada de gas al reactor.

Ly Ly Ly

_Jd _S-P dx_S-Tnfdx
)T T Q. )T
0

donde:

Q = caudal volumétrico medido en un diferencial de volumen dV (m?/s).

S = seccion del volumen considerado del reactor (m?).

n = moles totales de gas (mol).

P = presion total (1 atm).

Qn = caudal volumétrico medido a la temperatura T, a la salida del reactor (25 °C).

X = posicidn en el interior del horno a una temperatura T (m).

El flujo de gas (aire sintético o nitrégeno) se introduce paralelamente al movimiento
de la muestra con un caudal de 500 mL/min en el reactor horizontal con sistema
combinado de desplazador-horno y 300 mL/min en el reactor horizontal AOX,

medidos a 25°C y 1 atm.
- Relacion de oxigeno (A):

Un parametro importante en los procesos de combustion es la relacion de oxigeno (1),
que se define como la relacién entre la cantidad de oxigeno utilizado y la cantidad de

oxigeno estequiométrico necesario para obtener una combustién completa.

Este parametro se puede evaluar teniendo en cuenta la composicion elemental de la

muestra, la cantidad de muestra utilizada y el caudal de aire.

En base a la reaccion general de combustion de un residuo que contiene C, H, N, O,
S, Cl y/o Br (véase apartado 1.4.3.1 de la pagina 47), la expresion matematica que

define A queda como:

1= Mo ,real _ Maire * % 0 en aire
T oot J(%C T iy CL_%Bry %S %0y
2 Miestra (7 +7(%H ~ 355~ 799) + 35~ 37) 32
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donde:

Maire = caudal masico de aire (g/s).

% O enaire = POrcentaje en peso de oxigeno en el aire.

% C, % H, %Cl, % Br, % Sy % O = porcentajes en peso de carbono, hidrégeno, cloro,
bromo, azufre y oxigeno en la muestra, respectivamente.

Mmuestra = Caudal masico de muestra (g/s) = Mmuestra- (V/L).

siendo Mmeestra 12 cantidad de muestra introducida en el reactor (g), v la velocidad de

introduccion de la navecilla (m/s) y L la longitud de la navecilla (m).

Los valores que dividen a los porcentajes corresponden al producto del peso atémico

y el coeficiente estequiométrico de la reaccidon de combustidn de cada elemento.

El caudal de aire es conocido, la composicion elemental de la muestra se obtiene a
partir de los anélisis de caracterizacion de la muestra y el caudal méasico de entrada de
muestra al horno se calcula suponiendo que la muestra se quema siguiendo un frente

perfectamente definido.

Un valor de A < 1 implica condiciones de oxigeno subestequiométricas, mientras que
un valor de A > 1 supone la existencia de un exceso de oxigeno. Un valor de A =0

implica ausencia de oxigeno y corresponde a los experimentos de pirolisis.

2.4.3.1. Experimentos en el reactor horizontal con sistema combinado de

desplazador-horno

Para el andlisis de contaminantes generados en la pirélisis y combustion de materiales
que combinan biomasa y residuos de aparatos eléctricos y electronicos (RAEE), se
realiza una serie de experimentos en diferentes atmosferas (N2 y aire) a una
temperatura nominal del horno de 850 °C con un flujo de gas portador de 500 mL/min

(25 °C y 1 atm), asi como los correspondientes blancos previos a cada experimento.

La velocidad de introduccion de la muestra, asi como la masa inicial de la misma, que
varia entre 1 y 1.5 g, se ajustan para conseguir relaciones de oxigeno (A) iguales
a 0 (pirolisis), 0.17, 0.50 y 0.70.
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Los experimentos de combustion se llevan a cabo con un valor de A inferior a 1 para
favorecer la formacion de compuestos de combustion incompleta, con el objetivo de

simular el sistema en condiciones desfavorables y de mala combustion.

Se realiza un unico experimento para cada condicion experimental, permitiendo

analizar los contaminantes que se exponen a continuacion:

- Compuestos de presidn de vapor elevada (gases y volatiles), recogidos en una

bolsa Tedlar®.

- Compuestos semivolatiles (PAHs, CIPhs, CIBzs y BrPhs) y PCDDI/Fs,
adsorbidos en un lecho fijo de resina poliaromatica Amberlita® XAD-2
situado a la salida del reactor. Dicha resina se lava previamente mediante tres
extracciones solido-liquido consecutivas con metanol, diclorometano y

tolueno en el extractor ASE® 100 y se deja secar a temperatura ambiente.
2.4.3.2. Experimentos en el reactor horizontal de laboratorio (AOX)

Para el analisis de las emisiones generadas en la pir6lisis de los residuos sélidos
obtenidos tras el pretratamiento a alta presion y temperatura con agua subcritica, se
llevan a cabo experimentos de pir6lisis a una temperatura nominal del horno de 850 °C
con un flujo constante de nitrégeno de 300 mL/min (25 °C y 1 atm). La velocidad de

introduccion de la muestra es de 0.5 mm/s.

Para los residuos obtenidos tras la desbromacién de placas de circuito impreso, se
emplean aproximadamente 100 mg de muestra, que es sometida al tratamiento térmico

durante 25 minutos, recogiendo las emisiones gaseosas durante dicho tiempo.

Para los residuos obtenidos tras la descloracién de cables de PVC, se utilizan 25 mg
de muestra, que es sometida al tratamiento térmico durante 10 min, recogiendo las

emisiones gaseosas durante dicho tiempo.

Para cada condicion experimental se realizaron dos repeticiones, en funcion del tipo

de compuestos a analizar y las diferentes técnicas de muestreo:
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Muestreo de haluros de hidrégeno y gases acidos

La captacion de las emisiones de bromo y cloro inorganico durante los experimentos
de piro6lisis a 850 °C se realiza haciendo borbotear los gases de salida del reactor a
través de cuatro borboteadores en serie. Los dos primeros contienen una disolucion
de &cido sulfurico (0.1 N) y los otros dos contienen una disolucion de hidréxido de
sodio (0.1 N), segtin el método 26%8. Dichas disoluciones permiten recoger los haluros

de hidrégeno y los gases haldgeno, respectivamente.

La aspiracién de los gases a través de los borboteadores se realiza con ayuda de una
bomba peristaltica Heidolph a un caudal constante de 300 mL/min (el mismo caudal

de entrada de gas al reactor).

Las disoluciones resultantes se analizan mediante cromatografia iénica, empleando

un cromatografo idnico con autosupresion quimica DX500 de Dionex.

Muestreo con resina Amberlita® XAD-2

Para la recogida de los compuestos semivolatiles, con puntos de ebullicion superiores
a 130 °C, se hace pasar los gases a través de un lecho fijo de resina poliaromatica
Amberlita® XAD-2, acondicionada del mismo modo que se indica en el apartado

anterior.

La resina se encuentra en el interior de un tubo de cuarzo en cuyos extremos se
introduce lana de vidrio como soporte. Este tubo se conecta a la salida del reactor

gracias a la boca esmerilada de uno de sus extremos.
2.5.Métodos analiticos empleados
2.5.1. Andlisis termogravimétrico (TGA)

La termogravimetria (TG) se basa en la medida de la variacion de la masa de una
muestra frente a la temperatura o el tiempo, cuando es sometida a un programa de
temperatura en una atmdsfera especifica. El programa de temperatura puede ser

dindmico donde la temperatura va aumentando de forma lineal, isotermo donde la
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temperatura se mantiene constante durante todo el experimento o cualquier

combinacion de ambos.

El analisis termogravimétrico (TGA) es una de las técnicas mas empleadas para el
estudio de las reacciones primarias de la descomposicion térmica de solidos. Ademas
del TGA, se puede llevar a cabo el analisis termogravimétrico diferencial (DTG) que
permite determinar la velocidad de cambio de la masa en funcién del tiempo o de la
temperatura (corresponde a la primera derivada de la curva termogravimétrica) y se
suele representar simultaneamente, ya que la observacion de la DTG facilita la

resolucion de las curvas termogravimétricas complejas.

Estas técnicas proporcionan informacién acerca de las propiedades termofisicas del

material, pero no permiten el analisis e identificacion de los compuestos producidos.

La interpretacion de los datos obtenidos mediante estas técnicas proporciona
informacién acerca de la composicion del material, asi como de la cinética de su
descomposicion térmica (nimero de procesos fisicoquimicos que tienen lugar,
parametros cinéticos, etc.). Esta informacidn es esencial a la hora de disefiar reactores
de pir6lisis 0 combustion destinados a la generacion de nuevos compuestos quimicos

o al aprovechamiento energético®.
2.5.1.1. Determinacion de parametros cinéticos

La descomposicion térmica de un material es un proceso complejo que puede
comprender multitud de reacciones quimicas. Para simplificar, la cinética del proceso
se puede simular mediante modelos pseudomecanisticos, considerando que pueden

formarse los siguientes productos:
- Solidos: residuo no volatil con un alto contenido en carbon.

- Liquidos: mezclas de compuestos de elevado peso molecular, volatiles a la

temperatura de descomposicién, pero liquidos a temperatura ambiente.

- Gases: productos de bajo peso molecular, volatiles tanto a la temperatura de

descomposicion como a temperatura ambiente.
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Teniendo en cuenta que en una termobalanza no es posible distinguir entre las
fracciones correspondientes a gases y liquidos, ambas volatiles a la temperatura de
descomposicidn, éstas se agrupan en una sola fraccion. Asi, en los modelos propuestos

se considera que Unicamente intervienen solidos y volatiles.

La expresion genérica empleada para los modelos de descomposicion térmica es:

Sélido — (1 —v) Residuo + v Volatiles

donde:

1 - v = coeficiente de rendimiento del residuo (kg de residuo formado/kg de solido
reaccionado).

v = coeficiente de rendimiento de los volatiles (kg de volatiles formado/kg de solido

reaccionado).

Considerando una cinética de orden n, la ley cinética de descomposicién del s6lido (S)
se puede expresar como:
— = —kw{
dt S
donde:
ws = fraccion masica de s6lido no reaccionado a un tiempo t.

k = constante cinética.

n = orden de reaccion.

La constante cinética puede expresarse segun la ecuacion de Arrhenius:

E
k = kyexp (— ﬁ)

donde:
ko = factor pre-exponencial.

E = energia de activacién aparente.
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Sin embargo, como en la termobalanza no es posible diferenciar entre el sélido no
reaccionado (S) y el residuo formado (R), la ecuacidn cinética se plantea en términos
de fraccién masica de sélido total (w):

dw dwg dwg
= a T - ksws + (1 - Wkswg = —v - ksw§
donde:

wr = fraccion masica de residuo formado a un tiempo t.
Considerando las siguientes relaciones:
wW=wg+wg=wg+ (1—wg) - (1-v)
We = (1 —vV)

donde:

W., = fraccion masica final del experimento.
La ecuacion cinética queda:

W — W

n
m) = —Kks'(W = wq)"

== - w) s
En ocasiones resulta muy util expresar la ecuacion cinética en funcion del grado de

conversion de la reaccion (a), que se define como:

_ 1-—w
o(_1—woo

Si se expresa la ecuacion cinética en funcion del factor de conversion, queda:

doc_ (1 N
T s ( o)

En funcidn de la naturaleza de la muestra (homogénea o heterogénea), la forma de las
curvas termogravimétricas o bien de la informacion de los productos generados
durante la descomposicion, se pueden plantear distintos esquemas de reacciones (en

paralelo, competitivas, en serie, etc.).
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Una vez planteado el modelo de descomposicidén y sus ecuaciones cinéticas, el
siguiente paso es resolver el sistema de ecuaciones diferenciales y para ello los
métodos de integracién numérica, tales como el método de Runge-Kutta o Euler, son
muy Utiles y faciles de implementar en Excel. Partiendo de unos parametros cinéticos
supuestos inicialmente, se integran numéricamente las ecuaciones diferenciales, tras
lo que se comparan las curvas calculadas con las experimentales mediante una funcion
objetivo que es optimizada hasta encontrar el conjunto de valores de los pardmetros

cinéticos que mejor simulen el comportamiento experimental observado.

En el articulo I, con el objetivo de disminuir la interrelacion entre el factor pre-
exponencial, la energia de activacion y el orden de reaccion, se optimiza una constante

de velocidad modificada, cuya expresion fue propuesta por Martin-Gullén y col.%:

k* = koexp (— ) (0.64)"

R max

siendo Tmax la temperatura donde la velocidad de descomposicion es méaxima.

Dado el desplazamiento natural de las curvas de termogravimetria a temperaturas
mayores al aumentar la velocidad de calefaccion, sélo los modelos capaces de explicar
este desplazamiento de la curva de TG con la velocidad de calefaccion, sin cambiar
los pardmetros cinéticos, pueden ser considerados como potencialmente correctos. No
obstante, si las velocidades de calefaccion son muy elevadas podrian no tenerse en

cuenta en el modelo efectos significativos en la transmision de calor del proceso.

En cualquier caso, los modelos cinéticos obtenidos deben ser considerados como

modelos de correlacién de datos y no pretenden ser modelos mecanisticos.
2.5.2. Termogravimetria acoplada a espectrometria de masas (TG-MS)

Utilizando la termogravimetria acoplada a la espectrometria de masas (TG-MS) se
observa simultaneamente la evolucion de la masa de una muestra y se analizan los
compuestos emitidos por dicha muestra cuando es sometida a cierta temperatura en

una atmdsfera controlada.
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La espectrometria de masas es una técnica analitica instrumental de alta sensibilidad
capaz de identificar cualitativa y cuantitativamente cualquier tipo de mezclas de
compuestos. Se basa en convertir los componentes de una muestra en iones gaseosos,
gue se mueven rapidamente en presencia de un campo magneético y se separan en

funcidn de su relacion masa/carga (m/z).
Las etapas que tienen lugar en el espectrometro de masas son:

1) Generacion de iones en fase gaseosa mediante la ionizacion de la muestra.
2) Aceleracion de los mismos por efecto de un campo magnético.
3) Separacion en funcion de su relaciéon m/z.

4) Deteccion de los iones.

En el apartado 2.5.4.5. se explica de manera detallada el fundamento de la medida de

los espectrometros de masas.

En los experimentos de TG-MS realizados en estudio del mecanismo de inhibicion de
formacion de novo de PCDD/Fs en presencia de compuestos sulfurados vy
nitrogenados se emplea una termobalanza Metter Toledo TGA/SDTA851e/LF1600
acoplada a un espectrometro de masas cuadrupolar de Pfeiffer Vaccum (modelo
Thermostar GSD301T), como ya se ha comentado anteriormente. Los iones (m/z) que
se analizan son: 16, 17, 18, 27, 30, 34, 41, 43, 44, 45, 48 y 64, correspondientes a
compuestos normalmente encontrados en el proceso de descomposicién térmica de

las muestras de cenizas modelo con inhibidores.
2.5.3. Analisis de gases y volatiles recogidos en bolsas Tedlar®

Las muestras gaseosas recogidas en bolsas Tedlar® se analizan directamente por
cromatografia de gases con detector de conductividad térmica (GC-TCD) y

cromatografia de gases con detector de ionizacion de Ilama (GC-FID).
2.5.3.1. Cromatografia de gases con detector de conductividad térmica (GC-TCD)

El detector de conductividad térmica (TCD) se emplea para cuantificar los gases
permanentes (CO, CO-, Hz, N2 y Oy). Este detector compara la conductividad térmica

de una corriente gaseosa que contiene los compuestos a analizar con la de una
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corriente de referencia de gas portador (He). La diferencia de conductividades entre
ambas corrientes indica la presencia de compuestos que se van reflejando en forma de
picos con intensidades proporcionales a las concentraciones de los compuestos

detectados que van saliendo a distintos tiempos.

Durante el desarrollo de la investigacion se utiliza el cromatdgrafo de gases Agilent
7820A GC equipado con un detector de conductividad térmica (TCD). Dicho equipo
consta de dos columnas conectadas entre si por una valvula neumética de seis vias

(véase Figura 2-8):

- Columna 1: HayeSep Q 80/100 (2.44 m x 2 mm), cuya fase estacionaria es de
estireno/divinilbenceno de baja polaridad. Se emplea para la separacién del CO;

de la mezcla de gases.

- Columna 2: Molecular Sieve 5A 80/100 (1.83 mx 2 mm). Es una columna de

tamiz molecular que permite la separacion de Hz, N», O, y CO.

* TCD

L}
A =11 B
PPI suns

(152) ouT -

Figura 2-8. Esquema de funcionamiento del GC-TCD Agilent 7820A.

Inicialmente la valvula se encuentra en la posicion mostrada en el esquema. Tras haber
inyectado la muestra, a un tiempo de 1.6 min, se cambia automaticamente la polaridad
del detector de positivo a negativo y sale el primer pico, correspondiente al Hz. A un
tiempo de 2.5 min se vuelve a cambiar la polaridad y se acciona la valvula de 6 vias
para que cambie de posicion. En esta nueva posicion el primer compuesto (CO2) que
sale de la columna 1 va directamente al detector, sin pasar por la columna 2. A un
tiempo de 4.6 min se acciona de nuevo la valvula volviendo a la posicién inicial, asi
el resto de los compuestos (O, N2 y CO en ese orden) pasan a través de ambas

columnas.
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Las condiciones cromatogréaficas empleadas se muestran en la Tabla 2-1.

Tabla 2-1. Condiciones de analisis de gases mediante GC-TCD.

Parametro Valor
Modo de inyeccion Splitless
Volumen de inyeccion 1mL
Temperatura del inyector 200°C
Temperatura del detector 200°C
Temperatura del horno 60 °C
Tiempo total de analisis 20 min
Flujo de He en las columnas 45 mL/min

La identificacion y cuantificacion de los distintos compuestos analizados es posible
gracias a la realizacion previa de calibrados con patrones de dichos compuestos
suministrados en mezclas por Supelco. Para cada uno de estos compuestos se
determina su tiempo de retencion y un factor de respuesta (FR), calculado como la
pendiente de la recta de calibrado que relaciona las distintas cantidades inyectadas de

cada compuesto frente a las areas de los picos cromatograficos.

La identificacion de los compuestos en las muestras se lleva a cabo comparando los
tiempos de retencion con los obtenidos en el calibrado y para su cuantificacion se
utilizan los factores de respuesta obtenidos en el calibrado. La integracién de los picos
cromatograficos se realiza con el programa informatico Agilent OpenLAB Data

Analysis.
2.5.3.2. Cromatografia de gases con detector de ionizacion de Ilama (GC-FID)

El detector de ionizacion de llama (FID) se basa en la ignicion en una pequefia llama
del efluente de la columna mezclado con hidrégeno y aire. La mayoria de los
compuestos organicos, cuando se queman a la temperatura de una llama H./aire,
producen iones y electrones que conducen la electricidad a través de la llama. Se
aplica una diferencia de potencial entre el extremo del quemador y un electrodo

colector situado por encima de la llama y se mide la corriente resultante.
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Este detector es sensible a los compuestos con enlaces C-H, por lo que todos los
hidrocarburos alifaticos de bajo punto de ebullicion (C1-Cs), benceno, tolueno y

xilenos son analizados mediante esta técnica.

Se utiliza un cromatografo Shimadzu GC-17A, con una columna capilar Alumina-KCl

Plot (30 m x 0.32 mm) de Supelco, empleando He como gas portador.

Las condiciones de operacién de este cromatdgrafo se muestran en la Tabla 2-2.

Tabla 2-2. Condiciones del analisis de gases mediante GC-FID.

Cromatdgrafo de gases

Parametro Valor

Modo de inyeccién Split 1:10

Volumen de inyeccion 250 pL

Temperatura del inyector 150°C

Temperatura del detector 210°C

Flujo de He en la columna 1.2 mL/min

Rampa de temperatura del horno
Velocidad de calefaccion T Tiempo de espera Tiempo total
(°C/min) (°C) (min) (min)

0 35 2.5 2.5
5 180 30 61.5

De forma analoga a lo comentado para el GC-TCD, se realiza un calibrado previo con
patrones de mezclas gaseosas (Supelco) con hidrocarburos de diferente naturaleza:

alcanos, alquenos y alquinos (C1-Cs).

La identificacion y cuantificacion de los picos de los distintos compuestos analizados
se realiza en base a los tiempos de retencion y a los factores de respuesta obtenidos en

el calibrado.

La integracion de los picos cromatograficos se realiza empleando el programa

informatico ChemStation.
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2.5.4. Analisis de compuestos semivolatiles recogidos en resina

Todos estos compuestos se analizan a partir de una misma muestra de resina, siendo
comun el proceso de pretratamiento, no asi el analisis, identificacion y cuantificacion

de cada uno de ellos.
2.5.4.1. Adicion de patron interno

Los patrones internos se afiaden a la muestra previamente a su extraccion
solido-liquido. Estos patrones permiten la posterior cuantificacion de los compuestos

analizados.
Los patrones internos afiadidos a la resina son los siguientes:

- 5L de la disolucién Internal Standard MIX 26 (Dr. Ehrenstorfer-Schafers) de
4000 pg/mL para el analisis de los 16 PAHs prioritarios y otros semivolatiles.
Este patron contiene una mezcla de 6 compuestos aromaticos deuterados en
diclorometano: 1,4-diclorobenceno-d4, naftaleno-d8, acenafteno-d10,

fenantreno-d10, criseno-d12 y perileno-d12, segln el método 8270D .

- 10 pL de patrén interno MCBS (Wellington Laboratories) de 100 pg/mL para el
analisis de CIBzs. Esta compuesto por 6 CIBzs marcados isotépicamente con *C

en isoctano.

- 10 pL de patrén interno MCPS (Wellington Laboratories) de 100 pg/mL para el
analisis de CIPhs. Este patrén contiene 5 CIPhs marcados isotdpicamente con *C

en isoctano.

- 100 pL de patron interno MBRPS (Wellington Laboratories) de 5 pg/mL para el
anélisis de BrPhs. Este patron contiene una mezcla de 5 BrPhs marcados

isotopicamente con 3C disueltos en tolueno.
2.5.4.2. Extraccién solido-liquido

El proceso de extraccion de las muestras de resina se lleva a cabo en un extractor

ASE® 100 (Accelerated Solvent Extractor). En este equipo se consigue la extraccion
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de los compuestos de interés en un corto periodo de tiempo y con un bajo consumo

de disolventes, gracias a la combinacion de elevada temperatura y presion.

La Agencia de Proteccion del Medio Ambiente Norteamericana (US EPA) recoge en
su método 3545 °? las condiciones recomendadas para este tipo de extraccion en el
caso de PCBs, pesticidas organoclorados y fosforados, compuestos semivolatiles,
PAHSs y dioxinas y furanos. Ademas, existen estudios de optimizacion * en cuanto a
las condiciones de temperatura y disolventes empleados, ya que la recuperacion de

especies durante la extraccion depende fuertemente de estas dos variables.

Siguiendo las recomendaciones de la bibliografia y del fabricante (www.dionex.com),
se determinan las condiciones de extraccion para los compuestos analizados en este
estudio. Para extraer las muestras se emplea una mezcla diclorometano/acetona al

50 % en volumen.

En la Tabla 2-3 se muestran los pardmetros de operacion del método de extraccion.

Tabla 2-3. Condiciones de extraccion de semivolatiles en el equipo ASE® 100.

Parametros del método de extraccién

Tiempo de precalentamiento 1 min
Temperatura 100°C
Presion 103 bar
Numero de ciclos estaticos 1
Tiempo de ciclo 5 min
Tiempo de purga 100's

La muestra solida a extraer se sitda en el interior de una celda de extraccion donde
previamente se ha puesto un filtro y una capa de tierra de diatomea. Una vez
trasvasada la resina a la celda, se procede a la adicién de los patrones internos
comentados anteriormente y seguidamente, se afiade otra capa de tierra de diatomea.
La tierra de diatomea, ademas de servir como relleno (lo que supone un ahorro de

disolvente), actia como agente higroscépico y filtro.

Una vez cerrada la celda, ésta se introduce en el equipo ASE® 100 y se ejecuta el
programa de extraccion deseado, el extracto es recogido en botellas de 250 mL de

capacidad en el punto de recoleccion de muestra.
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2.5.4.3. Concentracion en rotavapor y con corriente de N

Posteriormente, el extracto se concentra en un rotavapor Buichi modelo R210/V hasta
un volumen final de 1 mL. A continuacién, la muestra se trasvasa a un vial de
cromatografia para proceder a la concentracion con una corriente suave de N, en un

evaporador multiple de Pasvial hasta llevarla a un volumen de 1.5 mL.
2.5.4.4. Adicion de patron de recuperacion

Previamente al andlisis mediante cromatografia de gases de alta resolucion con
espectrometria de masas (HRGC-MS), se afiaden 3 puL de antraceno-dio de
concentraciéon 2000 pg/mL en diclorometano (AccuStandard Inc.), que se utiliza para

calcular el porcentaje de recuperacién de los patrones internos a lo largo del proceso.
2.5.4.5. Cromatografia de gases de alta resolucion con espectrometria de masas

La espectrometria de masas (MS) es probablemente la técnica analitica de aplicacion
mas general, ya que permite suministrar informacion sobre la composicién cualitativa
y cuantitativa de analitos organicos e inorganicos en muestras complejas, determinar
estructuras de una amplia variedad de especies moleculares complejas, obtener las
relaciones isotopicas de los &tomos de los componentes de las muestras o incluso

determinar la estructura y composicion de superficies solidas.

En la Figura 2-9 se muestran los componentes principales de un cromatégrafo de gases

acoplado a un espectrémetro de masas.

La muestra se inyecta en el cromatografo de gases, donde tiene lugar la separacion de
los analitos en funcion de su grado de interaccién con la fase estacionaria de la
columna cromatografica empleada. A continuacion, la fuente de ionizacién del
espectrémetro de masas convierte cada uno de los componentes de la muestra en un
haz de iones positivos 0 negativos (frecuentemente positivos) mediante bombardeo
con electrones, iones, moléculas o fotones. Estos iones son acelerados en el analizador
de masas y separados en funcion de su relacién masa/carga (m/z), para finalmente

convertirse en una sefal eléctrica en el detector.
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El detector de espectrometria de masas es sensible a todos los compuestos y mide las
masas en las que se fraccionan los compuestos. Los espectrdmetros de masas precisan
de un sistema de vacio adecuado para mantener bajas presiones en todos los

componentes del instrumento.

Sistema en Vacio

de lones

|
:
Fuente  Bely | Analizador [ e Detector i
:
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Cromatagrafo de gases

Espectro de
Masas
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Figura 2-9. Esquema de los componentes de un cromatografo de gases acoplado a un espectrometro
de masas (GC-MS).

El detector de espectrometria de masas puede monitorizar la sefial de unos
determinados iones (modo SIR) o la suma de todos los iones en un rango de masas
especificado (SCAN). Cuando se dispone de patrones de los compuestos a analizar se
trabaja en modo SIR, ya que de esta manera se evitan posibles interferencias
producidas por compuestos con similar tiempo de retencion, aumentando asi
considerablemente la sensibilidad del andlisis. En caso contrario, se utiliza el modo
SCAN, considerando que el detector responde en funcion de la cantidad total de
compuesto ionizado que le llega y que todos los compuestos ionizan de igual manera

al nivel de descarga aplicado (70 eV).

El equipo empleado para analizar los compuestos semivolatiles es un cromatdgrafo
de gases Agilent 6890N acoplado a un espectrometro de masas Agilent 5973N con
fuente de impacto electrénico, analizador de cuadrupolo y detector de multiplicador

de electrones.
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2.5.4.6. Analisis de PAHSs y otros compuestos semivolatiles

Para el analisis de los 16 PAHSs prioritarios establecidos por la US EPA, asi como para
el resto de los compuestos semivoldtiles, se utiliza una columna capilar Agilent
HP-5 MS (30 m x0.25 mm x 0.25 um) y la deteccion en modo SCAN, ya que este
modo permite analizar en el mismo cromatograma tanto los 16 PAHSs prioritarios
como otros compuestos semivolatiles detectados. El resto de condiciones de
operacion, segln las recomendaciones del método 8270D%, se muestra en la
Tabla 2-4.

Tabla 2-4. Condiciones del analisis de PAHs y otros semivolatiles mediante HRGC-MS.

Cromatdgrafo de gases

Parédmetro Valor
Modo de inyeccidn Split 1:25
Volumen de inyeccién 1uL
Temperatura del inyector 250°C
Flujo de He en la columna 1 mL/min
Rampa de temperatura del horno
Velocidad de T Tiempo de espera Tiempo total
calefaccion (°C/min) (°C) (min) (min)
40 5 5
12 290 6 31.8
20 320 10 43.3
Espectrémetro de masas
Parametro Valor
Modo de deteccién SCAN (35 - 550 uma)
Temperatura de la fuente 230°C
Temperatura del detector 150°C

El andlisis de los cromatogramas de los compuestos semivolatiles se lleva a cabo

mediante el programa informéatico MSD ChemStation.

En el caso de los 16 PAHS, se prepara una recta de calibrado a partir de distintas
disoluciones con los patrones de los compuestos a analizar y los patrones internos
deuterados, variando la relacién de concentraciones entre ambos grupos de

compuestos.
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La identificacidn de estos compuestos en las muestras se realiza por basqueda de su
ion principal y por comparacién con los tiempos de retencion de estos compuestos en

los cromatogramas de los patrones.

Para su cuantificacion se emplea el método del patron interno, con calibracion lineal
y factores de respuesta medios. Este método consiste en calcular el valor de la relacion
entre el &rea del ion principal de un compuesto i y el &rea del patron deuterado (PI)
mas cercano (Ai/Ap) frente a la relacion entre las masas de dichos compuestos
(mi/mpy) para cada punto del calibrado y cada compuesto, obteniendo asi los factores
de respuesta para cada compuesto (FR;), definidos por la siguiente expresion:

A;/A
FRi — 1/ PI
m; /Mpy
donde:
A, = area del ion principal del compuesto i.
Ap = area del ion principal del patrén interno Pl més cercano.
m; = masa del compuesto i.

me; = masa del patron interno Pl mas cercano.

Como criterio de aceptacion del calibrado, se calculan los factores de respuesta
medios y su desviacion estandar relativa (RSD), que debe ser menor o igual al 15 %

para cada analito °%, utilizando las siguientes ecuaciones:

_ ZD=1 FR]-
FRpmedio = F ==

SD
n FR

Siendo j el niamero de puntos del calibrado (j=1...n).

Una vez determinado el factor de respuesta para cada compuesto mediante el
calibrado, el calculo de la masa (m;) de un compuesto en una muestra es inmediato,
puesto que en el cromatograma correspondiente se determinan las areas (Aiy Arl) Y,

ademas, la cantidad de patron afiadida a la muestra (me)) es conocida.

La identificacion de los compuestos semivoldtiles de los que no se dispone de patrén

se realiza por comparacion de los espectros de masas experimentales de cada uno de
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estos compuestos con los espectros de masas disponibles en la base de datos NIST,

escogiendo el compuesto gue presenta un espectro de mayor similitud.

Sin embargo, los compuestos con espectros de masas similares son dificiles de
diferenciar haciendo uso Unicamente de la comparacion con la base de datos. En estos
casos se necesario el uso de criterios adicionales de identificacion, tales como los
puntos de ebullicién disponibles de los compuestos que dan una idea sobre la
volatilidad de los mismos y la correlacion entre cromatogramas a distintas

temperaturas.

La cuantificacion de estos compuestos se realiza considerando que el factor de
respuesta de un compuesto relativo al patron interno deuterado correspondiente tiene
el valor de la unidad, es decir, que el detector responde de igual manera al compuesto

deuterado (en gramos por unidad de area) que al analito:

b ATL'/ATPI

FR=1
m;/mp;

donde:
Ari = &rea total del compuesto i.

Arpi = &rea total del patron interno (P1) més cercano.

A partir de la ecuacidn anterior el calculo de la masa de un compuesto (m;) es analogo
a lo explicado anteriormente, teniendo en cuenta que en este caso las areas
corresponden al area total de cada pico, no al area del ion principal. Debido a que en
realidad el HRGC-MS no responde igual a todos los compuestos y para mejorar la
precision de la cuantificacion, en lugar de utilizar la relacion Arp/mp; del patron
interno mas cercano, se interpola entre las relaciones Atpi/mp de los patrones internos
anterior y posterior, calculandose para cada compuesto una relacion intermedia en
funcidn de la proximidad de su tiempo de retencion con respecto a los de los patrones

internos anterior y posterior, suponiendo una variacion lineal.
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2.5.4.7. Analisis de CIBzs, CIPhs y BrPhs

Para el analisis de estos compuestos se utiliza la deteccion en modo SIR, para registrar
exclusivamente los iones de los compuestos de interés, aumentando la sensibilidad

del analisis.

En el analisis de CIBzs se utiliza la misma columna cromatogréfica que la empleada
para el analisis de PAHs, mientras que en el analisis de CIPhs y BrPhs se utiliza una
columna capilar Zebron ZB-5 MSi (30 m x 0.25 mm x 0.25 um), ya que se obtiene

una mejor separacion de los compuestos.

Las condiciones de operacidn utilizadas para el analisis de los CIBzs y CIPhs son las
mismas que para los PAHs (véase Tabla 2-4). Sin embargo, las condiciones de
operacion utilizadas para el analisis de BrPhs son ligeramente diferentes (véase
Tabla 2-5).

Tabla 2-5. Condiciones del andlisis de BrPhs mediante HRGC-MS.

Cromatdgrafo de gases

Parametro Valor
Modo de inyeccion Splitless
Volumen de inyeccion 1uL
Temperatura del inyector 250°C
Flujo de He en la columna 1 mL/min
Rampa de T del horno
Velocidad de T Tiempo de espera Tiempo total
calefaccion (°C/min) (°C) (min) (min)
60 10 10
15 220 0 20.7
25 320 15 39.7
Espectrometro de masas
Parametro Valor
Modo de deteccion SIR
Temperatura de la fuente 230°C
Temperatura del detector 150°C

La identificacion de estos compuestos se realiza de forma anéloga a los 16 PAHSs.
Ademas, se utiliza la relacion isotopica entre las masas de los iones principales para

confirmar la identidad de estos compuestos.
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Para su cuantificacidn, también analoga a la de los PAHS, se emplea el método del

patrén interno, con calibracion lineal y factores de respuesta medios.
2.5.5. Analisis de PCDD/Fs recogidos en resina

Existe una experiencia relativamente amplia en cuanto al analisis de dioxinas y
furanos clorados, asi como métodos estandarizados para llevar a cabo su
determinacion, siendo uno de los mas ampliamente utilizados el método 1613
“Tetra-through octa-chlorinated dioxins and furans by isotope dilution
HRGC/HRMS” %,

2.5.5.1. Adicion de patron interno

El patrén interno, marcado isotépicamente con 3C, afiadido a la resina es:

- 10 pL de la disolucion EPA-1613LCS (Wellington Laboratories) para PCDD/Fs.
2.5.5.2. Extraccién sélido-liquido

Para el analisis de PCDD/Fs también se realiza la extraccion sélido-liquido en el
extractor ASE® 100 con tolueno como disolvente. Las condiciones de la extraccion
(Tabla 2-6) se han optimizado a partir de las recomendaciones descritas en el método
EPA 3545%,

Tabla 2-6. Condiciones de extraccion de PCDD/Fs en el extractor ASE® 100.

Parametros del método de extracciéon

Tiempo de precalentamiento 1 min
Temperatura 100°C
Presion 103 bar
NUmero de ciclos estaticos 2
Tiempo de ciclo 10 min
Tiempo de purga 100s

2.5.5.3. Concentracion en rotavapor

Tras la extraccion, el extracto se concentra en el rotavapor Biichi modelo R210/V

hasta un volumen de 1 mL.
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2.5.5.4. Limpieza &cido-base

La limpieza &cido-base sirve para asegurarse de que no hay compuestos que
interfieran en el analisis. Para realizar dicha limpieza es necesario realizar
previamente un cambio de disolvente a hexano, ya que si se emplea tolueno no se

separan bien las fases.

1. Adicion del patron Clean up:
Se procede a pasar la muestra a un embudo de decantacién y seguidamente, se afiaden
5 uL de patron EPA-1613 CSS (Wellington Laboratories).

2. Lavado é&cido:

Se realizan hasta cuatro lavados &cidos con 50 mL de H>SOs al 99 % en peso. Una
vez afadidos estos 50 mL a la muestra, se agita para que se mezclen la fase orgénica
y la fase acuosa, y a continuacion se deja reposar para que se separen dichas fases,
desechando posteriormente la fase acuosa que arrastra el color, la suciedad y la

materia organica.

3. Neutralizacion:
Se neutraliza con 50 mL de una disolucién de NaCl al 5 % en peso, afiadiéndolos muy
lentamente a la muestra, ya que el NaCl burbujea al caer sobre el &cido. Se agita, se

deja decantar y se desecha la fase acuosa.

4. Lavado basico:
Se realizan hasta cuatro lavados basicos con 50 mL de KOH al 20 % en peso. Se

procede de forma analoga al lavado acido.
2.5.5.5. Filtracion

Para eliminar las posibles particulas de la fase orgénica resultante, asi como el agua
que pudiera contener, se procede a filtrar la muestra sobre un lecho de Na;SO4

anhidrido.
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2.5.5.6. Concentracién en rotavapor y filtracion

El extracto se concentra de nuevo en el rotavapor hasta un volumen final de 1 mL.
Seguidamente, se pasa por un filtro de jeringa de 1 um y se realizan sucesivos lavados
con hexano hasta obtener un volumen final de muestra de 10-12 mL.

2.5.5.7. Purificacion del extracto (Power-Prep)

La etapa de purificacion permite la eliminacion de las interferencias, con las
consiguientes ventajas de mejora de la relacion sefial/ruido, obtencion de un limite de
deteccion mas bajo, mayor duracidn de la columna cromatografica y menor necesidad
de limpieza de la fuente de iones del espectrometro. Esta etapa se lleva a cabo con el

equipo de limpieza automatico Power-Prep™.

El equipo Power-Prep™ de la compafila FMS es un sistema de gestion de fluidos
automatizado, capaz de realizar de forma automatica la purificacion de extractos de
muestras de distinta naturaleza, para su posterior analisis de compuestos toxicos, tales

como dioxinas y furanos, PCBs, pesticidas y PAHs*%,

Este equipo consiste en una serie de electrovalvulas que realizan de forma automatica
todo el proceso de cromatografia liquida: acondicionamiento de las columnas, carga

de la muestra, eluciones de lavado y recogida de las fracciones deseadas.

Este sistema utiliza tres columnas desechables diferentes suministradas por el
fabricante (una columna de silice multicapa &cida-bésica, una columna de alimina y

una columna de carbdn activado).

La muestra se coloca en el portamuestras y se hace pasar sucesivamente por las
columnas mencionadas, permitiendo la purificacion de la muestra. En la columna de
silice se quedan retenidos los PAHSs, los fenoles, los acidos y los ésteres asi como los
aceites y lipidos. La columna de alimina bésica permite separar las dioxinas y furanos
de otros compuestos organicos y retiene también lipidos y fenoles, separandose la
fraccion de PCBs (tanto los no-orto como los mono-orto), siguiendo condiciones

descritas en la bibliografia ®. Por Gltimo, la columna de carbén activo permite aislar
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las PCDD/Fs de otros compuestos organicos, al quedar retenidas en la cabeza de la

columna por su configuracion planar, siendo eluidas posteriormente en flujo inverso.

Tras la purificacion se obtienen dos fracciones: una que contiene las PCDD/Fs en
90 mL de tolueno y otra que contiene los dI-PCBs en 120 mL de una mezcla

diclorometano/hexano al 50 % en volumen.
2.5.5.8. Concentracién en rotavapor y con corriente de N

La fraccion correspondiente a las PCDD/Fs se concentra en el rotavapor hasta un
volumen de 1 mL. A continuacion, se afiade 50 pL de nonano (para evitar el arrastre
de los compuestos a analizar) y se completa la concentracion de la muestra con ayuda

de una corriente suave de N hasta un volumen final de unos 100 pL.
2.5.5.9. Adicion de patron de recuperacion

Justo antes del analisis por HRGC-HRMS, se afiade el patrén de recuperacion
marcado isotépicamente con *C, que permite calcular el porcentaje de recuperacion
0 pérdida del patron interno a lo largo del proceso de extraccion, purificacion y

concentracion:
- 10 pL de la disolucion EPA-1613ISS (Wellington Laboratories) para PCDD/Fs.
2.5.5.10.  Analisis por HRGC-HRMS

La determinacion de estos compuestos se lleva a cabo mediante cromatografia de
gases y espectrometria de masas de alta resolucion (HRGC-HRMS), puesto que
debido a su sensibilidad, selectividad y especificidad es la técnica idonea para el

analisis de estos compuestos®.

Los andlisis se realizan en un cromatografo de gases de alta resolucién HP6890 con
autoinyector de liquidos (HP 7683), acoplado a un espectrometro de masas Micromass
Autospec-Ultima NT con fuente de impacto electronico positivo (EI+) de alta
resolucion y alta sensibilidad y analizador de sector magnético con geometria EBE de

triple sector.



METODOLOGIA | 109

El sistema de inyeccidn del cromatografo de gases ademas de split/splitless dispone
de PTV (Programmed Temperature Vaporization) que permite trabajar con mas

cantidad de muestra, aumentando la sensibilidad.

La deteccion de iones se realiza en modo SIR y, por tanto, de todos los iones
originados en la cdmara de ionizacion sélo se monitorizan las masas de los dos iones

principales (M1 y M) de cada compuesto.

Para el andlisis de PCDD/Fs se emplea una columna capilar Agilent DB-5MS
(60 m x 0.25 mm x 0.25 um). Los pardmetros de operacién empleados se muestran en
en la Tabla 2-7.

Tabla 2-7. Condiciones del analisis de PCDD/Fs mediante HRGC HRMS.

Cromatdgrafo de gases

Paradmetro Valor
Modo de inyeccién PTV
Volumen de inyeccion 5uL
Temperatura de inyector 300°C
Flujo de He en la columna 1 mL/min
Rampa de temperatura del horno
Velocidad de calefaccion T Tiempo de espera Tiempo total
(°C/min) (°C) (min) (min)
80 2 2
60 140 0 3
20 200 1 7
3 300 8 48.33
Espectrometro de masas
Parametro Valor
Modo de deteccion SIR
Temperatura de la fuente 290°C
Voltaje del detector 450V
Energia de ionizacion 35eV

La identificacion y cuantificacion de las muestras se realiza con el programa
informético Quanlynx, el cual lleva a cabo de forma automaética la asignacion de los
picos por comparacion de los tiempos de retencidn, su integracion, el célculo de los

factores de respuesta, la relacion isotopica, el ruido, el limite de deteccion, etc.
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Para la identificacion de cada uno de los congéneres, no basta con la identificacion de
sus masas principales y su relacion isotopica (con una desviacion maxima de 15 %

respecto del valor tedrico), sino que ademas se deben cumplir los siguientes criterios:

- Una sefial se considera pico cromatografico si supera una relacion sefal/ruido
mayor que 3.

- El tiempo de retencion del pico cromatografico debe encontrarse dentro del
intervalo de la ventana cromatogréfica correspondiente y se deben obtener
respuestas simultaneas (no deben diferir mas de 2 segundos) para las dos masas
monitorizadas.

- La asignacion de los picos cromatograficos correspondientes a los congéneres
nativos 2,3,7,8-sustituidos se realiza por comparacion con los tiempos de
retencion de los correspondientes compuestos marcados con *C afiadidos durante

el analisis.

La cuantificacion se efectia mediante el método de dilucion isotdpica, con calibracion
lineal y factores de respuesta medios. Como patrones internos se emplean los mismos
congéneres que se quieren cuantificar marcados con *C. Este método se fundamenta
en la linealidad de la respuesta del espectrometro de masas frente a la sefial que dan
las dioxinas y en la utilizacion de una respuesta relativa de cada analito nativo respecto

a su correspondiente marcado isotopicamente.

El factor de respuesta relativa (RRy) es un pardmetro que relaciona la sefial que da un
determinado congénere nativo con la respuesta del mismo congénere marcado
isotopicamente, ambos presentes en el patron del calibrado y queda definido por la

siguiente expresion:

An/Am c13
RR,=|————
" <Qn/Qm,C13>

donde:

RRn = respuesta relativa del compuesto nativo n respecto a su marcado m.
n = suma de las areas de los iones M1y M, del compuesto nativo n.

Anc=suma de las areas de los iones M; y M, del compuesto marcado m.



METODOLOGIA | 111

Qn = cantidad de compuesto nativo n presente en el patron.

Qm,c = cantidad de compuesto marcado m presente en el patron.

Estos factores se determinan mediante el analisis en HRGC-HRMS de distintas
soluciones de patrones de calibrado que contienen los compuestos nativos en
concentraciones crecientes y los compuestos marcados isotdpicamente en

concentraciones constantes.

Una vez calculada la respuesta relativa de cada compuesto mediante el calibrado y
conociendo el area de los picos de las masas mayoritarias del compuesto y la cantidad
de patron marcado correspondiente en cada muestra, el célculo de la cantidad de

compuesto en una muestra se realiza con la siguiente ecuacion:

(A 1
M=\ Apc T IURR,

donde:
mn = cantidad de compuesto presente en la muestra.

mm,c® = cantidad de compuesto marcado afiadido en la muestra.

Como criterio de aceptacion del calibrado, se calculan la respuesta relativa media y
su desviacion estandar relativa (RSD), que debe ser menor o igual al 20 % para cada

analito®:

- i=1 j
RRppedio = RR =

I
%)
W)
I

siendo j el nimero de puntos del calibrado (j = 1, 2... n).
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3. RESULTADOS

3.1. Estudio de la descomposicion térmica de materiales que combinan biomasa

y residuos de aparatos eléctricos y electrénicos (RAEE).

ARTICULO I:

CONESA, J.A.; SOLER, A. Decomposition kinetics of materials combining biomass
and electronic waste. Journal of Thermal Analysis and Calorimetry, 2017,
volumen 128, pages 225-233.

La generacion de RAEE ha aumentado gradualmente en las Ultimas décadas debido a
dos factores: las constantes innovaciones tecnoldgicas y el consumismo de la sociedad
actual, que hacen que dichos aparatos queden répidamente obsoletos. Cada afio se
generan entre 20 y 50 millones de toneladas de estos residuos en el mundo, que
suponen graves riesgos para la salud humana y el medioambiente!® si no se tratan

apropiadamente.

El reciclaje de estos residuos resulta ser especialmente problematico debido a la gran
variedad de materiales (metales basicos, metales preciosos, polimeros, retardantes de

Ilama halogenados, etc.) que los componen.

El primer paso para el reciclaje de este tipo de residuos es separar los materiales
metalicos del resto de materiales, dado que los metales, ya sean metales basicos o
preciosos, pueden formar parte de nuevos procesos industriales y la fraccion no
metélica (plasticos) puede ser valorizada térmicamente para la recuperacion de

materiales o energia.

En este trabajo se realiza un estudio de termogravimetria de cuatro mezclas que
combinan biomasa y diferentes RAEE, asi como de cada uno de los materiales de
partida. Se preparan dos mezclas de serrin y cable libre de hal6genos (20 y 50 % en
peso de cable) y dos mezclas de serrin y placas de circuito impreso (20 y 50 % en peso

de placas).
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Se realizan experimentos termogravimétricos en atmosfera inerte (nitrégeno) y en dos
atmosferas oxidantes (N2:02 9:1 y N2:02 4:1), empleando aproximadamente 8 mg de
muestra y 100 mL/min de caudal de gas portador, a tres velocidades de calefaccion
diferentes (5, 10 y 20 °C/min).

A partir de los datos experimentales, representando la variacién de la masa de la
muestra (normalizada) frente a la temperatura, se obtienen las curvas de
termogravimetria (TG). Dichas curvas se mueven hacia temperaturas mas altas al
aumentar la velocidad de calefaccion para todos los materiales en todas las

condiciones estudiadas.

La presencia de oxigeno acelera la descomposicion térmica de los materiales, es decir,
la curva de TG esta situada a temperaturas mas bajas en comparacion con las curvas
de TG obtenidas en atmosfera inerte. En la descomposicion oxidativa del serrin y las
placas de circuito impreso ocurre una primera reaccion pirolitica y a continuacion,
una reaccidn de oxidacion del producto pirolitico obtenido en la reaccién anterior. Sin
embargo, la reaccion de oxidacion del producto pirolitico no se observa en la
descomposicién oxidativa del aislante y cubierta del cable. La existencia de estas
reacciones depende de la naturaleza del material y la proporcion de oxigeno en la

atmosfera.

En la descomposicion térmica del serrin se observan claramente dos etapas, que
implican la descomposicion de la hemicelulosa y la celulosa, y una larga cola hasta

altas temperaturas, que aparece debido a la volatilizacion de la lignina.

En este trabajo, se propone un modelo cinético para cada material y atmdsfera
empleada, ya que la obtencion de los pardmetros cinéticos de la descomposicion

térmica es esencial para el disefio de reactores.

En el modelo cinético propuesto para la descomposicion térmica de los materiales
estudiados puede considerarse que ocurren diferentes reacciones paralelas (i), siendo

cada una de ellas una reaccion independiente, cuya expresion es:

Cselido i0501ido = (Csglido io — Vo) Residuo + v, Volatiles
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donde:

Csslido i0— Vo = COEficiente de rendimiento del residuo de cada reaccion i (kg de residuo
formado/kg de sélido reaccionado).

v = coeficiente de rendimiento de los volétiles de cada reaccion i (kg de volatiles

formados/kg de sélido reaccionado).

La descomposicion térmica esta constituida por: tres reacciones para el serrin en todas
las condiciones estudiadas; dos reacciones y tres reacciones para las placas de circuito
impreso en condiciones piroliticas y oxidantes, respectivamente; dos reacciones para
la cubierta del cable libre de hal6genos y una sola reaccion para el aislante del cable

en todas las condiciones estudiadas.

La optimizacion se realiza por integracion de las ecuaciones planteadas en el modelo
cinético utilizando el método de Euler, obteniendo el factor preexponencial (ko),
energia de activacion (E,), orden de reaccion (n) y contribucion (cs) de cada reaccion.
Cabe destacar que los experimentos realizados a diferentes velocidades de calefaccion
se correlacionan simultaneamente para obtener un Gnico conjunto de pardmetros
cinéticos para cada atmdsfera, obteniendo un ajuste satisfactorio que permite describir
el comportamiento de cada material. Por consiguiente, las curvas de TG

experimentales y calculadas son similares para todas las condiciones estudiadas.

A continuacion, para estudiar el efecto de la interaccion entre la biomasa y los RAEE,
se obtienen las curvas de TG de las mezclas como la suma ponderada de las curvas

calculadas usando los parametros cinéticos de los materiales por separado.

En condiciones piroliticas, se obtienen curvas calculadas muy similares a las curvas
experimentales para todas las mezclas, lo que indica que no existe interaccion entre
los materiales durante la descomposicién pirolitica. Sin embargo, en presencia de
oxigeno, las curvas calculadas no son tan semejantes a las curvas experimentales a
medida que la proporcion de oxigeno en la atmdsfera aumenta. Este comportamiento
indica la existencia de una posible interaccién entre los materiales en presencia de
oxigeno, dando lugar a una descomposicion méas lenta que la de los materiales de
partida. Por consiguiente, durante la descomposicion oxidativa, los productos de

descomposicién primarios pueden reaccionar entre ellos dando lugar a compuestos
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menos volatiles que los generados en la descomposicion de los materiales por
separado. Dicha interaccion en las mezclas que combinan serrin y placas de circuito
impreso no es tan evidente como en las mezclas que combinan serrin y cable libre de

hal6genos.

ARTICULO II:

SOLER, A.; CONESA, J.A; INIGUEZ M.E.; ORTUNO, N. Pollutant formation in
the pyrolysis and combustion of materials combining biomass and e-waste. Science of
The Total Environment, 2018, volumes 622—-623, pages 1258-1264.

Los RAEE pueden representar un riesgo potencial para el medioambiente y ser
perjudiciales para la salud humana si no se tratan adecuadamente'®, debido a la gran
variedad de materiales que contienen como plasticos, metales basicos (Cu, Al, Fe, Sn,
Co, In y Sbh), metales preciosos (Ag, Au, Pd y Pt) y sustancias peligrosas (metales

pesados y retardantes de llama bromados).

En el pasado, la fraccion no metalica de estos residuos tenia poco valor y se acumulaba
en vertederos o se incineraba. Sin embargo, la incineracién de residuos es considerada
una importante fuente de emision de contaminantes toxicos como
policlorodibenzo-p-dioxinas y policlorodibenzofuranos (PCDD/Fs)?, mientras que la
disposicion en vertederos puede producir la contaminacion del suelo y las aguas

subterraneas por el lixiviado* y por evaporacién de sustancias peligrosas®.

En la actualidad, la fraccion no metalica es considerada mucho mas valiosa,

valorizandose térmicamente para la recuperacion de materiales o energia.

En este trabajo, se analizan las emisiones de la descomposicién térmica en
condiciones extremas de una mezcla que combina serrin y cable libre de hal6genos
(20 % en peso) y otra mezcla de serrin y placas de circuito impreso (20 % en peso),

asi como del serrin.

Los experimentos se realizan en un reactor horizontal a escala de laboratorio tanto en

condiciones piroliticas (nitrgeno) como en condiciones oxidantes (aire sintético) a



https://www.sciencedirect.com/science/journal/00489697
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850 °C, puesto que ésta es la temperatura establecida por la UE a la que deben
mantenerse los gases de combustion durante al menos 2 segundos en las plantas
incineradoras?*. Se analiza la generacion de 6xidos de carbono, compuestos volatiles
y semivolatiles, incluyendo PAHSs, CIBzs, CIPhs, BrPhs y PCDD/Fs.

Las cantidades de muestra y aire empleadas corresponden a condiciones de oxigeno
subestequiométricas, favoreciendo la formacion de compuestos de combustion
incompleta, con el objetivo de simular el sistema en condiciones desfavorables o
zonas del horno donde no existe una buena mezcla del aire y el combustible.
Concretamente, para conseguir estas condiciones, se varia la velocidad de entrada de
la muestra en el reactor empleando entre 1y 1.5 g de muestra y un caudal constante

de gas portador de 500 mL/min.

Los 6xidos de carbono (CO y COy) son los principales productos gaseosos emitidos
durante la descomposicion térmica en atmdésfera inerte y oxidante. La cantidad de
Oxidos de carbono emitida aumenta a medida que aumenta la proporcion de
oxigeno (A) en la atmosfera, ya que asi se intensifica la combustion de la muestra.
Ademas, se detecta més cantidad de CO, a medida que aumenta la proporcion de
oxigeno () para todas las muestras. Los 6xidos de carbono emitidos en pir6lisis son
consecuencia directa de la cantidad de oxigeno presente en la muestra de partida. Por
ltimo, el porcentaje de conversion de carbono emitido como 6xidos de carbono

también aumenta con el aumento de la cantidad de oxigeno en la atmosfera.

Los hidrocarburos ligeros mas abundantes en la descomposicion pirolitica y oxidativa
a 850 °C son metano y etileno. La cantidad de hidrocarburos ligeros generada es mayor
en condiciones piroliticas, lo cual indica que el oxigeno reacciona rapidamente con
estos compuestos?® 192, En cuanto al efecto de la presencia de cable libre de halégenos
o0 placas de circuito impreso, la cantidad de hidrocarburos ligeros emitida se reduce
en condiciones piroliticas, pero no en presencia de oxigeno, lo que implica que la

combustidn es mas pobre en presencia de estos residuos.

En cuanto a los 16 PAHSs prioritarios, la formacion es méaxima en condiciones

piroliticas para todas las muestras, siendo los compuestos méas abundantes el
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naftaleno, acenaftileno, fenantreno y fluoreno. Como ocurre para el resto de los
compuestos semivolatiles, la presencia de oxigeno produce la destruccion de la
mayoria de los compuestos aromaticos, por consiguiente, los rendimientos totales de

PAHSs disminuyen a medida que aumenta A para todas las muestras.

Comparando las emisiones producidas durante la descomposicion del serrin y las
mezclas se puede observar que la presencia del cable libre de halégenos reduce la
cantidad total de PAHs emitidos, sin embargo, la presencia de placas de circuito
impreso apenas tiene efecto. Esto no debe estar solo relacionado con la naturaleza de
los materiales, sino también con la interaccion entre ellos como se indica en el

Articulo I.

Respecto a CIBzs y CIPhs, las emisiones de dichos compuestos son relativamente
bajas durante la descomposicion térmica a 850 °C, obteniendo los mayores
rendimientos en condiciones piroliticas. En cuanto la distribucidn de congéneres, no
se observa un perfil de distribucién claro para los CIBzs, aun asi, los principales CIBzs
emitidos son los mono-, di- y triclorobencenos. Respecto a los CIPhs, los
monoclorofenoles (3- + 4-) son los principales compuestos emitidos, seguidos del

3,4,5-triclorofenol.

En cuanto a la formacion de BrPhs, los rendimientos disminuyen con el aumento de
la proporcién de oxigeno en la atmdsfera. Se obtiene un rendimiento total méximo de
79.0 mg/kg al pirolizar la mezcla que combina biomasa y placas de circuito impreso,
ya que éstas tienen un alto contenido en bromo debido a la presencia del
tetrabromobisfenol A (TBBPA) como retardante de Ilama. Respecto al perfil de
congéneres, el 2-bromofenol, 2,6-dibromofenol y 2,4-dibromofenol son los
compuestos mayoritarios emitidos. La formacién de estos congéneres es debido a la
presencia de TBBPA en las muestras, ya que son los congéneres que se forman

durante su descomposicion térmica'®,

Por dltimo, las muestras presentan cantidades practicamente indetectables de
PCDD/Fs en todas las condiciones estudiadas. En condiciones piroliticas la cantidad

total de PCDD/Fs es de 40.0 pg/g para el serrin, 104.7 pg/g para la mezcla que contiene
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placas de circuito impreso y 130.5 pg/g para la mezcla que contiene cable libre de
halégenos. En condiciones oxidativas, la cantidad total es de 2.6-6.1 pg/g para el
serrin, 0.55-9.0 pg/g para la mezcla que contiene placas de circuito impreso y
0.12-20 pg/g para la mezcla que contiene cable libre de halégenos. Los congéneres
mas abundantes en todas las muestras son 12378-PeCDD y 23478-PeCDF.

3.2. Evaluacion de la eficacia del pretratamiento de RAEE con agua a alta
presion y/o temperatura para evitar la formacion de contaminantes en

posteriores procesos térmicos.

ARTICULO III:

SOLER, A.; CONESA, J.A.; ORTUNO, N. Emissions of brominated compounds and
polycyclic aromatic hydrocarbons during pyrolysis of E-waste debrominated in

subcritical water. Chemosphere, 2017, volume 186, pages 167-176.

Las placas de circuito impreso forman parte de un gran numero de aparatos eléctricos
y electrénicos, y se estima que constituyen aproximadamente el 6 % del peso total de
los RAEE?. Las placas de circuito impreso més utilizadas son las FR-4, que se
componen de una base de fibra de vidrio impregnada con una resina epdxica resistente
a las llamas, dado que contiene tetrabromobisfenol A (TBBPA) como retardante de

llama.

El proceso de reciclaje de placas de circuito impreso se basa en la recuperacion de
metales para su posterior reutilizacion, ya que poseen un alto valor econémico.
Tradicionalmente, una vez separada la fraccion metalica de la no metélica, esta Gltima
se trababa térmicamente de forma incontrolada, con el riesgo potencial de formacion
de dioxinas y furanos bromados que ello implica®3, o se acumulaba en vertederos, con
el riesgo potencial de contaminacion del medioambiente por lixiviacion de sustancias

peligrosas®*.

Por tanto, el desarrollo de tratamientos capaces de reducir la formacion de estas

sustancias es de vital importancia en la actualidad.
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En este trabajo, se lleva a cabo el pretratamiento de placas de circuito impreso con
agua subcritica con el objetivo de eliminar el bromo presente en el polimero y asi,
evitar la formacion de posibles contaminantes bromados durante su posterior

tratamiento térmico.

Los experimentos de desbromacion se realizan en un reactor de alta presion a escala
de laboratorio a tres temperaturas distintas (225, 250 y 275 °C) durante 180 min,

manteniendo una relacion sélido:liquido igual a 1:5 g/mL.

Con el objetivo de evaluar la eficacia de dicho proceso, se analiza el contenido en
bromo de las placas de circuito impreso (3.24 % Br en peso) y los residuos
desbromados (2.76, 2.29 y 1.41 % Br para el residuo obtenido a 225, 250 y 275 °C,
respectivamente), obteniendo asi una eficiencia de desbromacion del 18.5 % para el
proceso a 225 °C, una del 39.6 % para el proceso a 250 °C y una del 63.6 % para el
proceso a 275 °C. Por consiguiente, el proceso de desbromacion resulta ser mas eficaz

a medida que aumenta la temperatura de operacion del mismo.

Seguidamente, se lleva a cabo un estudio termogravimétrico de las placas de circuito
impreso antes y después del pretratamiento con agua subcritica. Para ello, se realiza
el seguimiento de la pérdida de masa de las muestras en una termobalanza en
atmosfera inerte (nitrogeno) y en atmosfera oxidante (aire sintético), empleando tres
velocidades de calefaccion diferentes (5, 10 y 20 °C/min) y 100 mL/min de caudal de
gas portador.

A partir de los datos experimentales, representando la variacion de la masa de la
muestra (normalizada) frente a la temperatura, se obtienen las curvas de
termogravimetria (TG). Como sucede en el Articulo I, las curvas de TG se mueven
hacia la derecha, es decir, hacia temperaturas mas altas al aumentar la velocidad de

calefaccion para todos los materiales en ambas atmésferas.

En presencia de oxigeno la descomposicion térmica de los materiales se acelera, es
decir, las curvas de TG se observan a temperaturas mas bajas en comparacion con las
curvas de TG en pirdlisis. En la descomposicion oxidativa se observan claramente dos

etapas que corresponden a una primera reaccion pirolitica y una posterior reaccion de
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oxidacion del producto pirolitico obtenido anteriormente, dando lugar asi a una

cantidad menor de residuo final.

La pérdida de masa total de los residuos desbromados disminuye a medida que el
proceso de desbromacién se da a una temperatura mas alta, ya que se obtiene un
material mucho més degradado, es decir, un material con mayor proporcion de inertes

cuando el tratamiento con agua subcritica ocurre a mayor temperatura.

En cuanto a la emision de contaminantes generados en la pirdlisis de los materiales,
se realizan experimentos de pirdlisis en atmdsfera inerte a 850 °C en un reactor
horizontal a escala de laboratorio, empleando 100 mg de muestra y un caudal
constante de nitrogeno de 300 mL/min. Se analiza la generacion de gases y

compuestos semivolatiles, incluyendo PAHs y BrPhs.

La emision de bromo inorganico (HBr + Bry) disminuye significativamente al
aumentar la temperatura del pretratamiento; el residuo solido obtenido tras la
desbromacién a 275 °C emite un 60.8 % de bromo inorg&nico menos que las placas
de circuito impreso originales. Ademas, el bromuro de hidrogeno es el principal
producto gaseoso observado durante la descomposicion térmica de las placas de

circuito impreso, tanto antes como después del pretratamiento.

La emision de los 16 PAHSs prioritarios también disminuye a medida que el material
ha sido sometido a un pretratamiento mas severo (mayores temperaturas). Para todos
los materiales estudiados, los compuestos mas abundantes durante la pirélisis a 850 °C

son naftaleno, acenaftileno, fenantreno y fluoreno.

También se detecta la formacion de otros compuestos semivolatiles, principalmente
compuestos aromaticos policiclicos de 8 a 20 atomos de carbono. Los compuestos

mas abundantes son fenol, estireno y benzofurano.

Debido al elevado contenido en bromo de las placas de circuito impreso, se realiza
una busqueda exhaustiva de compuestos bromados emitidos, siendo los compuestos
mayoritarios el 9-bromo-9H-fluoreno, bromobenceno y 5-bromobencenofurano. Cabe
destacar que la emision de estos compuestos bromados disminuye al aumentar la

temperatura del proceso de desbromacion. Sin embargo, la emision de estos
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compuestos en la descomposicion térmica de los residuos desbromados es mas alta

gue en la descomposicidon térmica de las placas de circuito impreso originales.

En cuanto a la formacion de BrPhs, la emision total de estos compuestos en la
descomposicidn pirolitica de los residuos desbromados es menor que la emision total
de BrPhs durante la pirdlisis de la placa de circuito impreso original. Ademas, la
cantidad total de BrPhs disminuye a medida que aumenta la temperatura del proceso
de desbromacion, obteniendo 20.0 mg/kg para el residuo obtenido tras la
desbromacién a 225 °C, 18.0 mg/kg para el residuo obtenido a 250 °C y 14.7 mg/kg
para el residuo obtenido a 275 °C. Para todos los materiales, el 2- BrPh es el
compuesto méas abundante, sequido de 3-+4-BrPh. Esto coincide con los resultados de
las emisiones de la descomposicion térmica de residuos de placas de circuito
impreso* y TBBPAL03 104,

ARTICULO IV:

SOLER, A.; CONESA, J.A.; ORTUNO, N. Application of subcritical water to
dechlorinate polyvinyl chloride electric wires. Energies, 2018, volume 11,
page 2612.

Los cables eléctricos constan de un conductor, que generalmente es cobre o aluminio,
recubierto de un material aislante, que puede ser policloruro de vinilo (PVC),
polietileno (PE), caucho, etc.!® y estan disefiados con una vida util limitada, dejando

de funcionar tras un cierto periodo de tiempo.

La generacién de residuos de cables eléctricos ha aumentado notablemente en las
Gltimas décadas, otorgando asi una vital importancia al reciclaje de estos residuos, ya
gue no sélo se disminuye la cantidad de residuos que requieren un posterior
tratamiento, sino que también se recuperan algunas materias primas, asi como se
eliminan algunos compuestos peligrosos (metales pesados como mercurio, niquel,

plomo, cadmio, etc. y retardantes de llama bromados)%.

Las etapas del proceso de reciclaje son: desmontaje, separacion de las fracciones

(metélica y no metalica) y reciclaje de ambas fracciones por separado. La fraccion
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metalica, que corresponde aproximadamente al 50 % en peso de los cables
eléctricos®, se reutiliza en nuevos procesos industriales, mientras que la fraccion no
metdlica se utiliza para el reciclaje de materiales, productos quimicos o recuperacion

de energia®’.

Cuando la fraccion no metélica de los cables eléctricos es PVC, el tratamiento térmico
se convierte en una via de recuperacion de energia muy problematica, ya que se emiten
importantes cantidades de compuestos tdxicos, tales como CIPhs, CIBzs y PCDD/Fs
durante la descomposicion térmica de dicho material*. Una solucion al problema es
el desarrollo de técnicas de eliminacion o reduccién del cloro presente en esta matriz

polimérica.

En este trabajo la fraccion no metalica de los cables eléctricos, cuyo material de la
cubierta es PVC, se somete a un pretratamiento con agua subcritica a tres temperaturas
distintas (200, 250 y 300 °C) durante 180 min, manteniendo una relacion

solido:liquido igual a 1:5 g/mL.

Para conocer la evolucion de la descloracion realizada, se analiza el contenido en cloro
de las muestras liquidas tomadas cada 60 min durante todo el experimento. Apenas
se produce descloracion a 200 °C, sin embargo, la descloracion aumenta
progresivamente cuando el pretratamiento se desarrolla a 250 °C, ya que a esta
temperatura se degrada térmicamente el PVC. Respecto al efecto del tiempo de
reaccion, la concentracion de cloro en la fase liquida aumenta a medida que transcurre
el tiempo a todas las temperaturas de operacion. En el pretratamiento a 300 °C, la
descloracion inicial (muestra tomada en el instante que se alcanza la temperatura de
operacion) ya es bastante elevada, pero dicha descloracién sigue aumentando aunque
mas lentamente a medida que transcurre el tiempo hasta alcanzar practicamente un

valor constante.

Segun el contenido en cloro de los residuos sélidos obtenidos tras el pretratamiento,
no existe descloracion del material cuando es sometido al pretratamiento con agua
subcritica a 200 °C. Sin embargo, se logra la eliminacion del 73.08 % y 95.96 % del
contenido en cloro del material original cuando éste se somete a temperaturas mas

altas (250 y 300 °C, respectivamente), transfiriéndose practicamente por completo al
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liquido. Como era de esperar, el pretratamiento con agua subcritica es mas eficaz al

aumentar la temperatura de operacion del mismo.

Se caracterizan los residuos solidos, observandose un aumento del contenido en
carbono e hidrégeno en el solido al aumentar la temperatura del proceso al que se ha
sometido. Sin embargo, el contenido en oxigeno en los mismos disminuye
progresivamente con dicho incremento de temperatura de tratamiento. En cuanto al
poder calorifico de los residuos obtenidos, se obtienen valores similares a los valores
de poder calorifico del carbon y coque, por lo que estos residuos podrian ser utilizados
como combustible en altos hornos o materia prima para la produccion de carbon

activo, etc.

A continuaciodn se llevan a cabo experimentos termogravimétricos en atmosfera inerte
(nitrégeno) y en atmdsfera oxidante (aire sintético) tanto del material de partida como
de los residuos solidos obtenidos tras el pretratamiento. Los experimentos se realizan
desde temperatura ambiente hasta 900 °C, empleando 100 mL/min de caudal de gas

portador y tres velocidades de calefaccion distintas (5, 10 y 20 °C/min).

A partir de los datos experimentales, representando la variacién de la masa de la
muestra (normalizada) frente a la temperatura, se obtienen las curvas de
termogravimetria (TG). Las curvas de TG se mueven hacia la derecha, es decir, hacia
temperaturas mas altas a medida que la velocidad de calefaccion aumenta para todos
los materiales. Este fendmeno se explica simplemente teniendo en cuenta la ley
cinética.

La curva de TG del material original presenta tres etapas, al igual que la del residuo
sélido obtenido tras el pretratamiento a 200 °C. Sin embargo, se da un gran cambio en
la descomposicion térmica de los residuos obtenidos tras la descloracion a 250 y
300 °C, ya que Unicamente estan presentes las dos primeras etapas en las curvas de
TG. Esto puede deberse a la obtencion de un material mucho mas degradado a medida

gue aumenta la temperatura del pretratamiento.

En presencia de oxigeno la descomposicion térmica de los materiales se acelera, es

decir, las curvas de TG se observan a temperaturas mas bajas en comparacion con las
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curvas de TG en pirolisis. Se puede considerar que en la descomposicion térmica en
atmosfera oxidante se da una primera reaccion pirolitica y a continuacion, una

reaccion de oxidacion del producto pirolitico obtenido.

En cuanto a la emision de contaminantes generados en la pirdlisis, se realizan
experimentos a 850 °C en un reactor horizontal a escala de laboratorio, empleando
25 mg de muestra y un caudal constante de nitrégeno de 300 mL/min. Se analiza la

generacion de gases y compuestos semivolatiles, incluyendo PAHs, CIBzs y CIPhs.

Las emisiones de cloro inorganico (HCI + Cl,) disminuyen significativamente cuando
el material es sometido a una descloracion mas severa, es decir, a una temperatura de
pretratamiento mayor. Los residuos sélidos obtenidos tras dicho pretratamiento a 200,
250 y 300 °C emiten un 4.0, 81.9 y 92.4 % menos de cloro inorganico que el material
de partida. Cabe destacar que el cloruro de hidrégeno es el principal producto gaseoso
emitido durante la descomposicién térmica de todos los materiales, excepto para el

residuo sélido obtenido tras el pretratamiento a 300 °C.

En la descomposicion térmica de todos los materiales estudiados, el naftaleno,
acenaftileno, fenantreno y fluoreno son los PAHs generados de manera mas
abundante. Los rendimientos totales de los PAHs aumentan a medida que el material
ha sido sometido a un pretratamiento mas severo (mayores temperaturas), siendo
20690, 29260 and 35710 mg/kg para los residuos obtenidos a 200, 250 y 300 °C,

respectivamente.

En cuanto a la formacidn de CIBzs, los rendimientos totales de los residuos sélidos
obtenidos disminuyen a medida que aumenta la temperatura del proceso de
descloracion. Por consiguiente, la formacion de estructuras de cloro durante la
pirélisis es menor debido al pretratamiento realizado. De esta manera, se puede
justificar el aumento de las emisiones de PAHs. Respecto a la distribucion de
congéneres, monoclorobenceno, 1,2- y 1,4-diclorobenceno son los principales

compuestos emitidos durante la pir6lisis de los materiales.

Respecto a la emisién de CIPhs, los rendimientos totales de los residuos sélidos
(100.7, 57.5 y 56.9 mg/kg para el residuo sélido obtenido a 200, 250 y 300 °C,
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respectivamente) son menores que el rendimiento total del material de partida
(113.2 mg/kg). Por tanto, el pretratamiento con agua subcritica disminuye la emision
de estos compuestos clorados, llegando a emitir un 49.7 % menos el cable de PVC
original cuando el pretratamiento se desarrolla a 300 °C. El 3- y 4-monoclorofenol son

los compuestos mayoritarios, seguidos del 3,5- diclorofenol.

3.3. Estudio del mecanismo de inhibicion de formacién de novo de
policlorodibenzo-p-dioxinas y policlorodibenzofuranos (PCDD/Fs) en presencia

de compuestos sulfurados y nitrogenados.

ARTICULO V:

SOLER, A.;: CONESA, J.A.: ORTUNO, N. Inhibiting fly ash reactivity by adding N-
and S- containing compounds. Chemosphere, 2018, volume 211, pages 294-301.

La incineracion de residuos sélidos urbanos es considerada una fuente de exposicion
a diferentes contaminantes como residuos sélidos, aguas de refrigeracion y emisiones
a la atmosfera (particulas finas y contaminantes toxicos). En dicho proceso,
generalmente, se pueden liberar a la atmosfera contaminantes organicos clorados,
incluidas las PCDD/Fs"1% porque el carbono organico residual y los compuestos de
combustién incompleta de alto peso molecular pueden ser precursores para la sintesis

de novo de estos compuestos.

En la sintesis de novo ocurren dos reacciones consecutivas!®: (1) formacion de
enlaces C-Cl tras la transferencia del cloruro a la estructura macromolecular
carbonosa catalizada por los iones metélicos presentes (cobre, zinc, aluminio, etc.) y
(2) degradacion oxidativa de la estructura carbonosa en presencia de iones metalicos

para generar CO, y compuestos aromaticos clorados.

Con el objetivo de reducir la emision de compuestos aromaticos clorados, evitando
asi los efectos ambientales toxicos y los posibles riesgos a la salud publica derivados,
las instalaciones térmicas requieren técnicas o0 métodos que inhiban la formacion de
dichos compuestos. La inhibicion quimica resulta ser el método mas prometedor para

suprimir la formacion de estos compuestos clorados, pero para ello es necesario
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utilizar compuestos quimicos econdémicos, no toxicos y respetuosos con el
medioambiente, asi como que permanezcan activos durante el tiempo necesario para

suprimir dicha formacion*.

En este trabajo se estudia el efecto inhibidor de diferentes compuestos sulfurados y
nitrogenados (&cido sulfamico, tiourea o tiosulfato de amonio) sobre la reactividad de
las cenizas volantes modelo en termobalanza. Se denomina cenizas modelo a la
mezcla de carbon activo y CuClz-2H,0 (1:1 en peso) pirolizada a 700 °C y lavada
posteriormente con una solucion de nitrato de sodio acidificada (0.2 M NaNOs

acidificada con HNOs) para eliminar el exceso de CuCls.

Previamente al estudio del efecto de inhibicion, se lleva a cabo un estudio
termogravimétrico de cada uno de los compuestos inhibidores en atmésfera oxidante
(N2:02 4:1). Se realizan experimentos dindmicos desde temperatura ambiente hasta
950 °C a tres velocidades de calefaccion diferentes (5, 10 y 20 °C/min), empleando

100 mL/min de caudal de gas portador.

La pérdida de masa de los tres compuestos inhibidores se da en el rango de
temperatura de 150-450 °C, estando situadas las curvas de TG de la tiourea y tiosulfato
de amonio mas hacia la izquierda, es decir, hacia temperaturas mas bajas que la curva
de TG del &cido sulfamico. Cabe sefialar que las pérdidas de masa de estos compuestos
podrian deberse tanto a la evaporacion (vapor formado por moléculas de la misma

naturaleza) como a la descomposicion térmica (nuevas especies volatiles formadas).

La descomposicion térmica de la tiourea da lugar a la formacion de disulfuro de
carbono, &cido isotiocianico y amoniaco®?. En la descomposicion del tiosulfato de
amonio se dan dos etapas: formacién de sulfato de amonio a temperaturas mayores de
150 °C, seguida de la formacién de amoniaco, nitrdgeno, 6xidos de azufre y agua
cuando se alcanzan temperaturas mas altas (~290 °C)!%. Los productos de la
descomposicién térmica del &cido sulfamico son los mismos que los de la
descomposicién del tiosulfato de amonio. Se considera que el amoniaco formado
puede reaccionar con el CuCl, impidiendo asi la formacién de compuestos

organocloradost!# 115,
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Con el fin de estudiar el efecto de los compuestos inhibidores sobre la reactividad del
material carbonoso, las cenizas volantes modelo se impregnan con acido sulfamico,
tiourea o tiosulfato de amonio y a continuacion, se realizan experimentos
termogravimétricos en presencia de oxigeno (N2:O: 4:1) a tres velocidades de
calefaccion diferentes (5, 10 y 20 °C/min), empleando 100 mL/min de caudal de gas

portador.

La adicién de CuCl, al material carbonoso acelera la descomposicion oxidativa del
carbon, es decir la curva de TG de las cenizas volantes modelo se da a temperaturas
mas bajas que la curva de TG del carbon activo, lo que indica que el ion cobre (I) y
el halégeno producen un cambio de reactividad del material carbonoso™ vy la

formacidn de compuestos volatiles clorados.

Sorprendentemente, cuando se afiaden los compuestos inhibidores a las cenizas
volantes modelo, la descomposicion térmica se acelera ain mas, es decir, las curvas
de TG se encuentran a temperaturas méas bajas. Las muestras que contienen tiourea o
tiosulfato aménico presentan curvas de TG similares, desplazdndose dichas curvas
unos 100 °C hacia la izquierda respecto a las de las cenizas modelo. Sin embargo, el
acido sulfamico tiene un efecto menos significativo, acelerando menos la
descomposicion térmica (~80 °C). Estos resultados concuerdan con los resultados de
la descomposicion de los compuestos inhibidores puros, ya que la tiourea y el

tiosulfato amdnico se descomponen a temperaturas inferiores que el acido sulfamico.

Si se produjera el envenenamiento del catalizador y por consiguiente el bloqueo del
proceso de cloracién, las curvas de TG de las muestras que contienen compuestos
inhibidores deberian encontrarse a temperaturas mas altas que la curva de las cenizas
volantes modelo. Sin embargo, esto no sucede asi, por tanto, se puede concluir que
existe algn tipo de reaccion entre el material carbonoso y el azufre o nitrogeno
presente en los compuestos inhibidores, que permite que se elimine el cloro e inhibe

la formacién de compuestos volatiles clorados.

Ademas, en este trabajo, se propone un modelo cinético para cada una de las muestras,
gue describe su descomposicién oxidativa, dado que la obtencién de los parametros

cinéticos de la descomposicion térmica es esencial para el disefio de reactores.
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La optimizacion se realiza por integracion de las ecuaciones planteadas en el modelo
cinético utilizando el método de Runge-Kutta. El célculo se realiza optimizando los
valores de energia de activacion (E.), orden de reaccion (n) y factor
preexponencial (ko). Para simplificar la optimizacion, se consideran iguales los
valores de E, y n para las distintas muestras dejando libre el valor del ko. Cabe destacar
que los experimentos realizados a diferentes velocidades de calefaccion se
correlacionan simultaneamente para obtener un Unico conjunto de pardmetros
cinéticos, obteniendo asi un ajuste satisfactorio que permite describir el

comportamiento de cada muestra.

A medida que se acelera la descomposicion térmica de la muestra, los valores de ko
aumentan progresivamente. Asi, el valor de ko obtenido para el carbon activo es menor
que el obtenido para las cenizas volantes modelo, y éste a su vez es menor que el valor
obtenido cuando las cenizas volantes modelo estan impregnadas con &cido sulfamico,
tiourea y tiosulfato aménico. Este parametro puede estar estrechamente relacionado

con el nimero de sitios activos de la matriz carbonosa.

Con el objetivo de tener mayor informacion sobre el mecanismo de descomposicion
de las muestras, se realizan experimentos de termogravimetria acoplada con
espectrometria de masas (TG-MS) a 20 °C/min con un caudal de helio de 100 mL/min.
Se observa que durante la descomposicion térmica de las cenizas volantes modelo
impregnadas con compuestos inhibidores se emite principalmente HCN, HNCO, H,S
y SOy, lo que confirma la posible reaccién entre la matriz carbonosa y los compuestos

inhibidores que impide la posterior formacion de compuestos volatiles clorados.
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Decomposition kinetics of materials combining biomass and electronic

waste

La generacion de residuos de aparatos eléctricos y electrénicos, asi como la gestion
de este tipo de residuos se ha convertido en un problema para la sociedad actual, ya
que la mayor parte de estos residuos son eliminados mediante incineracién o por
disposicidn en vertederos, técnicas que no implican procesos de descontaminacion ni
de recuperacion de materiales, y que pueden suponer graves riesgos

medioambientales.

En este trabajo se realiza un estudio termogravimétrico en atmaésfera inerte (nitrégeno)
y dos atmosferas oxidantes (N2:O2 9:1 y N2:O 4:1) de dos mezclas que combinan
serrin y cable libre de haldgenos (20 y 50 % en peso de cable) y dos mezclas que
combinan serrin y placas de circuito impreso (20 y 50 % en peso de placas),
empleando tres velocidades de calentamiento diferentes (5, 10 y 20 °C/min). También,

se lleva a cabo el anlisis termogravimétrico de cada uno de los materiales de partida.

Se proponen tres modelos cinéticos para cada material de partida, uno para la pirélisis,
otro para la gasificacion y otro para la combustion. La descomposicion del serrin es
modelada considerando que ocurren tres reacciones independientes de primer orden.
Sin embargo, la descomposicion de los residuos de aparatos eléctricos y electronicos

es modelada empleando una cinética de orden n.

Para estudiar el efecto de interaccion entre el serrin y los diferentes residuos, se
comparan las curvas termogravimétricas experimentales con las curvas obtenidas a
partir de la suma ponderada de las curvas calculadas usando los parametros cinéticos
de los materiales por separado. En condiciones piroliticas, se obtienen curvas
simuladas muy similares a las curvas experimentales. Sin embargo, en presencia de
oxigeno, las curvas calculadas difieren de las experimentales. Este comportamiento
indica una posible interaccion entre los materiales en presencia de oxigeno, dando
lugar a una descomposicion mas lenta. Esta interaccion es mas evidente en las mezclas
que combinan serrin y cable libre de haldgenos que en las mezclas que combinan

serrin y placas de circuito impreso.
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Pollutant formation in the pyrolysis and combustion of materials

combining biomass and e-waste

Los tratamientos térmicos (combustion y pirdlisis) son considerados importantes
fuentes de emisiones de gases contaminantes como diéxido de carbono, monéxido de

nitrégeno, dioxido de azufre, policlorodibenzo-p-dioxinas y furanos (PCDD/F), etc.

En el presente trabajo se analizan las emisiones de la descomposicion térmica de una
mezcla que combina serrin y cable libre de halégenos (20 % en peso de cable) y otra
mezcla que combina serrin y placas de circuito impreso (20 % en peso de placas), asi
como del serrin. Para ello, se llevan a cabo experimentos en condiciones piroliticas
(nitrogeno) y oxidativas (aire sintético) a 850 °C en un reactor horizontal a escala de

laboratorio.

Se muestran los resultados relativos a la generacion de Oxidos de carbono,
hidrocarburos ligeros, hidrocarburos aromaticos policiclicos (PAH), clorobencenos
(CIBz), clorofenoles (CIPh), bromofenoles (BrPh) y PCDD/Fs. En base a estos
resultados, los 6xidos de carbono son los productos gaseosos mas emitidos durante la
descomposicién térmica tanto en condiciones piroliticas como en condiciones
oxidativas. La cantidad de 6xidos de carbono emitida aumenta a medida que la
proporcion de oxigeno en la atmdsfera aumenta, asi como la cantidad de diéxido de
carbono emitido. La cantidad de hidrocarburos ligeros emitida es mayor en
condiciones piroliticas, siendo metano y etileno los compuestos mas abundantes. La
presencia de residuos de aparatos eléctricos y electrénicos reduce la cantidad de
hidrocarburos ligeros emitida en condiciones piroliticas, pero no en presencia de
oxigeno. La formacion de PAHSs, CIBzs, CIPhs, BrPhs y PCDD/Fs es maxima en
condiciones piroliticas para todas las muestras, ya que la presencia de oxigeno en la
atmosfera da lugar a la destruccion de la mayoria de estos compuestos. Los PAHs méas
abundantes son naftaleno, acenaftileno, fenantreno y fluoreno. En cuanto al perfil de
congéneres de BrPhs, el 2-bromofenol, 2,6- y 2,4-dibromofenol son los compuestos
mayoritarios emitidos, obteniendo sus maximos en la pir6lisis de la mezcla que

combina serrin y placas de circuito impreso.



Universitat d’Alacant
Universidad de Alicante



ARTICULO Il1I:

Emissions of brominated compounds and polycyclic aromatic hydrocarbons

during pyrolysis of E-waste debrominated in subcritical water.
SOLER, A.; CONESA, J.A.; ORTUNO, N.

Chemosphere, 2017, volume 186, pages 167-176.

Acceso al articulo en linea:

DOI: https://doi.org/10.1016/j.chemosphere.2017.07.14




Universitat d’Alacant
Universidad de Alicante



TRABAJOS PUBLICADOS | 145

Emissions of brominated compounds and polycyclic aromatic
hydrocarbons during pyrolysis of E-waste debrominated in subcritical

water

Se lleva a cabo el pretratamiento de placas de circuito impreso con agua subcritica
con el objetivo de eliminar el bromo presente en el polimero y evitar asi la formacion

de posibles contaminantes bromados en su posterior tratamiento térmico.

Los experimentos de desbromacion se realizan en un reactor discontinuo de tanque
agitado a tres temperaturas difrentes (225, 250 y 275 °C) manteniendo una relacion

solido:liquido (S/L) igual a 1:5 g/mL durante 180 minutos.

Los resultados obtenidos indican que la eficiencia del proceso aumenta con la
temperatura de operacion, eliminando el 18.5 % del bromo presente en la muestra de
partida durante la desbromacion a 225 °C, el 39.6 % del bromo a 250 °C y 63.6 % del
bromo a 275 °C.

Se estudia también la descomposicion térmica de las placas de circuito impreso, asi
como la descomposicion de los residuos solidos desbromados mediante
termogravimetria. Los experimentos termogravimétricos se realizan en atmosfera
inerte (nitrégeno) como en atmosfera oxidante (aire sintético), empleando tres

velocidades de calentamiento diferentes (5, 10 y 20 °C/min).

Con el objetivo de analizar la emision de contaminantes generados en la pirdlisis de
los residuos desbromados, se realizan experimentos en atmésfera inerte a 850 °C en
un reactor horizontal a escala de laboratorio, obteniendo que mas del 99 % del bromo
presente en las placas de circuito impreso se emite en forma de HBry Br». La cantidad
de hidrocarburos aromaticos policiclicos (PAH) y bromofenoles (BrPh) emitida
disminuye a medida que el material ha sido sometido a una desbromacion mas severa
(mayores temperaturas). El naftaleno es el PAH mas abundante y el

2-monobromofenol es el BrPh mayoritario.
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Application of subcritical water to dechlorinate polyvinyl chloride electric

wires

Los cables eléctricos se componen de un conductor (Cu o Al) recubierto de un material
aislante, que puede ser de cloruro de polivinilo (PVC), polietileno (PE), caucho, etc.
Cuando se trata de PVC, el tratamiento térmico se convierte en un proceso de
recuperacion de energia muy problemético, dado que puede llegar a emitir grandes

cantidades de contaminantes como compuestos clorados.

Una solucion al problema es el desarrollo de métodos de reduccion del cloro presente
en esta matriz polimérica. Por ello, en este trabajo, se lleva a cabo la descloracion de

cables eléctricos de PVC utilizando agua subcritica.

La descloracién a 200 °C es practicamente nula, mientras que la descloracién a 300 °C
alcanza un méaximo del 95.96 %. Como era de esperar, el proceso de descloracion con
agua subcritica es mas eficaz a medida que aumenta la temperatura de operacion del

mismo.

Se realiza un estudio termogravimétrico de los residuos sélidos desclorados en
atmosfera inerte (nitrégeno) y atmosfera oxidante (aire sintético), empleando tres

velocidades de calefaccion diferentes (5, 10 y 20 °C/min).

Con el fin de estudiar la emision de contaminantes clorados, se llevan a cabo
experimentos de pirélisis a 850 °C de los residuos desclorados y del cable de PVC

original en un reactor horizontal a escala de laboratorio.

Las emisiones de cloro inorganico (HCI + Cl,) disminuyen un 4.0, 81.9y 92.4 %

cuando el material es sometido a un proceso de descloracion a 200, 250 y 300 °C.

La formacion de hidrocarburos aromaticos policiclicos (PAH) aumenta a medida que
el material ha sido sometido a una descloracion mas severa (mayores temperaturas).
Sin embargo, la formacion de clorobencenos (CIBz) y clorofenoles (CIPh) disminuyen
a medida que aumenta la temperatura del proceso de descloracion. El
monoclorobenceno y los monoclorofenoles (3-+4-) son los principales compuestos

clorados emitidos.
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Inhibiting fly ash reactivity by adding N- and S- containing compounds

La inhibicién quimica resulta ser el método mas prometedor para suprimir la
formacion de compuestos clorados en los tratamientos térmicos. Por esta razon, en
este trabajo se estudia el efecto de inhibicion de tres compuestos sulfurados y
nitrogenados (&cido sulfamico, tiourea y tiosulfato de amonio) sobre la reactividad de
las cenizas volantes modelo (carbdn activo + 50 % en peso de CuCl,-H,0, pirolizada
a 700 °C y lavada) en termobalanza. Se realizan experimentos desde temperatura
ambiente hasta 950 °C empleando tres velocidades de calefaccion diferentes (5, 10 y
20 °C/min).

La adicion de CuCl,-H,0 al carbén activo acelera su descomposicion en presencia de
oxigeno, lo que indica que el ion cobre (1) y el halégeno producen un cambio en la
reactividad del material carbonoso. La adicion de los compuestos inhibidores también
acelera atin mas la descomposicion oxidativa de la muestra. El &cido sulfdmico acelera
la descomposicién en menor medida que la tiourea y el tiosulfato de amonio, que
presentan curvas termogravimétricas muy similares. Por tanto, se puede concluir que
esta aceleracion de la descomposicion puede ser causada por algun tipo de reaccion
entre el material carbonoso y el azufre o nitrégeno presente en los compuestos

inhibidores.

La formacién de compuestos organicos sulfurados y nitrogenados durante los
experimentos de termogravimetria acoplada con espectrometria de masas (TG-MS)

confirma la posible reaccién entre la matriz carbonosa y los compuestos inhibidores.

Por ultimo, un modelo cinético fundamentado en una sola reaccién de orden 0.6
correlaciona satisfactoriamente todas las velocidades de calefaccion empleadas en

presencia de oxigeno.
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CONCLUSIONES

Considerando los resultados expuestos anteriormente, a continuacion, se destacan las

conclusiones mas relevantes de esta Tesis Doctoral.

5.1. Estudio de la descomposicion térmica de materiales que combinan biomasa

y residuos de aparatos eléctricos y electrénicos (RAEE).

Analisis termogravimétrico y cinético:

Se han propuestos cuatro modelos pseudomecanisticos para la descomposicién
térmica del serrin, placas de circuito impreso, cubierta y aislante del cable libre
de hal6genos. Un Gnico conjunto de parametros cinéticos es capaz de describir
satisfactoriamente el comportamiento de cada material para las distintas

condiciones de operacion.

El serrin se descompone por medio de tres reacciones consecutivas, que
corresponde la primera a la descomposicion de la hemicelulosa, la segunda a la

descomposicidn de la celulosa y la tercera a la volatilizacion de la lignina.

Las placas de circuito impreso siguen un modelo de descomposicion que consta
dos reacciones en atmosfera inerte. Sin embargo, dicho modelo consta de tres
reacciones para la descomposicion térmica en atmdsfera oxidante,
correspondiendo la primera a una reaccion pirolitica y las otras dos a reacciones

de oxidacién del producto pirolitico obtenido.

La descomposicion térmica de la cubiertay el aislante del cable libre de halégenos

implica dos reacciones y una sola reaccién, respectivamente.

En condiciones piroliticas las curvas de TG de las mezclas, obtenidas como la
suma ponderada de las curvas de TG calculadas de los materiales utilizando los
parametros cinéticos obtenidos, son muy similares a las curvas experimentales.
Por tanto, no existe interaccion entre los materiales durante la descomposicién

térmica en atmosfera inerte.
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En presencia de oxigeno las curvas de TG calculadas de las mezclas no coinciden
con las curvas experimentales, lo que implica una interaccion entre los materiales.
Dicha interaccion no es tan evidente en las mezclas que combinan biomasa y
placas de circuito impreso como en las mezclas que combinan biomasa y cable

libre de hal6genos.

Analisis de contaminantes:

Los Oxidos de carbono son los principales productos gaseosos emitidos en la

pir6lisis y combustion de las mezclas que combinan serrin y RAEE.

El metano y etileno son los hidrocarburos ligeros mayoritarios, mostrando los
mayores rendimientos en condiciones piroliticas. La presencia de RAEE reduce
la cantidad total de hidrocarburos ligeros emitida en condiciones piroliticas. Sin
embargo, en presencia de oxigeno, la emision de hidrocarburos ligeros es mayor

para las mezclas que combinan serrin y RAEE.

Las maximas emisiones de los 16 PAHSs prioritarios se obtienen en pirolisis,

siendo los PAHs més abundantes el naftaleno, acenaftileno, fenantreno y fluoreno.

La cantidad total de PAHs emitida se reduce en presencia de cable libre de

haldgenos, pero no en presencia de placas de circuito impreso.

Se obtienen bajos niveles de CIBzs y CIPhs, mostrando los mayores rendimientos

en condiciones piroliticas.

La méxima emision de BrPhs se da al pirolizar la mezcla que contiene serrin y
placas de circuito impreso, ya que dichas placas tienen un alto contenido en

bromo. Los compuestos mayoritarios son 2-BrPh, 2,6- y 2,4- BrPh.

La emision de PCDD/Fs es practicamente indetectable en todas las condiciones

estudiadas, ya que estos compuestos se destruyen a altas temperaturas (~850 °C).
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5.2. Evaluacion de la eficacia del pretratamiento de RAEE con agua a alta

presion y/o temperatura para evitar la formacién de contaminantes en

posteriores procesos térmicos.

Pretratamiento de deshromacién:

/7
0.0

La eficiencia del proceso de desbromacion aumenta a medida que aumenta la

temperatura de operacion del proceso.

Se obtiene una desbromacion méaxima del 63.6 % cuando el proceso se desarrolla
a 275 °C.

Respecto al estudio termogravimétrico, la pérdida de masa total de los residuos
desbromados disminuye a medida que la temperatura del proceso de
desbromacién aumenta, dado que se obtiene un material mucho méas degradado

tras el pretratamiento.

Mas del 99 % del bromo contenido en las placas de circuito impreso se emite en
forma de HBr y Br, durante la pirolisis a 850 °C, tanto para la muestra de partida

como para los residuos desbromados.

El residuo obtenido tras el proceso de desbromacion a 275 °C emite un 60.8 %
menos de bromo inorganico en la pirolisis que las placas de circuito impreso

originales.

Las emisiones de los 16 PAHSs prioritarios disminuyen a medida que el material
ha sido sometido a un pretratamiento méas severo, siendo los PAHs mas

abundantes el naftaleno, acenaftileno, fenantreno y fluoreno.

Dentro de los compuestos semivolatiles, el fenol, estireno y benzofurano son los

obtenidos mayoritariamente en todos los experimentos.

La emision total de BrPhs disminuye a medida que aumenta la temperatura del
proceso de desbromacidn al que han sido sometidas las placas de circuito impreso.

El 2-BrPh fue el compuesto méas abundante.
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Los resultados muestran que el pretratamiento con agua subcritica puede reducir
la emision de contaminantes en posteriores procesos térmicos de este tipo de

residuos.

Pretratamiento de descloracién:

La eficiencia del proceso de descloracion aumenta al aumentar la temperatura de

operacion del mismo.

El 95.96 % del contenido de cloro de cable de policloruro de vinilo (PVC) es

eliminado cuando se somete al material a un proceso de descloracion a 300 °C.

Se obtienen residuos solidos tras el pretratamiento con valores de poder calorifico
similares al valor del carb6n y cogue. Por consiguiente, estos residuos pueden ser
utilizados como combustible en altos hornos 0 materia prima para la produccién

de carboén activo.

Respecto al estudio termogravimétrico, la curva de TG del cable de PVVC presenta
tres etapas de descomposicidn, al igual que el residuo sélido obtenido tras la
descloracion a 200 °C. Sin embargo, a medida que aumenta la temperatura de
operacion disminuye el nimero de etapas presentes en la curva de TG. Por tanto,
se obtiene un material mucho mas degradado al aumentar la temperatura del

proceso de descloracién.

La emision de cloro inorganico (HCl y Cl,) disminuye cuando el material ha sido

sometido a un proceso de descloracion méas severo (a mayor temperatura).

El cloruro de hidrogeno es el principal producto gaseoso emitido en la pirdlisis a
850 °C, excepto para el residuo sélido obtenido tras la descloracion a 300 °C que

es el naftaleno.

La cantidad total de PAHs aumenta a medida que el material ha sido sometido a
una descloracion con mayor temperatura, siendo los compuestos mayoritarios el

naftaleno, acenaftileno, fenantreno y fluoreno.
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La emision total de CIBzs disminuye a medida que aumenta la temperatura del
proceso de descloracion. Predominan los congéneres mono- y diclorados,

concretamente los congéneres con cloro en las posiciones 1,2-y 1,4-.

La emision total de CIPhs también disminuye al aumentar la temperatura del
proceso de descloracién, llegando a emitir un 49.7 % menos que el cable de PVC
original cuando el residuo solido se obtiene del proceso de descloracion a 300 °C.

El 3- y 4-CIPh son los compuestos mayoritarios.

Los resultados muestran que el pretratamiento con agua subcritica puede reducir
la emision de contaminantes clorados en posteriores procesos térmicos de este

tipo de residuos.

Estudio del mecanismo de inhibicion de formacion de novo de
policlorodibenzo-p-dioxinas y policlorodibenzofuranos (PCDD/Fs) en

presencia de compuestos sulfurados y nitrogenados

Las curvas de TG de los compuestos inhibidores utilizados (tiourea, tiosulfato de
amonio y acido sulfamico) se encuentran situadas en el rango de temperatura de
150-450 °C.

Los compuestos inhibidores (tiourea, tiosulfato de amonio y acido sulfamico) se
descomponen para formar amoniaco, que es considerado el compuesto

responsable de la posible inhibicion!? 113,

La presencia de cloruro de cobre (I1) acelera la descomposicién del carbon activo
en presencia de oxigeno, disminuyendo la temperatura de maxima velocidad de

oxidacion del carbon.

La presencia de compuestos inhibidores acelera ain més la descomposicion de las

cenizas modelo (mezcla de carbon activo y CuCly).

La descomposicion térmica del material carbonoso se describe de manera

satisfactoria mediante un modelo cinético de una reaccion de orden 0.6.
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«+ Se observa la formacién principalmente de HCN, HNCO, H,S y SOy cuando se

realizan experimentos de TG-MS.

«+ A partir de los resultados obtenidos, se puede concluir que existe una posible
reaccion entre la matriz carbonosa y el azufre y/o nitrdgeno de los compuestos
inhibidores que impide la formacién de compuestos volétiles clorados durante el

proceso de combustion.
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