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PRESENTACION Y OBJETIVOS

PRESENTACION Y OBJETIVOS

El trabajo de investigacion cuyos resultados se presentan en esta Tesis
Doctoral se ha realizado en el Grupo de Residuos, Pirélisis y Combustion
de la Universidad de Alicante, mediante las ayudas de financiacion de
los proyectos CTQ2008-05520 del Ministerio de Educacion,
Prometeo/2009/043 y ACOM2009/135 de la Generalitat Valenciana.

El objetivo fundamental de esta Tesis Doctoral consiste en el estudio de
procesos de degradacion térmica de residuos de aparatos eléctricos y
electronicos (RAEE), realizandose tanto un estudio cinético como un
analisis de los contaminantes generados durante estos procesos, con
especial atencion a la formacion de compuestos organoclorados
persistentes como dioxinas y policlorobifenilos entre otros. Este estudio
puede ser de utilidad a la hora de evaluar las diferentes posibilidades
de gestion de dichos residuos, como el reciclado o la valorizacion

energética en instalaciones de pirélisis o combustion.

Para ello se han seleccionado como materiales de estudio los

siguientes:
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e Como representacion de los residuos electronicos, distintos

materiales extraidos de un teléfono movil fuera de uso:

- Tarjeta de circuito impreso: representa uno de los RAEE mas
complejos en cuanto a su reciclado o valorizacion, debido a la
mezcla heterogénea de polimeros con retardantes de llama,

metales y fibra de vidrio en su composicion.

- Carcasa constituida por un co-polimero de ABS/PC (acetonitrilo-
butadieno-policarbonato), que es uno de los materiales mas
habituales utilizados como cubiertas de multitud de aparatos

electronicos.
e Como ejemplo de residuos eléctricos, dos clases de cables:

- Uno ordinario de PVC (policloruro de vinilo), constituido por una
cubierta de este material, un aislante interior de PE (polietileno)
reticulado y un conductor de cobre. Este tipo de cable es
ampliamente utilizado por su versatilidad, resistencia y su bajo
coste, aunque hoy dia existen multitud de opciones en el

mercado.

- Un cable de alta seguridad, libre de halégenos, que consta de
una cubierta de poliolefina termoplastica, un aislante de caucho
de silicona y cobre en su interior. La utilidad de este tipo de
cable estriba en su elevada resistencia al fuego frente a los
cables ordinarios gracias a su elevado contenido en ATH

(trihidroxido de aluminio).
Los objetivos concretos que se pretende conseguir comprenden:
1) Estudio de la descomposicion térmica residuos electronicos:

- Elaboracion de modelos cinéticos que describan el proceso en

condiciones piroliticas y oxidativas.
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- Analisis de las emisiones generadas en pirolisis y combustion

incompleta a escala de laboratorio.
2) Estudio de la descomposicion térmica de residuos eléctricos:

- Elaboracién de modelos cinéticos que describan el proceso en

condiciones piroliticas y oxidativas.

- Analisis de las emisiones generadas en combustion incompleta a

escala de laboratorio.

En cuanto a su estructura, la presente memoria se inicia con una
Introduccion, en la que se plantea la problematica de los residuos de
aparatos eléctricos y electronicos, dando una vision general acerca de
su generacion y los materiales que los componen, asi como de su
gestion y los riesgos de contaminacion asociados a las principales
opciones de reciclado, valorizacion y eliminacion. A continuacion se
describen las caracteristicas generales de los dos tipos de materiales
que son objeto de este estudio, y su situacion actual. Se explican los
fundamentos de los tratamientos térmicos de residuos, tanto pirolisis
como combustion, asi como los contaminantes derivados de estos
procesos. Finalmente, se presenta cierta informacion relevante acerca
de las dioxinas y furanos clorados (PCDD/Fs) y bromados (PBDD/Fs) y los
policlorobifenilos (PCBs), asi como sus principales vias de formacion,
por tratarse de compuestos con un gran interés debido a su elevada
toxicidad y problematica medioambiental y que han sido analizados en

diversos estudios a lo largo de esta investigacion.

A continuacion se describe la Metodologia empleada, incluyendo los
distintos materiales utilizados para la realizacion de los experimentos,
asi como los equipos en los que se han llevado a cabo. Se describe la
metodologia experimental empleada en el laboratorio y las técnicas

analiticas utilizadas para llevar a cabo la determinacion de las distintas
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familias de compuestos analizados y de los parametros cinéticos de los

modelos propuestos.

En el capitulo de Resultados se presenta un resumen de los principales
resultados obtenidos en cada uno de los estudios que componen esta
Tesis Doctoral, seguido de las principales Conclusiones derivadas de

esta investigacion.

En los Anexos se presentan los distintos articulos cientificos que
constituyen esta Tesis Doctoral, los cuales se encuentran publicados en
revistas internacionales de impacto. Finalmente se presenta la

Bibliografia consultada y citada a lo largo de la memoria.

Publicaciones incluidas en la presente Tesis Doctoral:

Articulo |

FONT, R.; MOLTO, J.; EGEA, S.; CONESA, J.A.,, 2011.
Thermogravimetric kinetic analysis and pollutant evolution during the
pyrolysis and combustion of mobile phone case. Chemosphere, volume
85, issue 3, pages 516-524.

Articulo Il

MOLTO, J.; EGEA, S.; CONESA, J.A.; FONT, R., 2011. Thermal
decomposition of electronic wastes: Mobile phone case and other parts.

Waste Management, volume 31, issue 12, pages 2546-2552.
Articulo Il

CONESA, J.A.; MOLTO, J.; FONT, R.; EGEA, S., 2010. Polyvinyl Chloride
and Halogen-free Electric Wires Thermal Decomposition. Industrial &
Engineering Chemistry Research, volume 49, issue 22, pages 11841-
11847.
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Articulo IV

CONESA, J.A.; EGEA, S.; MOLTO, J.; ORTUNO, N.; FONT, R., 2013.
Decomposition of two types of electric wires considering the effect of
the metal in the production of pollutants. Chemosphere, volume 91,
issue 2, pages 118-123.

Otras publicaciones no incluidas en la presente Tesis Doctoral:

e CONESA, J.A.; REY, L.; EGEA, S.; REY, M.D., 2011. Pollutant
Formation and Emissions from Cement Kiln Stack Using a Solid
Recovered Fuel from Municipal Solid Waste. Environmental

Science & Technology, volume 45, issue 13, pages 5878-5884.

e ORTUNO, N.; MOLTO, J.; EGEA, S.; FONT, R.; CONESA, J.A.,
2013. Thermogravimetric study of the decomposition of printed
circuit boards from mobile phones. J. Anal. Appl. Pyrol., 103,
pages 189-200.
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1 INTRODUCCION

1. INTRODUCCION

1.1.  RESIDUOS DE APARATOS ELECTRICOS Y ELECTRONICOS
1.1.1. Situacion actual y normativa

La aparicion del telégrafo eléctrico en 1833 (Samuel Morse), puede
considerarse como una de las primeras aplicaciones de la electricidad
que marcarian una segunda revolucion industrial a finales del siglo XIX.
La electrificacion supuso un verdadero cambio social de implicaciones
extraordinarias, comenzando por el alumbrado y siguiendo por el
desarrollo de nuevos procesos industriales, con la creacion del motor

eléctrico, y también de las telecomunicaciones.

La sociedad de consumo que surgi6é en los siglos XIX y XX en los paises
capitalistas, origina una nueva era repleta de sofisticados equipos
eléctricos y electronicos, con una tecnologia emergente que supuso una

profunda transformacion de la sociedad en un corto periodo de tiempo.

En la década de los anos 70 del siglo XX se inicia la que puede ser
considerada la tercera revolucion tecnoldgica, teniendo como
detonante la creacion en 1971 del primer microprocesador por la

compaiia Intel (Intel 4004). Con la aparicion del microprocesador se

11



1 INTRODUCCION

inicia una nueva forma de entender la organizacion tecnoldgica,

econdmica y social.

Actualmente, surgen continuamente en el mercado nuevos aparatos
eléctricos y electronicos con el fin de satisfacer nuestras necesidades,
incluso las de aquellos consumidores con menores recursos, lo que

incrementa su produccion en cantidades masivas.

Segun la Iniciativa StEP (Solving the E-Waste Problem), una asociacion
de organizaciones adscritas a la ONU (Organizacion de Naciones
Unidas), empresas, gobiernos, entidades no gubernamentales e
instituciones cientificas (StEP, 2014); en 2012 se fabricaron casi 56,5
millones de toneladas (Mt) de este tipo de equipos, con una generacion
de 41,8 Mt de residuos electrénicos en 2014, (equivalentes a 5,9 kg por
cada habitante del planeta). Ademas, predicen que en 2017 la cifra de
estos residuos aumentara hasta 65.4 Mt, representando un incremento

global del 33 % en tan solo tres anos.

En Europa la situacion no es tan diferente. Se estima que la cantidad de
productos eléctricos y electronicos puestos en el mercado en la Unidn

Europea fue de 9,1 millones de toneladas en 2012 (Eurostat, 2015).

Las caracteristicas y la rapida evolucion de este tipo de productos en el
mercado, hace que queden obsoletos cada vez mas rapidamente, con lo
que los residuos derivados son cada vez mayores a nivel mundial. La
Oficina Europea de Estadistica estima en 3,5 millones de toneladas la
cantidad total de este tipo de residuos generados en 2013 en la Union
Europea, de los cuales el, 4,5% tuvieron su origen en Espana (Eurostat,
2015).

12
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Tabla 1.1. RAEE recogidos en la UE-28 en 2013 por categorias de residuos
(miles de toneladas) (Eurostat, 2015)

small IT and
Total waste LT h.ousellold household telgcommu- Con.sumer Other
appliances appliances mcgltlons equipment
equipment
EU-28 3474177 14094 054 224280 () 615119 () 572253 () 187194 (')
Belgium 116 458 50711 11792 19290 26 322 8 343
Bulgaria 38431 28 043 2423 3158 2014 2792
Czech Republic 53685 ° 24 303 2994 F 10047 F 13877 F 2463 F
Denmark 76 200 32121 5019 13520 22 881 2 659
Germany 690 711 235 666 77 149 160 125 171 354 46 416
Estonia 5 465 1797 346 1463 1608 251
Ireland 41177 22 348 2204 6809 7 868 1048
Greece 37 235 r 20018 2638 n 5047 r T a77 P 1956 n
Spain 157 994 90 594 7050 20679 23 876 15794
France 470 556 256 560 27021 66 229 104 342 16 405
Croatia 16 187 G 620 373 20929 5223 1040
Italy 497378 ¢ 117 004 : : : :
Cyprus 2514 1403 132 529 344 106
Latvia 4 594 2150 356 502 610 1078
Lithuania 14 259 7 927 880 1844 1687 1920
Luxembourg 5010 2073 456 762 1299 418
Hungary 44 262 23685 4 356 3 961 4 964 2295
Malta 1506 859 5 332 273 36
Netherlands 123 684 59 590 7 067 17 625 29 369 9533
Austria 77 402 31326 7431 17 632 16 160 4 854
Poland 175 295 82 246 16 946 27 154 25746 23 203
Portugal 43 695 25 268 4 355 7 062 5425 1585
Romania 23083 11399 864 4 976 3514 233
Slovenia 9430 4 097 1016 1782 1513 1022
Slovakia 22671 11 372 2071 2835 3232 3171
Finland 52972 26 803 1912 7 640 14 214 2404
Sweden 168 612 78084 4991 32 467 44 310 8760
United Kingdom 503611 F 240 887 32432 F 173720 °F 32181 F 24411 F
Liechtenstein 140 F 17 3 43 F 40 F 1 F
Norway 104 905 43795 5141 16 668 17 556 21745

(") Does notinclude ltaly (breakdown not available).
(d) Definition differs.

(p) Provisional.

La Tabla 1.1 muestra la cantidad de residuos de aparatos eléctricos y

electronicos (RAEE) recogidos en la Union Europea en 2012 agrupados

por paises y clase de residuo. Los electrodomésticos suponen el 43 % del

total (1,5 millones de toneladas), en segundo lugar se encuentran los

residuos relacionados con las tecnologias de la informacion y la

comunicacion (615000 toneladas) seguido, en tercer lugar, del pequeino

electrodoméstico (572000 toneladas). El resto de categorias suponen

tan solo un 5,3 % del total.

13



1 INTRODUCCION

12 000
10 000
8000
6000

4000

- . . . .
0 T T T T

Put on the market Total collection Total treatment Recovery (incl. Reused and recycling
recycling, energy
recovery...)

m2007 m2008 w2009 ~2010 =2011 (%) =2012(%)

("} Includes Eurostat estimates due to missing data for several EU Member States.
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(*) Includes data for EU-28.

Figura 1.1. AEE (Aparatos Eléctricos y Electronicos) puestos en el mercado, RAEE
(Residuos de Aparatos Eléctricos y Electronicos) recogidos en global, RAEE
tratados, RAEE revalorizados, RAEE reutilizados y reciclados en la UE-28
(millones de toneladas) (Eurostat, 2015)

El régimen juridico de los aparatos eléctricos y electronicos, y el de sus
residuos, se establecido a nivel comunitario a través de la Directiva
2002/95/CE (Comision Europea, 2003a), sobre restricciones a la
utilizacion de determinadas sustancias peligrosas en aparatos eléctricos
y electronicos; y mediante la Directiva 2002/96/CE (Comision Europea,
2003b) sobre residuos de aparatos eléctricos y electronicos. Ambas
directivas fueron traspuestas al ordenamiento juridico espanol a través
del Real Decreto 208/2005 sobre aparatos eléctricos y electronicos y la

gestion de sus residuos (Espafna, 2008).

A pesar de esta regulacion europea los RAEE (Residuos de Aparatos
Eléctricos y Electronicos) han continuado incrementandose como
consecuencia de sus ciclos de innovacion y sustitucion, cada vez mas
breves, que han convertido a los AEE (Aparatos Eléctricos y
Electronicos) en una fuente creciente de residuos. Estos residuos

contienen componentes peligrosos que generan un importante problema
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1 INTRODUCCION

durante su gestion y, en algunos casos, esta gestion no ha conseguido

unos adecuados indices de reciclado. A esta situacion se une la

importante salida de RAEE fuera de la Unidn Europea de manera no

controlada y el desconocimiento de la gestidn final de estos residuos,

con el riego de afeccion a la salud humana y al medio ambiente en los

territorios de destino, asi como la consiguiente pérdida para la UE de

componentes con un elevado valor econémico.

Consecuencia de ello, ambas directivas fueron revisadas y, finalmente,

sustituidas por dos nuevas Directivas:

Directiva 2011/65/UE (Comision Europea, 2011), sobre
restricciones a la utilizacion de determinadas sustancias
peligrosas, orientada a la prevencion, que fue transpuesta al
ordenamiento juridico espanol mediante el Real Decreto
219/2013 (Espana, 2013), sobre restricciones a la utilizacion de
determinadas sustancias peligrosas en aparatos eléctricos y
electronicos. Esta Directiva es una actualizacion de la anterior,
que restringe el uso de determinados metales pesados (plomo,
mercurio, cadmio y cromo VI) y algunos retardantes de llama
(polibromobifenilos y polibromodifenil éteres) en la fabricacion
de equipos eléctricos y electrénicos, con el objetivo de provocar
su sustitucion por otras mas seguras e incrementar las
posibilidades de reciclado de los RAEE y su rentabilidad
econdomica, asi como disminuir el impacto negativo sobre la

salud de los trabajadores en las instalaciones de reciclado.

Directiva 2012/19/UE (Comision Europea, 2012) 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 (Espana, 2015), sobre residuos de

15



1 INTRODUCCION

aparatos eléctricos y electronicos. Los principales objetivos de

esta norma son:

- Contribuir a la produccion y consumo sostenibles,
promoviendo la prevencion de la generacion de RAEE, y en un
diseno que facilite la reparacion, la reutilizacion y el

reciclado.

- Hacer un uso mas eficiente de los recursos, reforzando el
reciclado y teniendo en cuenta que es especialmente
relevante la recuperacion de las materias primas criticas

contenidas en los residuos de este sector.

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

en la recogida y tratamiento de RAEE.

Por otra parte, la directiva obliga a los Estados Miembros a incrementar
la recogida separada de RAEE (ahora agrupados en 6 categorias, en vez
de 10) de manera progresiva. A partir de 2016 el indice de recogida
minimo que debera alcanzarse sera del 45 % de los AEE puestos en el
mercado en los tres anos precedentes. En 2019 este objetivo debera
llegar al 65 %. La recogida de RAEE implica a las entidades locales, a los
distribuidores, a los productores de AEE y a los gestores de este tipo de

residuos.

Segun el Articulo 3.a del Real Decreto 110/2015, se consideran aparatos
eléctricos y electronicos (AEE) a todos los aparatos que para funcionar
debidamente necesitan corriente eléctrica o campos
electromagnéticos, y los aparatos necesarios para generar, transmitir y

medir tales corrientes y campos, que estdn destinados a ser utilizados
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con una tension nominal no superior a 1.000 V en corriente alterna y

1.500 V en corriente continua.

Del mismo modo, en el Articulo 3.f del citado Real Decreto, se definen
los residuos de aparatos eléctricos y electronicos (RAEE) como todos los
aparatos eléctricos y electrénicos que pasan a ser residuos de acuerdo
con la definicion que consta en el articulo 3.a) de la Ley 22/2011, de
28 de julio. Esta definicion comprende todos aquellos componentes,
subconjuntos y consumibles que forman parte del producto en el

momento en que se desecha’.
1.1.2. Composicion

Los aparatos eléctricos y electronicos son productos muy complejos,
que generalmente, incluyen numerosas partes y componentes. Cada
pieza esta fabricada en materiales muy diversos, cuya proporcion

dependera del tipo de AEE en cuestion.

Muchos estudios consideran la existencia de cinco categorias de
materiales principales: metales ferrosos, metales no ferrosos, vidrio,

plasticos y otros materiales (véase la Tabla 1.2).

Tabla1.2. Principales materiales encontrados en los RAEE (% peso) (ICER, 2000)

Categoria WS WS Vidrio  Plastico Otros
ferrosos no ferrosos

Electrodomésticos

61 % 7% 3% 9% 20 %
grandes
Electrqdomestlcos 19 % 1% 0% 48 % 329
pequeios
Equipos informaticos 43 % 0% 4% 30 % 23 %
Telecomunicaciones 13% 7% 0% 74 % 6%
Televisores, radios, etc. 11 % 2% 35% 31% 21%
Ig_:;nparas de descarga de 29 29 89 9 39 49

' Se consideran RAEE historicos (Articulo 3.m) aquellos residuos procedentes de
productos introducidos en el mercado antes del 13 de agosto 2005.
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1 INTRODUCCION

En el caso concreto de los dispositivos de telecomunicaciones se
pueden llegar a encontrar mas de 60 elementos diferentes. Por
ejemplo, en un teléfono movil (donde los metales representan el 23 %
de su peso) se puede contar con la presencia de metales comunes como
el cobre, estano, aluminio, etc.; metales especiales como el cobalto,
indio o antimonio; y metales preciosos como plata, oro, o platino

(véase Tabla 1.3).

Estos materiales confieren un elevado valor a estos residuos ya que la
extraccion de este tipo de materiales es costosa y escasa por lo que
este sector de residuos esta siendo considerado como una forma de

“mineria urbana”.

Circonio
Zinc

_Itrio
Titanio
Tunsgeno
Tantalo
Sulfuro
Estroncio

. Plata
Tierras Raras
RLﬁtemo
Platino
Paladio
Niquel
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Indio

Oro

Galio
Cromo
Cobhre
Cobalto
Beriljo

_ Bario
Antimanio
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o
N
S
[=)]

8 10 12 14

% peso

Figura 1.2. Composicion genérica de metales presentes en un teléfono movil
(MMPI 2005, Convenio Basilea)

Las sustancias peligrosas mas habituales que incorporan los AEE para su
funcionamiento y que deben ser gestionadas y tratadas una vez que los

aparatos se conviertan en RAEE se resumen a continuacion:

- Cadmio: Mas del 90% en las pilas recargables.
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Plomo: Mas del 90% en las baterias, con pequenas contribuciones
por parte de las soldaduras para los circuitos impresos, lamparas y

tubos fluorescentes.

Oxido de plomo (utilizado en el vidrio): Mas del 80% en los tubos de
rayos catddicos mientras que el resto procede de las lamparas y los

tubos fluorescentes.

Mercurio: Mas del 90% procede de las pilas y sensores de posicion
con una pequena contribucidon por parte de los relés y lamparas

fluorescentes.

Cromo hexavalente: Utilizado como inhibidor de corrosion en el

sistema de refrigeracion de los refrigeradores por absorcion.
Niguel: Baterias Ni-Cd.

PCBs (policlorobifenilos): Mas del 90% provienen de los

condensadores y transformadores.

Retardantes de llama bromados: TBBPA (tetrabromobisfenol A),
que proviene principalmente de los circuitos impresos (90 %),
placas y carcasas. PBBs (polibromobifenilos) y PBDEs
(polibromodifenil éteres), presente en componentes
termoplasticos, cables, etc. Octa y deca BDE (octa vy
decabromodifenil éter), que se encuentra dentro de los
ordenadores (mas del 80 %), con menores contribuciones por parte

de los aparatos de TV y aparatos eléctricos de cocinas domésticas.

CFC (clorofluorocarburos), HCFC (hidroclorofluorocarburos), HC

(hidrocarburos): Unidades de refrigeracion y espumas aislantes.

Cloroparafinas: Mas del 90% en el PVC de los cables.
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- Plata, cobre, bario y antimonio: presentes en circuitos electronicos

impresos, conectores, etc.
1.1.3. Gestion y riesgos asociados

El proceso de tratamiento de los residuos eléctricos y electronicos
dependera de las caracteristicas del propio residuo, pero en lineas
generales, existen una serie de pasos comunes (véase Figura 1.3) como
la descontaminacion, desmontaje selectivo, la linea de tratamiento
para las partes plasticas grandes y el tratamiento mecanico para el
resto de partes y materiales. Como resultado de todo esto, se obtienen
fracciones homogéneas de plasticos y diversos concentrados metalicos

que se destinan a las siderurgias y metalurgias especificas.

===

Figura 1.3. Esquema general de tratamiento de RAEE (GAIKER- 1K4)
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Como se ha visto anteriormente, la presencia de sustancias peligrosas
en AEE vincula inevitablemente la eliminacion de RAEE con ciertos
riesgos potenciales para la salud humana y el medio ambiente, que se

resumen a continuacion.
Reciclado

De manera general, el reciclado de los RAEE puede dividirse en las

siguientes etapas (Cui, 2008):

- Desmontaje selectivo: para separar los componentes peligrosos o

valiosos.

- Concentracion: mediante procesos mecanicos/fisicos y/o
metallrgicos, para preparar los materiales para el proceso de

refinado.

- Refinado: transformacion mediante procesos quimicos
(metallrgicos), para permitir que los materiales recuperados

vuelvan a su uso original.
Desmontaje

Puede realizarse de manera manual o mecanica, o combinando ambas
técnicas; desmontar a mano resulta mas caro, pero se consigue
recuperar una mayor cantidad de materiales reutilizables y las

sustancias peligrosas se extraen con mayor eficacia (ACRR, 2003).

El riesgo involucrado en este paso radica en la posibilidad de que
alguna de las sustancias peligrosas se libere al medio. Ademas, debe
garantizarse la total eliminacion de los componentes peligrosos para

evitar contaminacion en etapas posteriores (Tsydenova, 2009).
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Procesos mecanicos

Los procesos mecanicos se emplean generalmente durante la etapa de
concentracion, cuando los distintos metales y materiales contenidos en
los RAEE se liberan y se separan en distintas fracciones. Pueden incluir
diversas combinaciones de las operaciones siguientes (GAIKER-IK4,
2007): trituracion y molienda para reducir tamanos y liberar los
materiales, cribado, separacion con imanes de metales magnéticos
(como el hierro), separacion por corrientes de Foucault para recuperar
metales no magnéticos (como el aluminio), separacion electrostatica
corona para la recuperacion de metales en mezclas complejas de
materiales muy molidos, separacion por diferencia de peso especifico,
etc. Varios autores han publicado revisiones exhaustivas sobre el
reciclado mecanico de residuos de aparatos eléctricos y electronicos
(Cui, 2003; Huang, 2009).

Los principales peligros de los métodos mecanicos estan asociados con
el polvo generado durante los procesos de reduccion de tamano
(trituracion, molienda,...), que puede seguir presente durante los
posteriores procesos de separacion. Este polvo puede contener
plasticos, metales, materiales ceramicos y silice, y supone un riesgo de
inhalacion y exposicion cutanea para los trabajadores, asi como un

riesgo de contaminacion del medio ambiente (MJC, 2004).

El caso de los plasticos con retardantes de llama bromados es
especialmente preocupante, pues el calentamiento producido durante
los procesos de trituracion o molienda puede causar la formacion de

dioxinas y furanos bromados (Weber, 2003).
Procesos metalurgicos

Los procesos metallrgicos se utilizan en las etapas de concentracion y

refinado de la cadena de reciclaje. Mediante estos procesos los metales
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se funden (procesos pirometalirgicos) o se disuelven (procesos
hidrometaldrgicos), consiguiendo separarlos en base a sus propiedades

quimicas y metaldrgicas.

Los procesos pirometalurgicos (como la incineracion, pirolisis, fundicion
en horno de arco de plasma o en alto horno, sinterizacion, fusion y
reacciones en fase gas a alta temperatura) se han convertido en
métodos habituales para la recuperacion de metales no ferrosos y
metales preciosos a partir de los RAEE en las Ultimas décadas (Cui,
2008).

El riesgo asociado a estos procesos reside en las emisiones de vapores
de metales, en particular los de bajo punto de fusion, como Cu, Cd, Pb,
etc. Ademas, cuando se alimentan residuos electrénicos, la presencia
de halégenos (como cloro del PVC y bromo de los retardantes de llama)
puede dar lugar a formacion de dioxinas y furanos halogenados, a
menos que las instalaciones estén disefadas a tal efecto y dispongan de

sistemas para el tratamiento de gases (Hageluken, 2006).

Los procesos hidrometallrgicos consisten en una primera etapa de
lixiviacion acida, neutra o basica del material solido, seguida de una
etapa de purificacion para eliminar impurezas y finalmente una etapa
de precipitacion para separar el metal valioso de la disolucion (Cui,
2008).

Con respecto a la contaminacion, estos métodos suelen emplear
soluciones acidas (acido sulfurico concentrado y perdxido a
temperaturas elevadas, y también cianuro de hidrégeno en algunos
casos) con el consiguiente riesgo de exposicion a vapores acidos y

generacion de efluentes acidos y aguas residuales con metales.
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Incineracion

Una de las estrategias para hacer frente a la gran cantidad de RAEE
generados es la incineracion de la fraccion combustible de los residuos,
ya sea para reducir su volumen antes de su vertido, para aprovechar el
alto contenido energético de los residuos plasticos como combustible
alternativo o para concentrar los metales valiosos en las cenizas
residuales para que puedan ser recuperadas posteriormente
(Tsydenova, 2009).

A pesar de que es preferible optar por las diferentes vias de reciclado,
la incineracion con recuperacion energética puede ser una alternativa a

considerar para las fracciones de plastico que no pueden reciclarse.

El proceso de incineracion de RAEE tiene como impactos ambientales la
emision de sustancias peligrosas a causa de la presencia de metales
pesados (cadmio, plomo, mercurio), que pueden liberarse a la
atmosfera o contaminar el suelo, por la infiltracion de lixiviados de
cenizas a aguas subterraneas ocasionados por la disposicion de las
cenizas generadas en el proceso (Allsopp, 2001). Asimismo, si la
incineracion no tiene lugar en condiciones o6ptimas y con un adecuado
control de los gases generados, existe el riesgo de emision de

compuestos halogenados, incluyendo dioxinas y furanos.

Disposicion en vertedero

Los riesgos asociados a la disposicion en vertedero de RAEE se deben a
la gran variedad de sustancias que contienen, siendo el principal
problema en este contexto la posible lixiviacion, la evaporacion de
sustancias peligrosas, asi como los incendios incontrolados producidos

por aumentos de temperatura locales.
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Como consecuencia del vertido de RAEE se pueden generar lixiviados de
mercurio, de policlorobifenilos de condensadores, de retardantes de
llama bromados o cadmio del plastico (GAIKER-1K4, 2007). Otro aspecto
preocupante es la vaporizaciéon del mercurio que también se encuentra
en los RAEE o la liberacion de compuestos derivados, como el
metilmercurio. Ademas, en los vertederos se pueden producir incendios
incontrolados, provocando la emision de compuestos extremadamente
toxicos debido a la presencia de una gran variedad de sustancias
peligrosas (ACRR, 2003). Ni siquiera en los vertederos controlados, con
revestimientos impermeables y sistemas de recogida de lixiviados,
existe la garantia de eliminar por completo los riesgos de
contaminacion. Logicamente, los impactos ambientales potenciales son
considerablemente mas altos cuando los RAEE se disponen en

vertederos incontrolados.
1.2.  TELEFONOS MOVILES

La revolucion de las telecomunicaciones llegd de la mano de la empresa
Motorola en 1983 con la puesta en el mercado del primer terminal de
telefonia movil, el DynaTAC 8000X. En la fecha de salida al mercado del
producto, este costaba 3.995 dolares estadounidenses, pesaba
aproximadamente 800 gramos y su bateria tenia Unicamente la

autonomia de una hora en conversacion.

A finales del siglo XX y a principios del XXI se desarrollaron baterias mas
pequenas y de mayor duracion, pantallas mas nitidas y con color,
ademas de la incorporacion de software, que hacen del teléfono mavil

un elemento practicamente imprescindible en la vida moderna.

En la actualidad, el avance de la tecnologia ha hecho que estos

aparatos incorporen funciones que no hace mucho parecian futuristas,
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como juegos, reproduccion de musica, acceso a Internet, fotografia

digital, Television digital y un largo etcétera.

La vida media de estos dispositivos esta disenada para unos 5 anos de
funcionalidad, pero la realidad es bien diferente. Se calcula que la vida
media de un movil es de 9 meses en Japon, 15 meses en Europa y 18
meses en Estados Unidos (ECOTIC, 2014). Por lo tanto, la generacion de

residuos derivados de estos dispositivos es realmente preocupante.

La Figura 1.4 muestra la evolucion del nimero de lineas de telefonia
movil en Espana en el periodo de 2000 a 2016. Actualmente, el niUmero
de lineas de telefonia mdvil asciende a 50,6 millones, lo que supone
1,12 terminales por habitante (ONTSI, 2016).
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Figura 1.4. Nimero de terminales de telefonia movil en Espafia en el periodo de
2000 a 20016 (ONTSI, 2016)

Una vez que un teléfono alcanza el fin de su vida util, éste puede

generar basicamente tres tipos de residuos:

- Terminales: carcasas, pantallas, placas de circuito impreso,

componentes eléctricos

- Baterias de tres tipos: niquel-cadmio, niquel-metal hidruro e ion-

litio.
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- Accesorios: cargador/transformador, base, teclado, antena, otros.

La presencia de pantallas de cristal liquido en los terminales requiere
su retirada previa mediante un proceso manual de desmontaje, al igual
que la separacion y clasificacion de las baterias, para su entrega a un
gestor autorizado de residuos peligrosos.

Por otro lado, la fraccion metalica y los metales preciosos (véase Figura
1.2) pueden ser recuperados a través de un proceso fisico de
trituracion. Una vez separados todos estos componentes, restaria un
residuo final con contenido en caucho y una mezcla de polimeros. Este
residuo plastico es especialmente problematico debido al contenido en

retardantes de llama bromados.

Las fracciones obtenidas en todo este proceso de reciclaje del teléfono
movil son utilizadas como materias primas para la industria eléctrica y
electronica, lo que se traduce en un ahorro de recursos naturales y

fideliza el criterio de sostenibilidad del medio ambiente.
1.2.1. Tarjetas de circuito impreso

Las tarjetas de circuito impreso (PCB, del inglés printed circuit board)
son el medio para sostener mecanicamente y conectar eléctricamente
componentes electronicos, a través de rutas o pistas de material
conductor, grabados en hojas de cobre laminadas sobre un sustrato no

conductor.

Forman parte de un gran numero de aparatos eléctricos y electronicos
(habitualmente televisores, reproductores, ordenadores y teléfonos
moviles, aunque también otros aparatos, como lavadoras, coches o
modems) y se estima que constituyen aproximadamente el 6 % del peso
total de RAEE, que supone mas de 500000 toneladas de placas de

circuito impreso generadas en la Union Europea al afo (Das, 2009). Sin

27



1 INTRODUCCION

embargo, debido a la mezcla heterogénea de materiales plasticos,

metales y fibra de vidrio resultan particularmente dificiles de reciclar,

alcanzandose tasas de reciclaje bajas, de alrededor del 15 % (Goosey,
2002; Williams, 2010).

Los materiales presentes en los circuitos impresos pueden agruparse en

las siguientes fracciones (Li, 2012; Ogunniyi, 2009):

Metales (~40 %): incluyen Cu, Al, Fe, Sn, Co, In, Sb, Zn, Ni, Cd y

metales preciosos como Ag, Au, Pd y Pt.

Materiales ceramicos (~30%): principalmente silice (S5i0;) y alumina
(Al203), ademas de 6xido de calcio (Ca0) y de magnesio (MgO).

Polimeros (~30 %): poliestireno (PS), polipropileno (PP), policloruro

de vinilo (PVC) y resinas epoxi o fendlicas con retardantes de llama.

Ademas de la complejidad de su composicion, pueden contener un

importante niUmero de sustancias peligrosas (AEA, 2004):
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Plomo: contenido en las soldaduras y algunos componentes de la

placa.
Antimonio: contenido en algunos tipos de soldadura de plomo.

Berilio: contenido en pequefnas cantidades en una aleacion de
cobre-berilio (tipicamente 98 % Cu y 2 % Be) utilizada en los

conectores.

Cadmio: presente en pequehas cantidades en contactos e

interruptores.

Retardantes de llama bromados: mayoritariamente
tetrabromobisfenol A (TBBPA), empleado en mas del 90 % de las
placas de circuito impreso mas comunes (tipo FR-4, Flame-

Retardant #4, basadas en fibra de vidrio).
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El principal motor econdmico para el reciclaje de esta fraccion de
residuos reside en la fraccion metalica, por su alto contenido en cobre
y metales preciosos. La fraccion no metalica, que contiene retardantes
de llama bromados y restos de metales pesados, ha sido
frecuentemente tratada mediante combustion a cielo abierto (con el
riesgo potencial de formacion de dioxinas y furanos bromados) o
disposicion en vertedero (con el peligro de contaminacion por
lixiviacion de metales y retardantes de llama). Por tanto, el correcto
reciclaje de ambas fracciones de las tarjetas de circuito impreso fuera
de uso se ha convertido en un gran desafio, no solo para lograr la
recuperacion de los materiales valiosos que contienen, sino también

para asegurar la proteccion de la salud humana y el medio ambiente.

1.3.  CABLES ELECTRICOS

Los primeros cables eléctricos aislados nacen con la intencion de
transmitir la electricidad a grandes distancias. El ingeniero Werner von
Siemens fue uno de los pioneros en la implementacion de las lineas
telegraficas transoceanicas a mediados del siglo XIX. Para ello, ide6 un
conductor metdlico recubierto de wuna sustancia denominada

gutapercha, derivada del latex.

Hoy dia, los cables eléctricos siguen teniendo la misma funcionalidad,
pero los materiales que los constituyen han cambiado. En general, un

cable esta constituido por tres fracciones fundamentales:

- Cuerpo conductor: los materiales mas utilizados en la fabricacion
de conductores eléctricos son el cobre y el aluminio. Aunque ambos
metales tienen una conductividad eléctrica excelente, el cobre
constituye el elemento principal en la fabricacion de conductores

por sus notables ventajas mecanicas y eléctricas.
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Aislante: el objetivo del aislamiento del conductor es evitar que la
energia eléctrica que circula por él, entre en contacto con las
personas o con objetos. Cuando los conductores tienen una
proteccién adicional de un polimero sobre la capa aislante, esta

Ultima se llama revestimiento, armadura o cubierta.

Antiguamente los aislantes fueron de origen natural, como por
ejemplo papel. Hoy dia, se utilizan materiales termoplasticos como
PVC (cloruro de polivinilo), PE (polietileno lineal), poliolefinas, PU
(poliuretano), etc. También son habituales materiales
termoestables como EPR (etileno-propileno reticulado), PEX
(polietileno  reticulado), neopreno, caucho natural, EVA

(etilvinilacetato), silicona, etc.

El PVC es el aislamiento termoplastico mas habitual, siendo su
temperatura maxima de servicio de 343 K (70 °C). Si se desea
transportar mayor voltaje, el aislamiento soportara mayor
temperatura, en tal caso, son habituales los termoplasticos XLPE y
EPR.

Cubierta protectora: el objetivo fundamental de esta parte en un
conductor, es proteger la integridad del aislante y del alma
conductora contra dafos mecanicos, tales como raspaduras, golpes,
etc. Por lo general son de material polimérico y deben escogerse en
consonancia con la naturaleza del material de aislamiento, y
también en funcion de la flexibilidad requerida y de las condiciones
del entorno de trabajo. Al igual que en el caso de los aislantes, los
materiales de la cubierta pueden ser polimeros termoplasticos,
como PVC, PE, PU, etc.; o bien, termoestables, como por ejemplo

neopreno, hypalon® (marca comercial de un copolimero de
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polietileno clorosulfonado y caucho sintético de la empresa

DuPont), caucho natural, siliconas, etc.

Figura 1.5. Esquema de las partes de un cable eléctrico.

Cuanto mayor sea la temperatura maxima de servicio de un
aislamiento, mayor sera la cantidad de corriente que podra transportar
el conductor. Y cuanto mas corriente, mayor potencia tendra. Ahi
radica la principal ventaja de los aislamientos termoestables frente a

los termoplasticos.

La Figura 1.6 muestra la complejidad de materiales utilizados en la

produccion de cables (eléctricos y de comunicaciones).

mElastomeros
W Fibraoptica
mPVC

HPE

M Aluminio
41.2
®Plomo

m Hierro

m Cobre

Rellenos

Figura 1.6. Consumo de diferentes materiales para la elaboracion de cables.
(Hagstrom, 2006).
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Una vez finalizada su vida util, los cables se consideran un residuo
eléctrico, y por ello, estan contemplados dentro de la directiva sobre

Residuos de Aparatos Eléctricos y Electronicos.

La vida util de un cable eléctrico puede llegar a oscilar entre 10 y 30
anos. Una vez llegado este momento, el reciclaje para recuperar el
metal conductor es la via mas comun, ya que se trata de un material de

alto valor.

350 -
300 -
250 -

200 -

€/kg Ci

150 4

100 +

50 ~

0 T T T T T T T 1
1995 1997 1999 2001 2003 2005 2007 2009 2011

Figura 1.7. Evolucion del precio de Cu en los Gltimos anos. (Comision Chilena de
Cobre, COCHILCO).

En los Gltimos anos el cobre se ha convertido en un metal de elevado
valor debido al descenso experimentado en su produccion y al aumento

de la demanda de nuevas potencias, como es el caso de China.

Desde el ano 2000 la produccion chilena de cobre ha descendido en un
60 %, y teniendo en cuenta que Chile es la primera productora de este
material, esto supone un descenso muy importante en la oferta
mundial, lo que se traduce en un aumento significativo en el precio de
este metal. La Figura 1.5 muestra la evolucion del precio de cobre
refinado entre 1995y 2010.

Por lo tanto, el elevado valor del metal contenido en el cable hace que

el reciclaje sea la via principal para estos residuos.
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El primer paso en el correcto tratamiento de este residuo es la
separacion de materiales. En primer lugar, el cable es cortado en
piezas de 30-50 mm, y luego se separa el metal del plastico mediante
imanes. La fraccion plastica resultante es reducida de tamano (4-6 mm)

y es separada por diferencia de densidades.

El polimero resultante de esta operacion es muchas veces enviado a
vertederos (Hagstrom, 2006), aunque mediante el correcto tratamiento
puede ser recuperado y reprocesado, o bien, tratado térmicamente

para obtener nuevos productos de valor anadido y/o energia.

Para ello, pueden utilizarse técnicas de recuperacion mecanicas,
quimicas o bien optar por la valorizacion energética como via de

reciclaje.

El reciclaje mecanico es posible para los polimeros termoplasticos. Las
propiedades de los termoplasticos son la base de este reciclaje debido
a la propiedad de estos de refundirse a bajas temperaturas sin ningln

cambio en su estructura.

En el reciclaje quimico, se provoca la ruptura de las cadenas de los
residuos poliméricos mediante la adicion de un reactivo quimico, dando
lugar a los mondmeros de partida o a oligdmeros que se pueden volver a
polimerizar dando lugar al producto polimérico original o a nuevos

materiales poliméricos, cerrandose asi el ciclo.

En el caso de polimeros de adicion (PE, PP, etc.), no es viable la
degradacion del residuo plastico a sus monomeros constituyentes con
una selectividad aceptable por ninguno de los procesos existentes de
reciclado quimico (salvo notables excepciones como el craqueo térmico
de poliestireno). En este caso, se persigue transformar el residuo
plastico en materias primas quimicas basicas (gas de sintesis, HC, etc.)

o combustibles.
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En los siguientes apartados se profundiza sobre el tratamiento térmico
de residuos, sobre todo en lo que se refiere a los procesos de pirdlisis y

combustion y a los posibles contaminantes derivados de estos procesos.

1.4.  TRATAMIENTOS TERMICOS DE RESIDUOS

Como se ha visto en el apartado anterior, en la sociedad actual se
generan cada dia mas residuos, fruto del desarrollo industrial y del
aumento del nivel de vida de la poblacion, resultando absolutamente
necesario buscar alternativas sostenibles para un correcto tratamiento
de dichos residuos. A continuacion se describen algunas de las opciones

mas importantes.
1.4.1. Pirolisis

La pirolisis consiste en la descomposicidon fisicoquimica de la materia
organica bajo la accion del calor y en ausencia de un medio oxidante.
Estrictamente, la pirdlisis se realiza en ausencia de oxigeno, aunque en
ocasiones se emplea en un sentido mas amplio para describir los
cambios provocados por la accion del calor incluso en presencia de
oxigeno u otros aditivos. La pirdlisis aplicada al tratamiento de residuos
ha ido ganando adeptos con el paso del tiempo, pero no elimina el
residuo, lo transforma en carbon, agua y residuos solidos y liquidos. En
la siguiente figura se esquematizan los fendmenos implicados en un

proceso genérico de pirolisis.

Degradacién del material
Flujo de calor a .| Acumulacion de .| Precalentamiento con absorcién neta de

la superficie calor del sélido calor

[

A

Producios finales de Difusion y flujo a través del residuo Desprendimiento de
pirélisis < carbonoso caliente con degradaciony |« gases y vapores de
reacciones adicionales pirolisis

Figura 1.8. Mecanismos implicados en el proceso de pirdlisis
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Los productos de la pirolisis son gases (H,, CH4, C;Hg, CO y otros

hidrocarburos ligeros), liquidos (alquitranes, aceites, acetona, acido

acético, compuestos oxigenados, etc.) y un residuo carbonoso, cuyas

cantidades relativas dependen del residuo a tratar y de los parametros

de operacion seleccionados.

La composicion y el rendimiento de los productos resultantes de la

pirélisis dependen fundamentalmente de los factores siguientes:

Temperatura, que por un lado favorece la ruptura de moléculas
complejas para dar otras mas sencillas (craqueo térmico), lo que
implica normalmente un aumento de la produccion de gas frente a
la disminucion del rendimiento en liquidos y solidos. Por otro lado,
el aumento de temperatura favorece las reacciones de ciclacion de
moléculas aromaticas para dar estructuras mas grandes

(pirosintesis). (Fullana, 2004)

Velocidad de calefaccion, que junto con la temperatura es una de
las variables fundamentales del proceso ya que marca la diferencia
entre una pirdlisis suave y una pirdlisis flash. En la pirolisis suave
(5-30°C/min), el proceso que controlada la descomposicion es la
reaccion quimica, con una mayor generacion de residuo soélido
carbonoso, mientras que en la pirdlisis flash (200-300°C/s) el
proceso que controla la descomposicion es la transmision de calor,

resultando en este caso un mayor rendimiento de gases y liquidos.

Composicion de la materia a pirolizar, tanto por la contribucion de
cada elemento al total (analisis elemental) como por la estructura

de la materia.

Humedad, ya que el calor destinado a la evaporacion del agua
puede provocar que la pirolisis se realice a una temperatura menor

de la deseada o mas lentamente.
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- Tiempo de residencia de los gases, que debe ser suficientemente
alto para permitir que tengan lugar las reacciones de craqueo de

los alquitranes.

- Otros factores, como cantidad de muestra, tamano de particula,
empleo de catalizadores, caudal de gas inerte (reactor de lecho

fluidizado), etc.

Cuando el proceso de descomposicion térmica tiene lugar a presion y
temperatura elevadas y lleva implicita una oxidacidon parcial de la
materia por parte de aire o vapor de agua, para la obtencion de gas de
sintesis (mezcla de CO y H; principalmente) convertible en metanol, se
habla de gasificacion. En el rendimiento y selectividad de los productos
de la gasificacion intervienen los mismos parametros que en la pirolisis,
junto con otros tales como la relacion entre el aire o vapor de agua

utilizado con respecto al caudal de alimento.
1.4.2. Combustion

La combustion es un proceso exotérmico en el que se hace reaccionar
un material con oxigeno a altas temperaturas, liberandose energia

quimica del combustible en forma de calor.

Se suele emplear el término incineracion para referirse a la combustion
de residuos, aunque normalmente se habla de combustion si el fin
principal es la obtencidn de energia y de incineracion si el objetivo es
la destruccion del residuo. La tendencia actual es que todas las
instalaciones de incineracion de residuos estén disenadas para la
recuperacion de la energia liberada en la combustion del residuo en
forma de electricidad o calor, hablandose en este caso de valorizacion

energética.
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Con respecto a los parametros que influyen en la composicion vy
rendimiento de los productos obtenidos, ademas de todos los
considerados en la pirdlisis, en la combustion debe tenerse en cuenta la
concentracion de oxigeno. La cantidad de oxigeno marca la diferencia
entre el proceso de pirdlisis y de combustion, por tanto, el valor de la
concentracion de oxigeno es una variable fundamental en el disefio de

equipos de combustion.

Tedricamente, la reaccion general de combustion entre un residuo que
contenga C, H, O, N, Sy Cl y el oxigeno estequiométrico se puede

representar por la siguiente ecuacion:

CaHONGSCly a CO, + ¥ (b-f) H,0 + d/2 N, + e SO, + f HCL
+ —> .
[a+% (b-f) +e-%2c]O CALOR

Figura 1.9. Reaccion genérica de combustion

En condiciones ideales, es decir, con una buena mezcla de combustible
y aire con el tiempo de residencia adecuado a altas temperaturas, la
combustion proporciona una buena conversion de la materia en vapor
de agua y CO,, limitando las emisiones de contaminantes debidas a la

combustién incompleta.

Por otro lado, se quiere senalar que el cloro presente en la muestra
reacciona inicialmente con el hidrogeno para dar cloruro de hidrogeno,
aunque en presencia de un exceso de oxigeno se establecera un

equilibrio entre este compuesto y cloro gaseoso.

En cuanto al nitrogeno del residuo, en un principio, el compuesto
mayoritario que se forma sera N, gas, aunque también podran formarse
oxidos de nitrogeno en condiciones que se comentaran en posteriores

apartados.
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La composicion tipica del gas en una instalacion de incineracion de
residuos puede ser la siguiente: O, (6-15%), H,0 (8-20%), CO, (5-10%),
CO (100-200 ppm), HCL (10-1500 ppm), Cl, (5-50 ppm) (Font, 2007).

1.5. FORMACION DE CONTAMINANTES EN LOS PROCESOS DE
COMBUSTION

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

energia.

Sin embargo, la incineracion de residuos produce contaminantes que
pueden causar mas dano al medio ambiente que otras formas de
tratamiento de residuos. Los contaminantes derivados de los procesos

de combustion se pueden dividir en tres grandes grupos (Hester, 1994):
- Residuos solidos (cenizas)
En funcion de su origen, pueden clasificarse en:

- Cenizas de fondo o escoria: suponen la mayor parte de las cenizas
(75-90 %) y proceden de la parrilla del horno de combustion;
contienen o6xidos inorganicos, metales pesados de baja volatilidad y

materia carbonosa residual.

- Cenizas volantes: proceden de los sistemas de eliminacion de
particulas de los gases por via seca (ciclones, precipitadores
electrostaticos y filtros); ademas de particulas inorganicas pueden
contener metales pesados volatiles y productos toxicos de

combustién incompleta.
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- 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.
- Emisiones a la atmosfera

Son la fuente de contaminacion mas importante de las instalaciones de
combustion. Los diversos contaminantes que aparecen aqui se pueden

clasificar en cuatro grandes grupos:

- Particulas sélidas

- Gases acidos

- Metales pesados

- Productos de combustion incompleta

A continuacion se detallan los aspectos mas importantes de cada uno de

estos.
1.5.1. Particulas solidas

Las particulas solidas que aparecen en las emisiones gaseosas de las
instalaciones de combustion tienen su origen fundamentalmente en:
cenizas volantes, condensacion de compuestos metalicos y hollin

(producto final de las reacciones de aromatizacion).

Ademas de la toxicidad derivada por la naturaleza de la particula, es de
suma importancia su tamano; en funcion de este Ultimo el grado de
penetracion en el organismo sera diferente, y de ello dependera el

alcance de las lesiones que puedan provocar.

Asi bien, las particulas de tamafo inferior a 10 ym, denominadas PM10,
son capaces de penetrar en el sistema respiratorio alcanzando las zonas
externas de los pulmones. Las particulas PM2,5, son todavia mas finas y

por tanto mas daninas ya que son capaces de alcanzar las zonas
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internas de los pulmones (alveolos), ademas debido a su pequeio
tamano son capaces de permanecer en el aire mas tiempo que las
PM10.

1.5.2. Gases acidos

La presencia en los residuos, y también en los combustibles empleados,
de cloro, fluor, nitrogeno y azufre produce la generacion de gases
acidos (CO,, SO, HCL, HF, HBr). La formacion de estos gases es sintoma
de una combustion completa y por tanto no es aconsejable su reduccion
a favor de una mayor eficiencia. La reduccion de dichos gases puede
realizarse mediante el tratamiento previo del residuo y el control

posterior de los gases emitidos tras el proceso térmico.

La formacion de gases acidos tiene un efecto negativo tanto para la
atmosfera (lluvia acida) como para la salud (son irritantes), por lo que

su emision esta limitada.

Por otra parte, la generacion de oxidos de nitrogeno o NO, (NO y NO,
en proporcion habitual de 20:1) son productos de combustion
“excesiva”. Estos pueden formarse bien a partir de la excesiva
oxidacién del nitrégeno contenido en la muestra, o bien a partir de la
oxidacion del nitrégeno atmosférico a partir de temperaturas superiores
a los 1200°C. Uno de los problemas ambientales mas severos derivados
de estos compuestos, combinados con otros compuestos como los
Compuestos Organicos Volatiles (VOCs), es el denominado smog

fotoquimico.
1.5.3. Metales pesados

Algunos metales pesados (cadmio, plomo, talio, mercurio), metales de
transicion (cromo, cobalto, cobre, manganeso, niquel, vanadio, etc) y

otros elementos como antimonio o arsénico, se encuentran presentes
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en un gran numero de residuos. Dichos elementos presentan una
elevada toxicidad en los organismos debido a su capacidad de
combinarse con un elevado numero de moléculas organicas. Ademas, su
tendencia acumulativa (bioacumulacion) hace que estos puedan pasar a

diferentes estratos de la cadena trofica (biomagnificacion).

Tanto ellos como sus compuestos pueden evaporarse a las temperaturas
a las que trabajan los hornos de combustion, emitiéndose a la

atmosfera en forma de aerosoles o microparticulas.
1.5.4. Productos de combustion incompleta

En funcion de la concentracidon en la que se encuentren, los productos

de combustion incompleta pueden dividirse en dos grandes grupos:
- Macrocontaminantes

Emitidos en mayor proporcion, dentro de este grupo se engloba el
Monoxido de carbono, el hollin y el residuo sin quemar. El mondxido
de carbono es el producto de combustion incompleta que aparece
en mayor proporcion, y como tal es un indicador de la eficacia de la
combustion. El hollin es el producto final de las reacciones
piroliticas que sufre la materia carbonosa y que forma parte de las
cenizas volantes, pudiendo adsorber sobre su superficie a otros
compuestos. El residuo sin quemar (o parcialmente quemado) no es
propiamente un producto de la combustion ya que se trata de la

materia sélida carbonosa que queda sin reaccionar.
- Microcontaminantes

Emitidos en menor proporcion pero de gran importancia
medioambiental debido a su elevada toxicidad. Aunque estos
compuestos pueden ser liberados por formar parte del residuo

inicial, es muy poco probable que resistan las elevadas
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temperaturas del horno, por lo que en este grupo se tiene en
cuenta principalmente los compuestos generados a partir de las

reacciones que tienen lugar en el interior del horno.

En funcién de la temperatura de la zona del horno en que se

produzcan, los microcontaminantes pueden clasificarse como:

- Compuestos formados en la zona de altas temperaturas (650 -

1200°C), como consecuencia de reacciones de tipo radicalario.

- Compuestos formados en la zona de bajas temperaturas (200 -
500°C), que surgen como consecuencia de las reacciones en

fase gaseosa catalizadas por particulas solidas en suspension.
En los apartados siguientes se describe cada caso.

1.5.4.1. Microcontaminantes formados en la zona de altas

temperaturas

En condiciones de defecto de oxigeno, los compuestos organicos
volatiles generados en la descomposicion primaria de la materia
carbonosa del residuo no se oxidan en su totalidad para dar lugar a
productos estables de combustion completa, sino que en este caso
pueden sufrir una serie de transformaciones secundarias a causa de las

altas temperaturas existentes (Dellinger, 1998).

De este modo, los compuestos organicos volatiles de la descomposicion
primaria, dan lugar a un conjunto de compuestos aromadticos
policiclicos (PACs), con dos o mas anillos bencénicos, formados como
consecuencia de reacciones de pirosintesis o craqueo de los compuestos
organicos pesados a altas temperaturas (Atal, 1997). 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 formacidon de PACs.
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Cuando los PACs alcanzan tamafnos mayores (varios cientos de umas) se

unen entre ellos mediante fuerzas de coalescencia formando el hollin.

Del conjunto de PACs, los compuestos mas estudiados son los
hidrocarburos policiclicos aromdticos (PAHs), formados Unicamente por
hidrégeno y carbono. Se trata de un grupo de compuestos muy
numeroso (mas de 100 compuestos diferentes), de caracter lipofilico,
solidos a temperatura ambiente, y que se forman como resultado de
una combustion incompleta en procesos tanto naturales como
antropogénicos. Estos Ultimos son los mas importantes, incluyendo
centrales térmicas de carbon, sistemas de calefaccion domésticos con
madera y carbon, plantas de produccion de aluminio o sistemas de

incineracion.

En lo que se refiere al control de emisiones, normalmente se tienen en
cuenta los 16 PAHs que la Agencia de Proteccion del Medio Ambiente
Norteamericana (US-EPA, 1998) toma como referencia de toxicidad. De
entre éstos compuestos, 4 han sido también catalogados como
sustancias sujetas a reduccion de emisiones en Europa (Comision
Europea, 2004b, a); estos son: benzo(b)fluoranteno,

benzo(k)fluoranteno, benzo(a)pireno e indeno(1,2,3 cd)pireno.

La Figura 1.10 muestra los 16 PAHs mencionados, se han marcado con
un asterisco los 7 PAHs considerados como posibles agentes

cancerigenos.
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Figura 1.10. PAHs incluidos en la lista de contaminantes prioritarios por la US EPA
(US EPA, 1998) (*) 7 PAHs considerados cancerigenos

1.5.4.2.

Microcontaminantes formados en

temperaturas

la zona de bajas

En este grupo se ha de resaltar, debido a su interés en esta

investigacion, a los compuestos aromaticos clorados como:

(PCDDs)

Clorobencenos (ClBzs)
Clorofenoles (ClPhs)
Policloronaftalenos (PCNs)
Policlorobifenilos (PCBs)
Policlorodibenzofuranos

Asi como sus analogos bromados:

- Bromobenzenos (BrBzs)

(PCDFs)

y policlorodibenzo-p-dioxinas
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- Bromofenoles (BrPhs)

- Polibromobifenilos (PBBs)

- Polibromodibenzofuranos (PBDFs) y polibromodibenzo-p-dioxinas
(PBDDs)

De todos ellos, las dioxinas y furanos, y algunos compuestos similares
como los PCBs, representan el grupo de compuestos de mayor interés
debido a su gran toxicidad y problematica medioambiental, por ello se

tratan con mas detalle en el siguiente apartado.
1.6. PCDD/Fs, PBDD/Fsy PCBs
1.6.1. Policlorodibenzo-p-dioxinas y dibenzofuranos (PCDD/Fs)

Las policlorodibenzo-p-dioxinas (PCDDs) y los policlorodibenzofuranos
(PCDFs) son dos grupos de compuestos organoclorados, cominmente
conocidos como dioxinas y furanos, cuya estructura basica consiste en
la union de dos anillos bencénicos clorados unidos entre si mediante

uno o dos atomos de oxigeno.

Cuando la union de los anillos bencénicos se realiza mediante un enlace
carbono-carbono (C-C) y un enlace carbono-oxigeno (C-O) se habla de
furanos (PCDFs); mientras que si se realiza mediante dos enlaces

carbono-oxigeno, entonces, se habla de dioxinas (PCDDs).

Figura 1.11. Estructura quimica de los PCDFs (a) y las PCDDs (b)
(x e y toman valores de 1 a 4)

En funcion del nimero de atomos de cloro se habla de los distintos

homologos (desde mono- hasta octaclorados) y dentro de cada grupo
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de homologos se encuentran los distintos isomeros, que se diferencian
por la posicion de los atomos de cloro unidos a los diferentes carbonos.
Asi, el numero total de congéneres posibles es de 210, de los cuales 75
son PCDDs y 135 PCDFs.

La similitud estructural entre los PCDFs y PCDDs, debido a la planaridad
que confiere la union de dos anillos bencénicos a través de los atomos
de oxigeno, hace que presenten propiedades fisico-quimicas analogas.
Son compuestos con una alta estabilidad térmica y quimica y marcado
caracter lipofilico, lo que les convierte en contaminantes altamente

persistentes y bioacumulables en tejidos grasos (WHO, 1989).

Se ha determinado experimentalmente que solo son toxicas aquellas
dioxinas o furanos que presentan cloro en las posiciones 2, 3, 7y 8 de
forma simultanea. Esta situacion tiene lugar en 7 dioxinas y 10 furanos.
Concretamente, el isémero 2,3,7,8-TCDD es el compuesto que ha

demostrado mayor toxicidad.

A diferencia de otras sustancias organocloradas como los PCBs o los
herbicidas, las dioxinas y furanos no tienen ninguna aplicacion practica,
por lo que nunca se han fabricado a escala industrial (Abad y Rivera,
2002), a excepcion de la produccion destinada a fines militares o de
investigacion. Sin embargo, se obtienen de forma involuntaria como
subproductos en cantidades traza en procesos térmicos y de combustion
(incineracion de residuos, emisiones de vehiculos, etc) y en una gran
variedad de procesos industriales (fabricacion de productos
organoclorados, fundicion de cobre, hierro y aluminio, industrias de
blanqueo de pasta de papel, industria cementera, etc). Y aunque la
mayoria de los PCDD/Fs tienen origen antropogénico, también hay una
parte de origen natural, como son los emitidos en las erupciones

volcanicas o en incendios forestales (UNEP Chemicals, 1999). Por otro
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lado, accidentes como el de Seveso (Italia) o Times Beach (Missouri) son

mundialmente conocidos por la contaminacion de estos compuestos.

Cada una de estas fuentes genera un perfil o ‘huella dactilar’
caracteristica de congéneres, lo que permite identificar en ocasiones el
origen de las contaminaciones. En los procesos de combustion se
generan todos los isomeros posibles de PCDDs/Fs, sin predominio de
ningln compuesto en particular, en cambio, en fuentes relacionadas
con procesos quimicos o industriales, suelen formarse so6lo unos

determinados grupos de homologos generando un perfil caracteristico.

Debido a su caracter altamente téxico, los PCDD/Fs han sido objeto de
estudio en las Ultimas décadas. Estos compuestos han sido encontrados
en el aire, en los suelos, en el agua y en los alimentos; y aunque la
principal via de distribucion es a través del aire, la ingesta de alimentos
contaminados es la principal fuente de exposicion de dioxinas y furanos
en humanos (principalmente en alimentos grasos como carnes y

pescados, huevos y lacteos). (US EPA, 2012)

El estudio de la formacion de dioxinas y furanos en las instalaciones de
incineracion se inicio a raiz del descubrimiento de la presencia de estos
compuestos en cantidades traza en los gases de combustion y en las
cenizas volantes de varias plantas de incineracion de residuos urbanos
en Holanda (Olie, 1977).

Vias de formacion térmica de PCDD/Fs

Los mecanismos mediante los cuales las dioxinas y furanos se forman en
los sistemas de combustion han sido, y siguen siendo, objeto de
investigacion. En funcion de estos estudios, puede considerarse que
existen 3 vias principales de formacion de PCDDs/Fs en procesos de
combustion (que no son mutuamente excluyentes entre si) (Stanmore,
2004):
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Formacion homogénea en fase gas a partir de precursores

Las dioxinas y furanos se pueden formar por ruptura térmica a
altas temperaturas (500 - 800 °C) y reordenacion de compuestos
precursores (hidrocarburos aromaticos halogenados) y alguna
especie quimica que pueda actuar como donante del halégeno.
Clorofenoles y clorobencenos han sido identificados como
precursores ideales para estas reacciones, aunque esta via no es

la predominante.

Sin embargo, como ya se ha mencionado, la formacion de este
tipo de sustancias tiene lugar principalmente en zonas de baja
temperatura dentro del sistema de incineracion. En estas

condiciones tienen lugar las siguientes vias.
Formacion catalitica a través de precursores

Las dioxinas y furanos se pueden formar por ruptura térmica y
reordenacion de compuestos precursores aromaticos adsorbidos
sobre particulas cataliticas depositadas en las cenizas volantes
y/o en las paredes de los conductos, a menores temperaturas
(200 - 400 °C). La presencia de Cu o Fe dentro de las cenizas

volantes favorece considerablemente estas reacciones.
Sintesis de novo o sintesis catalitica

Tiene lugar a partir de materiales y/o compuestos que no estan
relacionados con la estructura de las dioxinas y furanos (Matzing,
2001). Este mecanismo de formacion 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 carbon residual y el cloro inorganico que contienen
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(Addink, 1991; Conesa, 2002). La sintesis de novo se puede

dividir en tres etapas diferenciadas:

1. Adsorcién vy difusion de los reactantes gaseosos: adsorcion
sobre la estructura carbonosa o metalica para luego difundir
a la carbonosa de atomos de oxigeno, provocando la

oxidacion del carbono.

2. Formacién de PCDDs/Fs a partir de compuestos oxigenados:
la oxidacion del carbono puede dar lugar a estructuras
aromaticas de 1 o 2 anillos en fase solida, y que pueden

llegar a formar estructuras del tipo DDs/Fs (sin clorar).

3. Halogenacion/deshalogenacion: puede ocurrir antes o
después de la segunda etapa mediante la sustitucion de un
hidrégeno por un halégeno. Se ha descubierto que el cobre
es uno de los catalizadores mas activos en la halogenacion

de compuestos aromaticos (Fujimori, T., 2009).
1.6.2. Polibromodibenzo-p-dioxinas y dibenzofuranos (PBDD/Fs)

Las polibromodibenzo-p-dioxinas (PBDDs) y los polibromodibenzofuranos
(PBDFs) son un grupo de compuestos aromaticos bromados, de
estructura y caracteristicas similares a las PCDD/Fs, pero con atomos
de bromo en lugar de los atomos de cloro. Ademas, también se pueden
formar mezclas de bromo cloro dioxinas y furanos, siendo tedricamente
posibles 1550 polibromocloro dibenzo-p-dioxinas (PBCDDs) y 3050

polibromocloro dibenzofuranos (PBCDFs).

Las PBDD/Fs tienen pesos moleculares superiores a los de las PCDD/Fs,
altos puntos de fusion, presiones de vapor bajas y poca solubilidad en
agua, siendo bastante solubles en grasas, aceites y disolventes
organicos (WHO, 1998).
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Figura 1.12. Estructura quimica de los PBDFs (a) y las PBDDs (b)
(x e y toman valores de 1 a 4)

En la actualidad se sabe relativamente poco acerca de la importancia
medioambiental y toxicoldgica de las PBDD/Fs. Las dioxinas y furanos
clorados han sido investigados durante muchas décadas, por tanto, su
toxicologia se ha caracterizado mejor y su emision como contaminante
medioambiental esta perfectamente regulada. Y aunque sus analogos
bromados se han estudiado durante un periodo de tiempo menor, se
han identificado como contaminantes medioambientales

potencialmente toxicos.

Se descomponen fotoliticamente bajo la luz ultravioleta con mayor
rapidez que las dioxinas cloradas, debido a la menor energia del enlace
C-Br, ocurriendo la degradacion tipicamente por pérdida de atomos de
bromo (Chatkittikunwong, 1994). Sus temperaturas de formacion y
destruccion dependen de varias condiciones, que incluyen la presencia
o ausencia de oxigeno, polimeros y aditivos retardantes de llama (WHO,
1998). Las PBDD/Fs también pueden ser fuente de dioxinas cloradas o
mixtas cuando se encuentran en presencia de cloro en exceso,

mediante la sustitucion del bromo por cloro (WHO, 1998).

Al igual que sus analogos clorados, las PBDD/Fs no se producen
intencionalmente (excepto para fines cientificos), pero se generan
como subproductos de diversos procesos. Se encuentran como
contaminantes traza en las formulaciones de algunos retardantes de

llama bromados como bromofenoles, PBDEs y TBBPA (Hanari, 2006;
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Thoma, 1986) y también pueden producirse durante la combustion de
estos productos. Los procesos de incineracion de residuos que
contienen retardantes de llama bromados (p.ej. televisores, monitores,
ordenadores y otros aparatos electronicos, muebles, plasticos,...) son,
de forma ampliamente aceptada, la principal fuente de dioxinas y
furanos bromados (Weber, 2003).

Aunque en menor medida, la exposicion de precursores quimicos
especificos a la luz UV también puede dar lugar a la formacién de
dioxinas bromadas. Precursores relevantes en este contexto pueden
incluir a los fenoles y bencenos bromados, asi como polibromobifenilos
y polibromodifenil éteres (Olsman, 2002). También puede darse la
formacion de dioxinas bromadas a través de procesos biologicos y
fuentes naturales, como las esponjas marinas Tedaniaignis (Vetter,
2003) y Dysidea dendyi (Utkina, 2002), aunque las cantidades formadas

en estos casos son sumamente pequenas.
1.6.3. Policlorobifenilos (PCBs)

Los policlorobifenilos (PCBs) son un grupo de hidrocarburos aromaticos
halogenados que engloba un total de 209 compuestos. Su estructura
general consiste en dos anillos bencénicos unidos entre si por un enlace
C-C, pudiendo presentar un numero variable de atomos de hidrogeno

sustituidos por atomos de cloro.

Figura 1.13. Estructura quimica de los PCBs (x e y toman valores de 1 a 5)
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Al igual que en las dioxinas, en funcion del nUmero de atomos de cloro,
los congéneres se agrupan en homologos (desde mono- hasta

decaclorados).

En el conjunto de estos compuestos existen 12 PCBs que presentan una
configuracion espacial plana que les confiere propiedades parecidas a
las dioxinas, especialmente en cuanto a su toxicidad. Es por ello que
este pequeno grupo recibe el nombre de PCBs similares a dioxinas (del
inglés, dioxin-like PCBs). Se dividen en dos grupos en funcién de la

posicion de los atomos de cloro en los anillos bencénicos:

- PCBs no-orto: son los mas toxicos. No tienen atomos de cloro en
las posiciones orto-(2, 2’, 6, 6’); y si en las posiciones para-
(4,4’), y al menos un atomo de cloro en la posicion meta-
(3,3,5,5’).

- PCBs orto: son derivados de los PCBs no-orto, con un atomo de

cloro en una posicion orto-(2,2’).

Sus propiedades fisicoquimicas dependen del grado de cloracién y de la
posicion de los atomos de cloro. En general son compuestos muy
estables, dificilmente biodegradables, insolubles en agua, resistentes al

fuego y muy buenos aislantes eléctricos (WHO, 1993).

A diferencia de las dioxinas, los PCBs son productos quimicos
producidos intencionadamente, que se han fabricado durante décadas
para su utilizacion como fluidos dieléctricos en transformadores, o
como componentes de plaguicidas, pinturas o aislantes. Sin embargo,
en 1985 se prohibio su uso y comercializacion, y en la Union Europea se
establecio en el afo 1996 que todos los equipos que contuvieran PCBs
debian ser descontaminados o eliminados antes del afo 2010. (Directiva
96/59/EC).
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1.6.4. Toxicidad de PCDD/Fs y PCBs

Para poder comparar la toxicidad entre los distintos congéneres, asi
como entre muestras diferentes, se utilizan una serie de factores
denominados Factores de Equivalencia Toxica (TEFs, del inglés Toxic
Equivalency Factors), que indican la relacion entre cierto congénere y
el compuesto mas toxico (2,3,7,8-TCDD), el cual es tomado como
referencia con un valor de TEF igual a la unidad. La utilizacion de estos
factores presupone que la toxicidad es aditiva, y que no existen efectos

antagonistas.

Al multiplicar la concentracién o cantidad de cada congénere por el TEF
correspondiente se obtiene el valor Equivalente Toxico (TEQ, del inglés
Toxic Equivalent); que representa la cantidad equivalente de sustancia
de referencia que produciria los mismos efectos toxicos que el

compuesto considerado.

La suma de todos los TEQs de los distintos congéneres analizados en la
muestra proporciona el valor de Toxicidad Equivalente Total (TEQ
total), que permite a través de un Unico valor numérico expresar el

grado de toxicidad de una muestra y facilita su comparacion con otras.
Existen dos clases de TEFs internacionalmente reconocidos:

- |I-TEF (del inglés International Toxic Equivalency Factors), que son
los Factores de Equivalencia Tdxica Internacionales propuestos por
la Organizacion del Tratado del Atlantico Norte en 1988
(NATO/CCMS, 1988b, a).

- WHO-TEF (del inglés World Health Organization Toxic Equivalency
Factors), que son los Factores de Equivalencia Toxica de la
Organizacion Mundial de la Salud propuestos inicialmente en 1998 y

revisados en 2005 (van den Berg, 1998; van den Berg, 2006).
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A continuacion se muestran los valores de los TEFs para PCDD/Fs y PCBs

similares a dioxinas (dl-PCBs).

Tabla 1.3. Factores de equivalencia toxicos para los 17 congéneres
2,3,7,8-PCDD/Fs

. I-TEF WHO-TEF  WHO-TEF
(1999) (1998) (2005)
2378-TCDF 0.1 0.1 0.1
12378-PeCDF 0.05 0.05 0.03
23478-PeCDF 0.5 0.5 0.3
123478-HxCDF 0.1 0.1 0.1
123678-HxCDF 0.1 0.1 0.1
234678-HxCDF 0.1 0.1 0.1
123789-HxCDF 0.1 0.1 0.1
1234678-HpCDF 0.01 0.01 0.01
1234789-HpCDF 0.01 0.01 0.01
OCDF 0.001 0.0001 0.0003
2378-TCDD 1 1 1
12378-PeCDD 0.5 1 1
123478-HxCDD 0.1 0.1 0.1
123678-HxCDD 0.1 0.1 0.1
123789-HxCDD 0.1 0.1 0.1
1234678-HpCDD 0.01 0.01 0.01
0CDD 0.001 0.0001 0.0003

Respecto a las dioxinas y furanos bromados (PBDD/Fs), recientemente
un grupo de expertos de la OMS (Organizacion Mundial de la Salud) y del
PNUMA (Programa de las Naciones Unidas para el Medio Ambiente) ha
recomendado el uso provisional de idénticos factores de equivalencia
toxicos que para sus equivalentes clorados, a la espera de la realizacion

de futuros estudios sobre estas Ultimas (van den Berg, 2013).
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Tabla 1.4. Factores de equivalencia toxicos para los 12 dl-PCBs

Nombre Compuesto WHO-TEF WHO-TEF
IUPAC (1998) (2005)
PCBs no-orto
PCB-77 3,4,4’ ,5-Tetraclorobifenilo 0.0001 0.0001
PCB-81 3,3’,4,4’-Tetraclorobifenilo 0.0001 0.0003
PCB-126 3,3’,4,4’,5-Pentaclorobifenilo 0.1 0.1
PCB-169 3,3’,4,4’,5,5’-Hexaclorobifenilo 0.01 0.03
PCBs mono-orto

PCB-105 2,3,3’,4,4’-Pentaclorobifenilo 0.0001 0.00003
PCB-114 2,3,4,4’ ,5-Pentaclorobifenilo 0.0005 0.00003
PCB-118 2,3’,4,4’ 5-Pentaclorobifenilo 0.0001 0.00003
PCB-123 2’,3,4,4’,5-Pentaclorobifenilo 0.0001 0.00003
PCB-156 2,3,3’,4,4’,5-Hexaclorobifenilo 0.0005 0.00003
PCB-157 2,3,3’,4,4’,5’-Hexaclorobifenilo 0.0005 0.00003
PCB-167 2,3’,4,4’,5,5’-Hexaclorobifenilo 0.00001 0.00003
pcB-189 334435 0.0001 0.00003

Heptaclorobifenilo
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2. METODOLOGIA

2.1. MATERIALES

2.1.1. Teléfono movil

Como elemento representativo de los residuos electronicos se empled un

teléfono movil en desuso, el cual fue desmontado manualmente separando

cada una de sus partes (bateria, pantalla, carcasa y tarjeta electronica

impresa). A partir de la carcasa y de la tarjeta electronica impresa se

prepararon tres tipos de muestras diferentes:

Circuito electronico impreso

El circuito electronico del teléfono se tritur6 mediante herramientas

manuales en fragmentos de 1 a 3 mm, incluidos los metales.

Los circuitos impresos contienen gran variedad de metales, tales como
cobre, hierro, plomo, zinc, plata, oro, platino o paladio. Generalmente,
la placa base que soporta el circuito esta compuesta por fibra de vidrio
recubierta de resina fenodlica (bisfenol-A, fenol, creosol). Por otra parte,
estos elementos suelen contar en su composicion con retardantes de
llama bromados; uno de los mas utilizados en los circuitos impresos es
el TBBPA (tetrabromobisfenol), que unido quimicamente a la resina
fenolica aporta la resistencia al fuego necesaria para este tipo de
elementos. (Hall y William, 2007; Herat, 2008)
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Carcasa

La carcasa se molturd utilizando un molino de discos vibratorio Herzog

(modelo HSM100), hasta obtener particulas de tamano inferior a 1 mm.

Segun el fabricante (NOKIA, Uusimaa, Finlandia) la carcasa esta
constituida por un co-polimero de ABS/PC (acetonitrilo-estireno-

butadieno/policarbonato).
Residuo electronico (mezcla de circuito y carcasa)

Se preparé una mezcla de circuito electronico y de carcasa a fin de
representar el total del residuo. Para ello, se molturaron por separado
ciertas cantidades de circuito electrénico y carcasa (7:10), utilizando el
molino de discos vibratorio mencionado anteriormente, hasta conseguir
un tamano de particula adecuado para lograr la homogeneidad de la

mezcla (entorno a 1mm).

Con el objetivo de obtener informacién acerca de los grupos funcionales, y

poder asi identificar los polimeros presentes en el circuito impreso y en la

carcasa del teléfono, se realizd el correspondiente analisis FT-IR, cuyos

resultados pueden consultarse en el Articulo |. En el mismo articulo pueden

verse también los resultados del analisis elemental y por fluorescencia de

rayos X de los tres tipos de muestra descritas anteriormente.

2.1.2. Cables eléctricos

Para caracterizar los residuos eléctricos se utilizaron dos tipos de cables

eléctricos suministrados por General Cable, Co. Hay que sefnalar que los

cables no habian sido utilizados previamente.
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Cable de PVC

Es un cable de uso ordinario, compuesto por una cubierta de PVC
(policloruro de vinilo), aislante de PE (polietileno) y conductor de

cobre.



2 METODOLOGIA

- Cable “libre de halogenos”

Se trata de un cable de alta seguridad, empleado en lineas de
alimentacion, derivaciones individuales, centralizacién de contadores y
locales de publica concurrencia (Reglamento Electrotécnico de Baja
Tension, R.D. 842/2002).

La Figura 2.1. muestra el esquema de composicidon segun el fabricante, la
notacion empleada y los porcentajes en peso de cada material en cada tipo

de cable.

Cable de PVC (P)

Material % peso
P1 Polivinil cloruro 41
P2 Polietileno reticulado 9
P3 Conductor de cobre 50
Cable libre de haldgenos (H)
Material % peso
H1 Poliolefina termoplastica 36 1. Cubierta
H2 Caucho de silicona 20 g éiSlzntet C
H3 Conductor de cobre 44 - Conductor (Cu)

Figura 2.1. Composicion y estructura de los cables eléctricos

Los resultados del analisis elemental y por fluorescencia de rayos X de
ambas muestras se presentan en el Articulo Ill. Aqui también se pueden
consultar los analisis FT-IR realizados para las cubiertas y los aislantes de

cada cable.

Para garantizar la homogeneidad de las muestras en los experimentos, las
cubiertas y los aislantes fueron triturados (1 a 5 mm) utilizando un molino
de cuchillas de laboratorio DINKO (modelo 8010). Por otra parte, el cobre
fue cortado en trozos de entre 2 a 5 mm de longitud con ayuda de una

herramienta manual.

A partir de las diferentes partes que constituian ambos cables se
prepararon diferentes clases de muestras para la realizacion de los

experimentos de descomposicion térmica.
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2.2. EQUIPOS
2.2.1. Termobalanza

Los experimentos de termogravimetria realizados para el estudio cinético
de la descomposicion térmica de la carcasa del teléfono movil y de los
cables eléctricos se realizaron con una termobalanza, la cual permite el
seguimiento de la variacion de la masa de muestra con la temperatura. Las
condiciones de operacion, tales como velocidad de calefaccion, cantidad
de muestra y atmosfera de reaccion quedan prefijadas en cada

experimento.

Concretamente, se utilizd una termobalanza del tipo TG-ATD
(Termogravimetria - Analisis Térmico Diferencial) marca METTLER Toledo
modelo TGA/SDTA851e/LF/1600, donde el rango de trabajo va desde
temperatura ambiente hasta los 1600°C. El equipo permite trabajar en

atmosfera de N,, o bien con distintas mezclas de N,:0,.

Por otro lado, con objeto de identificar los compuestos emitidos durante
los procesos de descomposicion térmica, para la carcasa del teléfono mdvil
se realizan experimentos de TG-MS (Termogravimetria acoplada a
Espectrometria de Masas). En este caso se utiliza la anterior termobalanza
acoplada a un espectrometro de masas (TG-ATD-MS) de Pfeiffer Vaccum,
modelo Thermostar GSD301T, con analizador de masas de cuadrupolo
capaz de medir en un rango de masas de hasta 300 uma. En este caso las

atmosferas de trabajo son de He y He:0,.

Previamente a la realizacion de los experimentos, y con el fin de
comprobar el correcto funcionamiento de la termobalanza, se realizé6 un
experimento de pirolisis, en atmosfera de N,, con Avicel celulosa a una
velocidad de calefaccion de 5°C/min. Los resultados obtenidos muestran

concordancia con los obtenidos por Grgnli y col. (1999).
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2.2.2. Reactor horizontal de laboratorio

Los experimentos de pirolisis y combustion de los residuos electrénicos,
derivados del teléfono movil, fueron llevados a cabo en un reactor
horizontal cilindrico de cuarzo a escala laboratorio. Este equipo permite
trabajar a una escala intermedia entre el analisis micrométrico, como las
termobalanzas usadas en termogravimetria, y los equipos a escala planta
piloto, resultando de gran utilidad en el estudio de las emisiones

producidas en la descomposicion térmica de los materiales de estudio.

El reactor esta situado en el interior de un horno de resistencias que
rodean el espacio en que se encuentra el reactor, lo cual permite obtener
una temperatura homogénea en la zona de descomposicion. El horno en

cuestion corresponde al del equipo AOX Euroglas 1600.

La Figura 2.2 muestra el esquema general de funcionamiento del reactor.
El volumen interior del reactor es de 132 cm®. Se puede trabajar tanto con

muestras solidas como liquidas, con capacidades de entre 30 y 200 mg.

En la parte final del reactor se introduce un relleno de anillos de cuarzo
tipo Raschig con objeto de conseguir la mezcla de los productos de
descomposicidon primaria de la muestra, y favorecer asi, la formacion de
nuevos productos mediante reacciones secundarias que puedan tener lugar

entre los compuestos gaseosos.

Para llevar a cabo un experimento, una vez encendido el equipo, se coloca
la muestra en una navecilla de cuarzo, y ésta a su vez en un portamuestras
que esta unido al extremo de una varilla. En el extremo opuesto, la varilla
dispone un iman que permite el desplazamiento del conjunto navecilla-
portamuestras hacia el interior del horno gracias a un segundo iman
(situado en el exterior del tubo, en la parte inferior) unido a un pequeno
motor. Las posibles velocidades de alimentacion se encuentran en un rango

de entre 0.05 y 20 mm/s.

63



2 METODOLOGIA

Figura 2.2. Esquema de funcionamiento del reactor horizontal de laboratorio y

detalle del interior del horno

A continuacion se cierra el sistema, para evitar la entrada del aire exterior
por las juntas de la zona de alimentacion, y se hace pasar el caudal
deseado de aire sintético (en los experimentos de combustion) o nitrogeno
(en los de pirolisis). Se fija la temperatura nominal y el flujo de gas
correspondiente, esperando el tiempo suficiente hasta que ambos
parametros se hayan estabilizado. En el caso de la pirdlisis, el sistema
debe purgarse con nitrégeno al menos durante 1 hora antes de la

realizacion del experimento.

El equipo permite programar proceso, fijando la velocidad de entrada y
salida de la muestra, y el tiempo de permanencia de dentro del reactor. La
Tabla 2.1 resume las condiciones del programa de velocidades utilizado en

todos los experimentos.

64



2 METODOLOGIA

Tabla 2.1. Programa de velocidades de introduccion de muestra

Etapa Posicién Inicial Posicion Velocidad Permanencia
P Final (mm/s) (s)
Descomposicion Entrada horno Mitad horno 1 100
(150 mm)
Mitad horno ..
Retorno (150 mm) Inicio 5

El uso de este reactor representa un método eficaz para estudiar los
contaminantes producidos en los procesos de pirdlisis o combustion de
distintos materiales. El equipo permite trabajar a escala intermedia entre
el analisis micrométrico, como las termobalanzas wusadas en

termogravimetria, y los equipos a escala planta piloto.
2.2.3. Reactor horizontal con sistema combinado de desplazador-horno

Para los experimentos de combustion de los cables eléctricos se decidio
utilizar un reactor que permitiera simular las condiciones de operacion en
continuo, con mayor capacidad y con el que ademas se obtuviese un mejor
control de la relacion de oxigeno en los experimentos de combustion. Este
reactor fue disefado e implementado por miembros del grupo de
investigacion de Residuos, Pirdlisis y Combustion del Instituto Universitario
de los Procesos Quimicos de la Universidad de Alicante antes de la

realizacion de los experimentos de esta tesis doctoral (Galvez, 2009).

El reactor consiste en un tubo de cuarzo de 8mm de diametro interno y 1
m de longitud, donde el material a tratar es introducido a lo largo del
mismo procurando una distribucion homogénea. Los extremos de dicho
tubo estan conectados por un extremo a la entrada de aire y por el otro a

la zona de muestreo.

Para facilitar el proceso de alimentacion, en el reactor se emplean 4
portamuestras de 70 mm de longitud cada uno. Los portamuestras estan
dispuestos en serie, de forma consecutiva y sin que exista espacio vacio
entre ellos. Este sistema permite descomponer entre 1 y 3 gramos de

muestra, en funcion de la densidad de la misma.
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La introduccion del reactor en la zona de combustion se realiza mediante
un actuador lineal (IAl America Inc.) con capacidad de movimiento de
hasta 500 mm y velocidades comprendidas entre 0,1 y 800 mm/s. La
reproducibilidad del actuador (+0,02 mm/s) permite asegurar un caudal

homogéneo de alimentacion.

Para una mejor planificacion y control de los experimentos el equipo
dispone de un controlador que permite el diseno de diferentes programas
de desplazamiento, mediante la definicidon 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, introduciendo el alimento
en el mismo sentido que el aire necesario para la combustion, o bien en
contracorriente, donde el alimento avanza en sentido contrario. En

cualquier caso, el caudal maximo permitido es de 500 ml/min.

La zona de combustion esta constituida por un horno tubular de 350 mm de
largo y 50 mm de diametro interno que puede alcanzar hasta los 1000°C de

forma controlada. La Figura 2.3 muestra un esquema detallado del equipo.

Controlador

Resina
Amberlite® v cte Aire 1
XAD-2
+ =|<——
Gases
emitidos Muestra Actuador
Bolsa
deTedlar®

Figura 2.3. Esquema de funcionamiento del reactor horizontal con sistema

combinado desplazador - horno.

La caracterizacion de la zona de combustion fue realizada mediante una

serie de experimentos llevados a cabo por otros investigadores del grupo
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(Galvez, 2009), en los que se determinaron varios perfiles de temperatura
del residuo a diferentes velocidades de alimentacién. En este estudio se
concluye que a velocidades mayores de 2 mm/s no se alcanza la

temperatura nominal del horno, por lo que se evitara superar dicho valor.

Tabla 2.2. Programa de velocidades de introduccion de muestra

.., .. Posicion Velocidad .
Etapa Posicion Inicial Final (mm/s) Tiempo (s)
Alimentacién/ 5 mm 450 mm 0,1 4450
Descomposicion
Retorno 450 mm 5 mm 5 89

Hay que senalar que las conexiones de los tubos de cuarzo son complicadas
al tratarse de un material de gran fragilidad. Para asegurar la
estanqueidad del sistema se utilizaron conexiones tipo swagelok metalicas
con férulas de grafito asi como sus equivalentes en teflon para la zona de
muestreo. Ademas, antes de cada experimento se realiza una prueba de

estanqueidad del sistema, para comprobar que no existen fugas.

El empleo de este equipo asegura una mejor reproducibilidad en los
experimentos, gracias al empleo de mayores cantidades de muestra. Asi
mismo, es posible obtener emisiones de concentracion constante vy
uniforme durante el tiempo de muestreo, lo que constituye una ventaja
frente al reactor horizontal de laboratorio comentado en el apartado
2.2.2.

2.3. METODOS EXPERIMENTALES

2.3.1. Experimentos en termobalanza

Para el estudio de la cinética de descomposicion de la carcasa del teléfono
movil se realizaron un total de 18 experimentos (9 dinamicos y 9
isotermos), variando la atmosfera de reaccion (N, para pirolisis, N,:0; 9:1
para pirolisis oxidativa y N,:0, para combustion), y la velocidad de

calefaccion (5, 10y 20 K/min).
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En los experimentos dinamicos la temperatura final es de 1000K. En los
isotermos, la temperatura aumenta con velocidad constante hasta llegar al
valor deseado, seleccionado a partir de los resultados observados en los
experimentos dinamicos. En ambos casos, la masa de muestra es de 5 mgy

el flujo del gas de 100 mL/min.

Ademas, para obtener informacion sobre los compuestos mayoritarios
producidos durante la descomposicion, se realizaron 2 experimentos de
TG-MS a una velocidad de calefaccion de 30 K/min en atmédsfera de He y

de He:0, 4:1, utilizando 10 mg de muestra.

En el estudio de la cinética de descomposicion de los cables eléctricos se
realizaron un total de 90 experimentos, todos ellos dinamicos, variando la
velocidad de calefaccion (5, 10 y 20 K/min) y con diferentes muestras
preparadas a partir de los dos cables empleados (cable P, o cable de PVCy
cable H o cable libre de halégenos). La Tabla 2.3 muestra el resumen de

experimentos realizados.

Tabla 2.3. Termogravimetrias realizadas de los cables eléctricos

Velocidad de
calefaccién Atmoésfera Cable P Cable H
(K/min)
He
5, 10, 20 He:0, 4:1 P1 H1
He:0, 9:1
He
5, 10, 20 He:0, 4:1 P2 H2
He:0, 9:1
He
5, 10, 20 He:0, 4:1 P1 + P2 H1 + H2
He:0, 9:1
He
5, 10, 20 He:0, 4:1 P1 + P2+ P3 H1 + H2 + H3
He:0, 9:1

En los experimentos de un solo material (P1, P2, H1 y H2) se emplearon 5
mg de muestra, mientras que en los que se realizaron mezclas de
diferentes materiales, incluido el cobre, se utilizaron aproximadamente

unos 280 mg de muestra. El portamuestras empleado en este caso, era de
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mayor capacidad (12 mm de diametro) que el habitual de 6 mm de

diametro. El flujo de gas en todos los casos fue de 100 mL/min.

Hay que senalar que todas las termogravimetrias se realizan por duplicado
para comprobar la reproducibilidad de los mismos, utilizando los valores

medios para realizar el ajuste matematico de las curvas.
2.3.2. Experimentos en reactores de laboratorio

Con el fin de analizar detenidamente la formacion de contaminantes en los
procesos de descomposicion térmica en diferentes condiciones de
atmosfera y temperatura, se realizaron una serie de experimentos llevados
a cabo en los reactores de laboratorio descritos en el apartado 2.2. En los
siguientes puntos se explica con detalle cada serie de experimentos, segin
el tipo de reactor y la clase de residuo, pero antes, es necesario exponer
algunos conceptos relacionados como son la relacion de oxigeno (A), el
factor indicador de monoxido de carbono (%Rco), €l tiempo de residencia

() y el muestreo de los gases emitidos en el reactor:

Relacion de oxigeno (A)

Un parametro importante en los procesos de combustion es la relacion de
oxigeno (A), que se define como la relacion entre la cantidad de oxigeno
utilizado y la cantidad de oxigeno estequiométrico necesario para obtener
una combustion 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, y Cl, la expresidbn matematica de A quedaria definida como

sigue:
_ (maire)rea[ _ Mgire 23
(maire)esteq mmuestra ﬁ + 1(%H _ /’Cl )+ é _ /’O 32
12 4 35.5 32 32
0<2<1
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donde:

%C,%H,%Cl %Sy %0 = porcentajes en masa de carbono, hidrogeno,

azufre y oxigeno en la muestra, respectivamente.

Maire = caudal masico de aire (g/s)

Mmuestra = Caudal masico de muestra (g/s) = Mmuestra® (V/L)
Muuestra = cantidad de muestra introducida en el reactor (g)
v = velocidad de introduccion de la navecilla

L = longitud de la navecilla (m)

Los valores numéricos que aparecen dividiendo a los porcentajes de cada
elemento, corresponden al producto del peso atomico y el coeficiente

estequiométrico de la reaccion de combustion del elemento en cuestion.

El valor de la relacion de oxigeno permite conocer las condiciones en las
que se lleva a cabo la descomposicion térmica del material. De este modo,
cuanto mas proximo se encuentra de la unidad, mas oxidativo es el proceso

y viceversa.

Factor indicador de monoxido de carbono (%Rco)

Otro parametro interesante a la hora de evaluar las condiciones de la
descomposicion del material es el factor indicador de mondxido de
carbono (%Rco), que es la relacion entre el monodxido de carbono formado
respecto al total de oOxidos de carbono emitidos. Expresado

matematicamente:

ppmCO .
ppmCO + ppmCO,

%Rep = 100

siendo ppmCO y ppmCO; los valores de la concentracion de mondxido de

carbono y didxido de carbono respectivamente en los gases emitidos,

expresados en partes por millon.
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Valores elevados de este factor indican altos rendimientos de CO, por lo
que se puede hablar de pirolisis oxidativa, y conforme este factor
disminuye indica que aumenta la cantidad de oxigeno involucrada en el

proceso.

Tiempo de residencia ()

A partir de los perfiles de temperatura del reactor, obtenidos a cierta
temperatura nominal, es posible obtener el tiempo de residencia (1) de los

gases segun:

Ay sp Y dx dx
_[E:—Rf— f?

Lo ”L

donde:
Q = caudal volumétrico medido en un diferencial de volumen dV (m3/s).
S = seccion del volumen considerado del reactor (m?).
n = moles totales de gas (mol).
P = presion total (1 atm).

Q, = caudal volumétrico medido a la temperatura T, a la salida del
reactor (298 K).

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

La expresion anterior se ha simplificado considerando que los gases y
volatiles formados en la descomposicion de la muestra no aumentan

significativamente el flujo de entrada de gas al reactor.
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Muestreo de los gases emitidos

Para los compuestos de presion de vapor elevada (gases y volatiles), con
temperaturas de ebullicion menores de 130 °C, el muestreo se lleva a cabo
recogiendo los gases de salida del reactor en una bolsa Tedlar® conectada
directamente a la salida del reactor, o bien, a continuacion del lecho de

resina de captacion de semivolatiles.

Para la recogida de los compuestos semivolatiles, de punto de ebullicion
superior a 130 °C, se hacen pasar los gases por un lecho fijo de resina
poliaromatica Amberlita® XAD 2, previamente lavada mediante extraccion

solido liquido con diclorometano en el extractor ASE® 100 y secada al aire.

La resina se introduce en un tubo de cuarzo en cuyos extremos se pone una
pequena cantidad de lana de vidrio como soporte. El tubo se conecta a la
salida del reactor y se recogen los productos de salida durante todo el

tiempo que dura el experimento.
2.3.2.1. Experimentos en el reactor horizontal de laboratorio

Para analizar las emisiones derivadas de la descomposicion térmica de las
3 clases de muestras del teléfono mdvil (circuito electronico impreso,
carcasa y residuo electronico) se realizaron experimentos de pirolisis
(nitrégeno) y combustion (aire sintético) a una temperatura nominal de
horno de 1123 K (850°C). Para cada condicion experimental se realizaron 3
experimentos, en funcién del tipo de contaminante a analizar y las

técnicas de muestreo:
- Gases y volatiles

- Semivolatiles (incluyendo los 16 PAHs propuestos por la EPA como
prioritarios (US EPA, 1998))

- PCDD/Fs y PCBs similares a dioxinas

Ademas, en el caso de la carcasa, se realizd otra serie analoga de

experimentos a la temperatura nominal de 773 K (500°C).

72



2 METODOLOGIA

La Tabla 2.4 muestra el resumen de experiencias y de condiciones
experimentales para cada muestra. En cualquier caso, el gas se introduce
en paralelo con la muestra y con un caudal constante de 300 mL/min. EL
tiempo de residencia de los gases emitidos en la zona de maxima
temperatura esde 5,7sa 773 Ky de 3,5sa 1123 K.

Con el objetivo de poder realizar comparaciones entre las distintas
muestras, en los experimentos de combustion el valor de la relacion de

oxigeno (A) se mantiene entre 0,15y 0,25.

Tabla 2.4. Experimentos en el reactor horizontal de laboratorio

Muestra T3(K) Masa (mg) Atmosfera Num_e e e
experimentos
Circuito 1123 350 N,, Aire 6
electronico
Carcasa 773, 1123 130 N,, Aire 12
Residuo 1123 130 N,, Aire 6
electronico

En todos los casos se realizaron experimentos en blanco antes de cada uno
de los experimentos, siguiendo el mismo procedimiento de operacion

(muestreo, condiciones de operacion, pretratamiento y analisis).

2.3.2.2. Experimentos en el reactor horizontal con sistema

combinado de desplazador-horno

Para el analisis de las emisiones de la descomposicion térmica de las
muestras de los dos tipos de cable eléctrico, se realizaron una serie de
experimentos de combustion (aire sintético) a una temperatura nominal
973 K (700 °C) y procurando una relacién de oxigeno de 0,5 en todos los
casos. Para cada tipo de muestra se realizd un Unico experimento, que

permitié recoger los contaminantes susceptibles de analisis:

- Gases y volatiles
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- Semivolatiles (incluyendo los 16 PAHs propuestos por la EPA como

prioritarios (US EPA, 1998), clorofenoles y clorobencenos)
- PCDD/Fs y PCBs similares a dioxinas

Para ello, se disefd un sistema de muestreo en serie (ver Figura 2.3) que
permitido recoger los distintos tipos de contaminantes. A la salida del
reactor se colocd un lecho fijo de resina poliaromatica Amberlita® XAD 2
para recoger los compuestos de mayor punto de ebullicion (semivolatiles,
dioxinas y policlorobifenilos similares a dioxinas). A continuacion, se coloco
una bolsa de Tedlar® para capturar aquellos compuestos que debido a su
elevada presion de vapor no quedan retenidos en la resina (gases y

volatiles).

La Tabla 2.5 muestra el resumen de experiencias y de condiciones
experimentales para cada muestra. En cualquier caso, el gas se introduce
en paralelo con la muestra a velocidad constante (0,1 mm/s) y con un

caudal constante de 300 mL/min.

Tabla 2.5. Experimentos en el reactor horizontal con sistema combinado de

desplazador-horno

Muestra T3(K) Masa (mg) Atmosfera
P1+P2 973 1250 Aire
P1+P2+P3 973 2000 Aire
H1+H2 973 1500 Aire
H1+H2+H3 973 1800 Aire

Previamente a cada experimento, se realizaron los correspondientes
experimentos en blanco siguiendo el mismo procedimiento de operacion

que para los experimentos con muestra.
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2.4. METODOS ANALITICOS
2.4.1. Caracterizacion de las muestras

A continuacion se explican brevemente las técnicas analiticas empleadas

en la caracterizacion de los materiales utilizados en este estudio.

Analisis elemental

El contenido en C, H, N y S total en la muestra fue determinado mediante
un analizador elemental de Perkin-Elmer, modelo 2400 (Perkin-Elmer,
Massachusetts, EEUU). Esta técnica se basa en la oxidacion completa e
instantanea de la muestra por medio de una combustion con oxigeno a una
temperatura de 1000 °C. Los diferentes productos de combustion formados
(CO2, H;0, N, y SO;) son arrastrados por He a través de un tubo de
reduccion, separados en columnas especificas, desorbidos térmicamente, y
analizados mediante cromatografia de gases con detector de conductividad
térmica (GC TCD).

Determinacion del poder calorifico

Para la determinacion del poder calorifico se realiza la combustion de la
muestra en una bomba calorimétrica LECO Corporation, modelo AC 350
(LECO Co, Michigan, EEUU). El analisis consiste fundamentalmente en la
medida del incremento de temperatura que se produce en un bafno
adiabatico tras la combustion del material a analizar. El incremento de
temperatura se relaciona con la energia que se desprende en la
combustion, que se realiza a una temperatura de 25 °C y una presion de
450 psi de oxigeno puro. El equipo se calibra con acido benzoico y el
analisis de cada muestra se realiza por duplicado. A partir de la entalpia
de combustion y el analisis elemental de la muestra, se calcula el poder

calorifico inferior (PCl).
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Analisis quimico elemental mediante fluorescencia de rayos X

Se realizé un analisis elemental semicuantitativo de las muestras mediante
un espectrometro automatico secuencial de fluorescencia de rayos X
Philips (modelo TW1480). La técnica se basa en el hecho de que el
espectro de fluorescencia policromatico emitido por la muestra al ser
excitada por un haz de radiacion producido por un tubo de rayos X, se
descompone en sus componentes monocromaticas en funcion de sus
longitudes de onda. Del analisis de estas longitudes de onda se puede

conocer la composicion cualitativa o semicuantitativa de la muestra.

Determinacion de la humedad y cenizas

El contenido de humedad y la cantidad de cenizas en las muestras se

realiz por diferencia de masa.

Para la determinacion de la humedad se utilizd una estufa SELECTA
(modelo COTERM). Las muestras fueron calefactadas a 105°C durante 12
horas. Las cenizas se determinaron mediante calcinacion durante 8 horas a
850%C en una mufla HERON (serie 74, modelo 12PR/300).

2.4.2. Andlisis de los gases y volatiles recogidos en bolsas de Tedlar®

Tras el muestreo, el gas recogido en el interior de la bolsa de Tedlar® es
analizado directamente mediante cromatografia de gases. Se realizan el
analisis en dos cromatodgrafos distintos, uno con detector de conductividad

térmica (GC-TCD) y otro con detector de ionizcion de llama (GC-FID).

Cromatografia de gases con detector de conductividad térmica (GC-TCD)

Para el analisis de los oxidos de carbono (CO, CO,), el equipo empleado
fue un cromatdgrafo de gases Shimadzu GC 14A con una columna CTR | de
Alltech, que se trata de una doble columna constituida por dos columnas

concéntricas empaquetadas entre las que se divide el flujo total:

- Columna interna (1.8 m x 3.2 mm) de matriz polimérica porosa para la

separacion del CO, de la mezcla aire/CO.
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- Columna externa (1.8 m x 6.4 mm) de tamiz molecular activado para

la separacion de N, O, y CO.

El motivo por el que se emplea una doble columna es que el CO, se
adsorbe irreversiblemente en el tamiz molecular que sirve para separar N,
0, y CO, mientras que la columna que separa CO, no permite separar el

CO del aire (N,+0,) a las temperaturas de trabajo habituales.

Aunque es posible determinar también el contenido en metano y etileno
con esta columna, su determinacion analitica se lleva a cabo mediante la
técnica explicada en el apartado siguiente (GC-FID). Las condiciones

cromatograficas utilizadas se muestran la tabla siguiente:

Tabla 2.6. Condiciones del analisis de gases mediante GC-TCD

Parametro Valor
Modo de inyeccion Splitless
Volumen de inyeccion 250 pL
Temperatura del inyector 100 °C
Corriente del detector 150 mA
Temperatura del detector 110 °C
Temperatura del horno 30°C
Tiempo total de analisis 20 min

Flujo de He en las columnas 40 mL/min

La identificacion cuantificacion de los Oxidos de carbono se realizo
mediante el método del patrén externo, para lo que utilizaron una serie
de patrones de mezclas gaseosas suministradas por Sigma-Aldrich,
concretamente, de dos de sus marcas comerciales: Supelco y Fluka (Sigma-
Aldrich). Para cada uno de los 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.
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La integracion de los distintos picos cromatograficos se realizd con el
programa informatico MSD ChemStation (Agilent Technologies). La
identificacion de los compuestos en las muestras se llevd a cabo
comparando los tiempos de retencion con los obtenidos mediante el
calibrado y para su cuantificacion se utilizaron los factores de respuesta

obtenidos en el calibrado.

Cromatografia de gases con detector de ionizacion de llama (GC-FID)

Su funcionamiento se basa en el hecho de que muchos compuestos
organicos producen iones y electrones cuando se pirolizan a la temperatura
de una llama de aire/H,. En este detector, el efluente de la columna se
mezcla con H, y entra en la llama, la deteccién se produce al monitorizar
la corriente eléctrica que se produce al captar las cargas mediante un

electrodo colector.

El detector de llama es sensible a los enlaces C-H, e insensible a los
compuestos mayoritarios de combustion (N,, 0,, CO, CO; y H,0), lo cual es
una ventaja a la hora de analizar los hidrocarburos ligeros, que resultan en
menor cantidad. Por lo tanto, mediante esta técnica se analizaron todos
los hidrocarburos alifaticos C{-C4, asi como también el benceno, tolueno y

el conjunto de los tres isomeros xilenos.

El equipo utilizado fue un cromatografo de gases Shimazdu GC-17A, con
una columna capilar Alumina KCl 2-4249 (30 m x 0.32 mm) de Supelco, con

He como gas portador. Las condiciones de trabajo se muestran en la tabla

siguiente:
Tabla 2.7. Condiciones del analisis de gases mediante GC-FID
Cromatografo de gases
Parametro Valor
Modo de inyeccion 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
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Rampa de T del horno

Velocidad de . ]
calefaccion T (°C) GZLZT;? n?i?\) Tler?rg?n;otal
(°C/min)
35 2.5 2.5
5 180 30 61.5

De forma analoga que en el caso anterior, la cuantificacion de las muestras
se realizd mediante el método del patron externo. El calibrado previo se
realiz6 mediante mezclas gaseosas de patrones comerciales de diferentes
hidrocarburos (alquenos, alcanos y alquinos C;-C¢) de concentracion

variable de las marcas Supelco y Fluka.

La identificacion y cuantificacion de los picos de los distintos compuestos
analizados se realizd en base a los tiempos de retencién y a los factores de

respuesta obtenidos en dicho calibrado.
2.4.3. Andlisis de los compuestos recogidos en resina Amberlite® XAD2

El tratamiento de las resinas obtenidas tras los experimentos de
descomposicion térmica en los reactores depende del tipo de compuesto a
analizar. Todas estas operaciones (purificacion, extraccion, adicion de

patrones internos, etc.) se especifican a continuacion.

2.4.3.1. Muestras derivadas de la descomposicion térmica del

teléfono movil
2.4.3.1.1. Analisis de compuestos semivolatiles

El conjunto de compuestos semivolatiles, incluidos los PAHs, se analiza a
partir de una misma muestra de resina. No obstante, existen diferencias en

el proceso de analisis, identificacion y cuantificacion.
Extraccion solido-liquido

Previamente a la extraccion, es necesario para la posterior cuantificacion

de las muestras, realizar la adicion de patréon interno. Los patrones
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internos empleados se han elegido de acuerdo con el rango de volatilidades

de los analitos contenidos en las muestras.

Para analizar los 16 PAHs prioritarios se adicion6 10 pL de la disolucion
Internal Standard MIX 26 (Dr. Ehrenstorfer Schafers) de 4000 pg/mL, que
contiene una mezcla de 6 compuestos aromaticos deuterados en
diclorometano (1,4 diclorobenceno d,, naftaleno dg, acenafteno dj,
fenantreno d;o, criseno dq, y perileno d; segin el método 8270D (US EPA,
2007b). Para analizar el resto de compuestos semivolatiles se utilizaron
también estos patrones internos, realizando el proceso de cuantificacion

de forma analoga al de los 16 PAHs prioritarios.

El proceso de extraccion consiste en la transferencia de los analitos de
interés, adsorbidos sobre una matriz sélida, a una fase liquida para formar
una mezcla homogénea con un disolvente adecuado. Para llevar a cabo
este proceso se utilizd un extractor ASE® 100 de Dionex (Accelerated
Solvent Extractor). La combinacion de elevada presion y temperatura
produce una extraccion rapida y eficiente, minimizando el gasto en

disolvente y energia frente al extractor tradicional tipo Soxhlet.

La Agencia de Proteccion del Medio Ambiente Norteamericana (US-EPA)
recoge en su método 3545 (US EPA, 2000b) las condiciones recomendadas
para este tipo de extraccion en el caso de PCBs, pesticidas organoclorados
y fosforados, compuestos semivolatiles o BNAs, y PAHs. Ademas existen
estudios de optimizacion (Antunes y col., 2008), 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.

La extraccion se realiza utilizando una mezcla de acetona/diclorometano
en relacion 1:1 en volumen. Para la extraccion se utilizan celdas de acero
inoxidable de elevada calidad, en cuyo interior la resina es ubicada entre

dos lechos de tierra de diatomeas que sirven de relleno y actlan como
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agente higroscopico (ver Figura 2.4). Una vez montada, la celda se
introduce en el equipo y se ejecuta el programa de extraccion deseado, el
extracto es recogido en recipientes de 250 mL de capacidad en el punto de
recoleccion de muestra. La Tabla 2.8 muestra las condiciones del método

de extraccién programado en el extractor ASE® 100 de Dionex.

FILTRO CELULOSA

————
S TIERRA DIATOMEA
CELDA DE Figura 2.4. Montaje de la celda de
—
>

EXTRACCION MUESTRA . -
(cuerpo y tapas) extraccion (equipo ASE® 100 de
TIERRA DIATOMEA D]Onex)

FILTRO CELULOSA

E—

Tabla 2.8. Condiciones de extraccion de semivolatiles
(equipo ASE® 100 de Dionex)

Parametros del método de extraccion

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

Preparacion de la muestra para analisis

Posteriormente, el extracto se concentra en un rotavapor Blichi modelo R-
205 hasta casi sequedad y, finalmente, la muestra se concentra con una
corriente suave de N, hasta llevarla a un volumen de aproximadamente 1.5

mL en un vial de cromatografia.

Para poder estimar las posibles pérdidas asociadas a los procesos de
extraccion y concentracion de las muestras, y antes de ser analizadas
mediante HRGC-MS, se anaden 3puL de Antraceno-d,; de concentracion
2000 pg/mL (Dr. Ehrenstorfer-Scharfers).
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Analisis por cromatografia de gases de alta resolucion con espectrometria
de masas (HRGC/MS)

La cromatografia de gases con detector de espectrometro de masas es una
de las herramientas analiticas de aplicacion mas general hoy dia. Mediante
esta técnica es posible identificar y cuantificar de forma cualitativa e
inequivoca casi cualquier tipo de sustancia. Ademas también es una
técnica selectiva, ya que es posible determinar los componentes de

mezclas complejas y posee gran sensibilidad.

La muestra se inyecta en el cromatografo de gases, donde es vaporizada en
el interior del inyector, para ser introducida en la columna cromatografica
que separa los componentes de la muestra en funcion de sus afinidades
relativas con la fase estacionaria de la columna. El efluente pasa a la
fuente de ionizacion del espectrometro de masas, donde son
transformados en haz de iones positivos (0 negativos) mediante un
bombardeo de electrones, iones, moléculas o fotones. Estos iones son
acelerados en el analizador de masas y separados en funcion de su
diferente relacion masa/carga (m/z), para finalmente, ser convertidos en
senales eléctricas por el detector. La sefal eléctrica (intensidad del haz
electronico) puede ser entonces procesada, almacenada en la memoria de
un ordenador y traducida posteriormente de diferentes formas. Un
espectro de masas es una representacion de la intensidad de este haz
ionico en funcion de la relacion masa/carga de los fragmentos. El sistema
debe estar a baja presion (10°-10® torr), para lo que se requiere un

sistema de vacio refinado.

El detector de espectrometria de masas es sensible a todos los compuestos
y mide las masas en las que se fraccionan los compuestos sometidos a una
descarga de ionizacion alta (70 eV). La principal ventaja del detector
estriba en la posibilidad de identificacién de los compuestos analizados v,
en el peor de los casos, la obtencidén de informacion de la estructura de

dichos compuestos.
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ESPECTROMETRO DE MASAS
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SISTEMA DE VACIO
(10°-10°8 torr)

Figura 2.5. Esquema de funcionamiento de un espectrometro de masas

El detector del espectrometro de masas puede monitorizar la sefal de unos
determinados iones (modo SIR, del inglés Selective lon Recording) o bien
realizar barridos de todos los iones comprendidos en un rango de masas
especificado (modo SCAN). Cuando se pretende realizar un analisis
cuantitativo y se disponen de patrones de las sustancias a anlizar, es mas
adecuado utilizar el modo de adquisicion SIR, lo cual permite trabajar con
una mejor relacion senal/ruido y aumentar considerablemente la
sensibilidad. 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 utilizado para analizar los compuestos semivolatiles es un
cromatografo de gases Agilent 6890N, con columna capilar Agilent HP 5MS
(30 m x 0.25 mm x 0.25 pm), acoplado a un espectrometro de masas de
baja resolucion Agilent 5973N con fuente de impacto electronico,

analizador de cuadrupolo y detector de multiplicador de electrones.

Concretamente, el analisis de los 16 PAHs prioritarios establecidos por la
US EPA y del resto de semivolatiles se realizé con deteccion en modo SCAN
ya que de esta forma se podia analizar en el mismo cromatograma tanto

los PAHs como el resto de semivolatiles, reduciendo asi el nimero de
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analisis. La Tabla 2.9 muestra las condiciones de analisis inspiradas en el
método 8270D (US EPA, 2007b).

Tabla 2.9. Condiciones de analisis de semivolatiles mediante HRGC/MS

Cromatégrafo de gases

Parametro Valor
Modo de inyeccién Split 1:25
Volumen de inyeccion 1L
Temperatura del inyector 250 °C
Flujo de He en la columna 1 mL/min
Rampa de T del horno
Vceallcglgcacciié(:]e T (°0) Tiemp?n(]ji(a)espera Tier?rg(i)nSOtm
(°C/min)
40 5 5
12 290 6 31.8
20 320 10 43.3
Espectrometro de masas
Pardmetro Valor
Modo de deteccion SCAN (35 - 550 uma)
Temperatura de la fuente 230 °C
Temperatura del detector 150 °C

Para el tratamiento de los cromatogramas obtenidos se utilizé el programa

informatico MSD ChemStation (Agilent Technoloies).

La identificacion y cuantificacion de los 16 PAHs prioritarios se realizd
mediante el empleo de patrones de los compuestos a analizar. La
identificacion se hizo directamente por comparacion del tiempo retencion
de cada sustancia con su correspondiente patron. Para la cuantificacion se
empleo6 el método del patrén interno, con calibracion lineal y factores de

respuesta medios.

La recta de calibrado utilizada para el calculo de los factores de respuesta
medios fue elaborada a partir de distintas disoluciones de los patrones de
los compuestos a analizar (PAH Mix 33, 1000 ng/pl, Dr. Ehrenstorfer
Schafers) y de los patrones internos deuterados, variando la relacion de

concentraciones entre ambos grupos de compuestos.
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Para cada punto del calibrado y cada compuesto, se calcula el valor de la
relacion entre las areas del ion principal de un compuesto “i” y la del
patrén deuterado “PI” de referencia (el mas cercano) (A;/Ap) frente a la
relacion entre las masas de dichos compuestos (m;/mp), obteniendo los
factores de respuesta para cada compuesto (FR;), definidos por la siguiente

ecuacion:

_ A Ap
m; / mp;

FR;

1

donde:

m; = masa del compuesto i
mp; = masa del patrén interno de referencia para el compuesto i
A; = area del compuesto i

Ap;i = area del patrén interno de referencia para el compuesto i

Como criterio de aceptacion del calibrado, se calculan los factores de
respuesta medios y su desviacion estandar relativa (RSD, del inglés
Relative Standard Deviation), que debe ser menor o igual al 15 % para cada
analito (US EPA, 2007b):

>R,
_ =

= sD

RSD = —-100
FR

n
donde j = nimero de puntos de calibrado (j=1,2,..., 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 (A; y Ap;) Y ademas se conoce la cantidad de patron

anadido a la muestra (mpy).

En lo que se refiere a la identificacion del resto de compuestos

semivolatiles, de los que no se disponian patrones, se optd por utilizar la
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base de datos NIST, comparando los espectros de masas experimentales de
cada uno de estos compuestos con los espectros de masas disponibles en la
base de datos y escogiendo el compuesto que presenta un espectro de

mayor similitud.

La cuantificacion de estos compuestos se realizd 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:

_ Ar; / Arpi
m; / Mp;

FR

donde:

A; = area total del compuesto i

Ap;i = area total del patron interno de referencia para el compuesto i

A partir de la ecuacidn anterior el calculo de la masa m; de un compuesto
es analogo al explicado anteriormente, teniendo en cuenta que en este
caso las areas corresponden al area total de cada pico, no a la 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 A+p;/mp; del patron interno mas cercano, se
interpola entre las relaciones Api/mp; de los patrones internos anterior y
posterior, calculandose para cada compuesto una relacion intermedia en
funcion de la proximidad de su tiempo de retencion con respecto a los de
los patrones internos anterior y posterior, suponiendo por tanto, una

variacion lineal.

2.4.3.1.2. Analisis de PCDD/Fs y dl-PCBs
De entre los métodos de analisis estandarizados mas reconocidos vy
utilizados de dioxinas y furanos clorados, tanto por centros de analisis

autorizados como por centros de investigacion, se encuentra el método
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1613 de la US EPA (“Tetra through octa chlorinated dioxins and furans by
isotope dilution HRGC/HRMS”; US EPA, 1994c). Es por ello que se escogio

como método de referencia para el analisis de estos compuestos.

Del mismo modo, para el analisis de PCBs similares a dioxinas el método de
referencia empleado es el US EPA 1668C (“Chlorinated biphenyl congeners
in water, soil, sediment, biosolids, and tissue by HRGC/HRMS”; US EPA,
2010).

A continuacién se detallan los pasos seguidos durante los analisis de cada

grupo de sustancias.
Extraccion solido-liquido

Previamente a la extraccion, se prepara la resina anadiéndole una serie de

patrones internos marcados isotpicamente con C:

- Patrones para analisis de PCDD/Fs: 10 pL de la disolucion EPA-1613LCS

(Wellington Laboratories).

- Patrones para el analisis PCBs: 10 pL de la disolucion WP LCS

(Wellington Laboratories) diluida 1:200 en volumen.

La extraccion se realiza con tolueno, empleando el extractor ASE® 100 de

Dionex, bajo las condiciones que figuran en la Tabla 2.10.

Tabla 2.10. Condiciones de extraccion de PCDD/Fs y PCBs 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 2
Tiempo de ciclo 10 min
Tiempo de purga 100 s
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Limpieza acido-base

Para poder llevar a cabo esta limpieza es necesario realizar el cambio de
disolvente a hexano. Para ello se evapora el tolueno del extracto con
rotavapor, hasta casi sequedad, y el concentrado resultante se disuelve en
unos 100 mL de hexano y se introduce en un embudo de decantacion. En
este punto se anaden 5 pL de patron 1613CSS (“Clean-up Standard
Solution”; Wellington Laboratories) para poder determinar las posibles
pérdidas en esta fase de limpieza y purificacion. A continuacion la muestra
se somete a una extraccion liquido-liquido en un embudo decantador con
50 mL de acido sulfurico concentrado (98.5%), descartandose la fase acida
y repitiéndose la operacion hasta que el extracto organico sea incoloro,

hasta un maximo de cuatro extracciones.

A continuacion, se realiza una extraccion con 50 mL disolucion de cloruro
sodico (5% en peso) para neutralizar el acido. Y por ultimo, se realiza la
extraccion con 50mL de disolucion de KOH (20% en peso) hasta que la fase

organica sea incolora, hasta un maximo de cuatro extracciones.

Finalmente, se recoge la fase organica y se filtra a través de un lecho de
lana de vidrio y sulfato de sodio anhidro para retener los restos de fase

acuosa.

La muestra es concentrada en el rotavapor hasta un volumen de 1-2 mL y
luego es filtrada con un filtro de jeringa de 1.0pm. Se realizan varios
lavados con pequenas cantidades de hexano hasta obtener un volumen de
10-12 mL. En este punto la muestra queda lista para la siguiente fase de
purificacion.

Purificacion del extracto mediante cromatografia liquida

Mediante este ultimo paso de purificacion se consigue una eliminacion aun
mas selectiva de las posibles interferencias del extracto. Esta técnica
aporta importantes ventajas, como son la mejora de la relacion

sefal/ruido y obtencion de un limite de deteccion mas bajo, mayor
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duracion de la columna cromatografica y menor necesidad de limpieza de
la fuente de iones del espectrometro de masas. Esta etapa se lleva a cabo

con el equipo de limpieza automatico Power Prep™.

El equipo Power Prep™ de FMS (Fluid Management Systems) es un sistema
automatizado de gestion de fluidos, 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 (Abad, 2000; Eljarrat, 2001; Focant, 2002; Pirard,
2002), asi como para PBDD/Fs (Gullett, 2010; Wyrzykowska, 2009).

El equipo dispone de un conjunto de electrovalvulas y de una bomba de
desplazamiento positivo, todo ello gestionado por un controlador, que
previamente programado, permite automatizar el proceso de
cromatografia liquida (acondicionamiento de columnas, carga de la

muestra, eluciones de lavado y elucién de las fracciones deseadas).

El sistema utiliza una serie de columnas desechables pre-empaquetadas
que son suministradas por el fabricante de diversos tipos: silice multicapa,
alimina, carbon activado y florisil. La configuracion de las columnas
depende del tipo dependera del tipo de extracto y de los compuestos que

se desean analizar.

Para el analisis de PCDD/Fs y PCBs, el extracto se hace pasar
sucesivamente por una columna de silice multicapa acida-basica, una de

alumina y otra de carbén activado.

La columna de silice permite retener los PAHs, los fenoles, los acidos y los
ésteres asi como los aceites y lipidos. La columna de alimina basica
permite separar las dioxinas y furanos de otros compuestos organicos
(PCNs, PCDPEs) y retiene también lipidos y fenoles, separandose la
fraccion de PCBs (tanto los no-orto como los mono-orto). Finalmente, la

columna de carbdn retiene todos los compuestos polinucleares planos
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como los PCDDs/Fs y PCBs no orto, que son posteriormente eluidos en flujo

inverso.

Al final del proceso de purificacion se obtienen dos fracciones
diferenciadas: una que contiene las PCDDs/Fs y los PCBs no orto en unos 90
mL de tolueno y otra que contiene los PCBs mono-orto en unos 180 mL de

mezcla hexano/ diclorometano (1:1 vol.).
Preparacion de la muestra para analisis

Las distintas fracciones obtenidas tras el proceso de purificacion se
concentran en el rotavapor, anadiendo a continuacion 10 pL de nonano
(para evitar pérdidas por arrastre) y completando la concentracion con
ayuda de una corriente suave de N, hasta un volumen final de unos 50 pL

en un vial de cromatografia con inserto.

Para poder estimar las pérdidas durante los procesos de extraccion,
limpieza y purificacién se anaden los siguientes patrones de recuperacion

marcados isotopicamente con "C:
- PCDD/Fs: 10 pL de la disolucion EPA-1613ISS (Wellington Laboratories)

- dl-PCBs: 10 pL de la disolucion WP ISS (Wellington Laboratories) diluida

1:200 en volumen.

Analisis por cromatografia de gases de alta resolucion con espectrometria
de masas de alta resolucion (HRGC HRMS)

La determinacion de PCDD/Fs y dl-PCBs se lleva a cabo mediante
cromatografia de gases y espectrometria de masas de alta resolucion
(HRGC/HRMS), ya que debido a su sensibilidad, selectividad y especificidad
esta técnica es idonea para el analisis de estos compuestos.

Concretamente, los analisis se llevan a cabo en un sistema formado por un
cromatografo de gases de alta resolucion HP 6890, con autoinyector de
liquidos (HP 7686), y con una columna capilar Agilent DB 5MS (60 m x 0.25

mm x 0.25 pym).
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El cromatografo de gases esta acoplado a un espectrometro de masas
Micromass Autoespec-Ultima NT que dispone de una fuente de impacto
electronico positivo (EI*) y de un analizador de sector magnético trisector

con geometria EBE de alta resolucion y alta sensibilidad.

El sistema de inyeccion del cromatografo, dispone de PTV (del inglés,
Programmed Temperature Vaporization), que permite la inyeccion de una
mayor cantidad de muestra, aumentando la sensibilidad. En este modo
especial de inyeccion la muestra es introducida en frio y manteniendo la
valvula de division de flujo abierta, de tal forma que el disolvente es
eliminado y arrastrado por el gas portador a través de la salida de division
de flujo quedando los solutos retenidos en el interior del liner (con soporte
adsorbente) del inyector. Posteriormente, se cierra la valvula de division
de flujo, y se lleva a cabo la programacion de temperatura de la camara
de vaporizacion, transfiriéndose los solutos a la columna y comenzando el
proceso cromatografico. El proceso de transferencia de los solutos
retenidos en el liner, se realiza por desorcion térmica, empleando la

programacion de temperatura.

La deteccion de iones se realiza en modo SIR (del inglés Selective lon
Recording), con lo que de todos los iones generados en la camara de
ionizacion, se monitorizan las masas de los iones principales de cada
compuesto, M1 y M2. Por otra parte, dado que la columna utilizada eluye
los distintos congéneres segun su grado de cloracion, se generan una serie
de “ventanas cromatograficas” en las que el espectrometro examina
ciertos iones que eluyen en un determinado periodo de tiempo, de este
modo se consigue aumentar la sensibilidad del equipo ain mas. En el caso

de PCDD/Fs se programan cinco ventanas y en el de los PCBs sélo tres.

Las condiciones del analisis se muestran en la Tabla 2.11 y en la Tabla
2.12.
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Tabla 2.11. Condiciones del analisis de PCDD/Fs mediante HRGC HRMS

Cromatodgrafo de gases

Parametro Valor

PTV (Programmed Temperature

Modo de inyeccion Vaporization)

Volumen de inyeccion 5L
Flujo de He en la columna 1 mL/min
Rampa de T 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
Espectrémetro de masas
Pardmetro Valor
Modo de deteccion SIR
Temperatura de la fuente 290 °C
Voltaje del detector 450V
Energia de ionizacién 35eV

Tabla 2.12. Condiciones del analisis de PCBs mediante HRGC HRMS

Cromatdgrafo de gases

Parametro Valor

PTV (Programmed Temperature

Modo de inyeccion Vaporization)

Volumen de inyeccion 5L
Flujo de He en la columna 1 mL/min
Rampa de T del horno
Velocidad de calefaccion T Tiempo de espera Tiempo total
(°C/min) (°C) (min) (min)
90 1 1
20 180 1 6.5
3 300 10 56.5
Espectrometro de masas
Parametro Valor
Modo de deteccion SIR
Temperatura de la fuente 290 °C
Voltaje del detector 450V
Energia de ionizacién 35eV
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Previamente a cada analisis se revisa el ajuste del equipo para procurar
que exista una resolucion de 10, referida a 10% de valle. Es decir, que dos
picos se consideran separados si la altura del valle entre los mismos no
supera el 10% de la altura de los mismos; y entonces, con una resolucion
de 10*, es posible separar la masa 1 de la 1.0001, o bien la masa 100 de la
10.001, etc.

Figura 2.6. Resolucion a 10% de valle

Para identificar cada uno de los congéneres se siguen los siguientes

criterios:

- Identificacion de sus masas principales y su relacion isotopica (con una

desviacion maxima del 15% respecto de la tedrica)

- El tiempo de retencion del pico cromatografico debe encontrarse
dentro del intervalo de la ventana cromatografica 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 retencién de los correspondientes compuestos

marcados con 13C anadidos durante el analisis.
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- Una sefnal se considera pico cromatografico si cumple una relacion

sefial/ruido mayor que 3.

La Tabla 2.13 y la Tabla 2.14 muestran la relacion de masas isotopica para

cada congénere.

Tabla 2.13. Relacion de masas exactas de PCDDs/Fs analizadas con HRGC-HRMS

Ventana _Rela}ci_(’)n

e Compuesto Masa M1 Masa M2 isotopica

cromatografica (M1/M2)
1 ;I;CDF 303.9016 305.8987 0.77
Congéneres C-TCDF 315.9419 317.9389 0.77
tetraclorados ;I;CDD 319.8965 321.8936 0.77
C-TCDD 331.9368 333.9339 0.77
2 PeCDF 339.8597 341.8567 1.55
Congéneres 3C-PeCDF 351.9000 353.8970 1.55
entaclorados PeCDD 355.8546 357.8516 1.55
P 13C-PeCDD 367.8949 369.8919 1.55
3 HxCDF 373.8208 375.8178 1.24
Congéneres 3C-HxCDF 383.8639 385.8610 0.51
hexaclorados ﬂxCDD 389.8157 391.8127 1.24
C-HxCDD 401.8559 403.8529 1.24
4 HpCDF 407.7818 409.7789 1.04
Congéneres 13C-HpCDF 417.8253 419.8220 0.44
heptaclorados !—!pCDD 423.7766 425.7737 1.04
C-HpCDD 435.8169 437.8140 1.04
5 OCDF 441.7428 443.7398 0.89
Congéneres OCDD 457.7378 459.7348 0.89
octaclorados 3c-0cDD 469.7780 471.7750 0.89
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Tabla 2.14. Relacion de masas exactas de PCBs-dl analizadas con HRGC-HRMS

Ventana _Relaci_(’)n

e Compuesto Masa M1 Masa M2 isotépica

cromatogréafica (M1/M2)
(110ngéneres 70L, 81L,77L 301.9626 303.9597 0.77
Tetra y 81,77 289.9224 291.9194 0.77
111L 337.9207 339.9178 1.55

pentaclorados

2 123L, 118L,114L, 105L, 126L  337.9207 339.9178 1.55
Congéneres penta |123, 118, 114, 105, 126 325.8804 327.8775 1.55
y hexaclorados 138L 371.8817 373.8788 1.24
3 167L, 156L, 157L, 169L 371.8817 373.8788 1.24
Congéneres 167, 156, 157, 169 359.8415 361.8385 1.24
Hexay 170L, 189L 405.8428 407.8398 1.05
heptaclorados 189 393.8025 395.7995 1.05

La cuantificacion de las muestras se realiza mediante el método de
dilucion isotopica, con calibracion lineal y factores de respuesta medios,
empleando como patrones internos los mismos compuestos que se quieren

cuantificar marcados con "*C.

En este método se utiliza la respuesta relativa de cada analito nativo
respecto de su correspondiente marcado isotopicamente. La cantidad de
analito se determina a partir del cambio en las abundancias isotopicas del
compuesto inducidas por la adicion de su correspondiente marcado con
13C.

El factor de respuesta relativa (RR,) es un parametro que relaciona la
sefal que da un determinado congénere nativo con la respuesta del mismo
congénere marcado isotopicamente y viene definido por la siguiente

formula:

RRH = [.An ;141'1'1,(:13 J
Qn Qm’c13 en patrén

donde:
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RR, = respuesta relativa del compuesto nativo “n” respecto a su
marcado “m”.

An = suma de las areas de los iones M1 y M2 del compuesto nativo “n”.
An,c13 = suma de las areas de los iones M1 y M2 del compuesto marcado
((m”.

Q. = cantidad de compuesto nativo n introducido en el sistema

Qm c13 = cantidad de compuesto marcado m introducido en el sistema

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

isotopicamente en concentracion constante:

- PCDD/Fs: curva de calibrado EPA-1613CSL-CS4 de Wellington

Laboratories.
- dl-PCBs: curva de calibrado WP-CS1-CS7 de Wellington Laboratories

Una vez determinada la respuesta relativa de cada compuesto mediante el
calibrado, y conociendo el area de los picos de compuesto y la cantidad de
patrén marcado correspondiente en cada muestra, el calculo de la
cantidad de compuesto en una muestra se realiza con la siguiente

ecuacion:

A 1
mn — -m " —_
A, mc RR,
m,C en muestra

donde:

m, = cantidad de compuesto presente en la muestra.
Mm,c13 = cantidad de compuesto marcado introducido en la muestra.

De forma analoga a la empleada en la determinacion de los PAHs, como

criterio de aceptacion del calibrado se calculan las respuestas relativas
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medias y su desviacion estandar relativa (RSD), que debe ser menor o igual
al 20 % para cada analito (US EPA, 1994c¢):

donde j = nimero de puntos de calibrado (j=1,2,..., n).

Por otra parte, para el calculo de la recuperacién de los compuestos
marcados con "*C es necesario calcular previamente un factor de respuesta
(FR,). Este factor relaciona la sefal que da el compuesto marcado
isotopicamente con la respuesta del compuesto del patron de recuperacion

anadido justo antes del analisis:

Am "
FR, =| ™
A
rec, en patron

donde:

FF, = factor de respuesta del compuesto marcado m respecto al de
recuperacion.

An,c13 = suma de las areas de los iones M1 y M2 del compuesto marcado
m.

Aiecc13 = suma de las areas de los iones M1 y M2 del compuesto de

recuperacion.

Una vez obtenidos los valores de FR, para cada compuesto marcado es
posible conocer el valor real de estos compuestos en la muestra, después
de todas las etapas del proceso de preparacion de la muestra para el
analisis, y compararlo con la cantidad inicial introducida en la muestra
para poder determinar asi las pérdidas expresadas en términos de

recuperacion. Para ello, se realizan los calculos siguientes:
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1

Am "
mm 3T ) rnrecC13
’ A FR,
rec,C en muestra

) m_ . (calculado) A 1
Re cuperacién (%) =100 - : =100 J L
m._ (real) A FR,

’ en muestra

rec,c"

Los intervalos de los valores de las recuperaciones para cada congénere
propuesto por la US EPA (US EPA, 1994c para PCDD/Fs y US EPA, 2010para
PCBs), se muestran en la Tabla 2.15 y en la Tabla 2.16.

Tabla 2.15. Rangos de recuperacion para los distintos isdmeros de PCDDs/Fs
contemplados en el método US-EPA 1613.

Recuperaciones Recuperaciones

Compuesto %) Compuesto %)
'3C-2378-TCDF 24-69 '3C-2378-TCDD 25-164
'3C-12378-PeCDF 24-185 3C-12378-PeCDD 25-181
13C-23478-PeCDF 21-178 13C-123478-HxCDD 32-141
13C-123478-HxCDF 26-152 13C-123678-HxCDD 28-130
13C-234678-HxCDF 26-123 '3C-1234678-HpCDD 23-140
13C-234678-HxCDF 28-136 3C-0CDD 17-157
13C-123789-HxCDF 29-147 37C1-2378-TCDD 35-197
'3C-1234678-HpCDF 23-140

13C-1234789-HpCDF 26-138
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Tabla 2.16. Rangos de recuperacion para los distintos isdmeros de PCDDs/Fs
contemplados en el método US-EPA 1613.

Compuesto Nomenclatura Recuperaciones
IUPAC (%)
3,4,4',5-Tetracloro[*C]bifenilo 81L 10-145
3,3',4,4'-Tetracloro["*C]bifenilo 77L 10-145
2,3,3',4,4'-Pentacloro["*C]bifenilo 105L 10-145
2,3,4,4',5-Pentacloro[*C]bifenilo 114L 10-145
2,3',4,4',5-Pentacloro['*C]bifenilo 118L 10-145
2’,3,4,4',5-Pentacloro[*C]bifenilo 123L 10-145
3,3',4,4',5-Pentacloro["*C]bifenilo 126L 10-145
2,3,3’4,4’5-Hexacloro[ *C]bifenilo 156L 10-145
2,3,3’4,4’5-Hexacloro[ *C]bifenilo 157L 10-145
2,3’,4,4,5’,5-Hexacloro[*C]bifenilo 167L 10-145
3,3’4,4’,5,5-Hexacloro["*C]bifenilo 169L 10-145
2,3,3’,4,4’,5,5’-Heptacloro[*C]bifenilo 189L 10-145
2,3’,4’,5-Tetracloro["*C]bifenilo 70L 10-145
2,3,3’,5,5’-Pentacloro[*C]bifenilo 111L 10-145
2,2’,3,4,5’-Hexacloro[*C]bifenilo 138L 10-145
2,2’,3,3’,4,4’,5-Heptacloro["*C]bifenilo 170L 10-145

La identificacion y cuantificacion de las muestras se realiza mediante el
programa informatico Quanlynx version 4.0 (forma parte del software del
equipo de HRGC/HRMS), el cual permite llevar a cabo de forma mas
sencilla la identificacion de los picos (por comparacion de los tiempos de
retencion), su integracion (calculando las respuestas relativas a partir del
area del pico o la altura), la recuperacion de los distintos congéneres
marcados con *C, la relacion isotopica, el ruido, la relacion senal/ruido, el

limite de deteccion, etc.

2.4.3.2. Muestras derivadas de la descomposicion térmica de los

cables eléctricos

En el caso de los experimentos realizados con los cables eléctricos en el
reactor descrito en el apartado 2.2.3, se realizoé un Unico experimento para
el analisis de semivolatiles, incluyendo dioxinas y dl-PCB. En este caso, el

proceso de extraccion de la resina fue Unico, y posteriormente se realizo la
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division de dicho extracto para analizar por separado los semivolatiles,
PAHs, PCIBz y PCIPh, y por otro dioxinas y dl-PCB.

Extraccion sélido-liquido

Previamente a la extraccion se anadieron los patrones internos necesarios

para la cuantificacion de estas sustancias. Segun el tipo de analito:

- 16 PAHs prioritarios y otros semivolatiles: 10 pyL de la disolucion
Internal Standard MIX 26 (Dr. Ehrenstorfer Schafers) de 4000 pg/mL,
que contiene una mezcla de 6 compuestos aromaticos deuterados en
diclorometano (1,4 diclorobenceno d,, naftaleno ds, acenafteno dio,
fenantreno do, criseno dq, y perileno d; segin el método 8270D (US
EPA, 2007b).

- ClPhs: 10 pL de patrén interno MCPS (Wellington Laboratories) de 100
pg/mL, que contiene 5 clorofenoles marcados isotopicamente con *C

en isoctano.

- ClIBzs: 10 pL de patron interno MCBS (Wellington Laboratories) de 100
pg/mL, que contiene 6 clorobencenos marcados isotopicamente con

13C en isoctano.

- PCDD/Fs: 10 pL de la disolucion EPA-1613LCS (Wellington

Laboratories).

- PCBs: 10 pL de la disolucion WP LCS (Wellington Laboratories) diluida

1:200 en volumen.

La extraccion se realizé en el extractor ASE® 100 de Dionex. Para asegurar
la extraccion de las PCDD/Fs y dl-PCBs de la resina, se utilizd el método

mostrado en la Tabla 2.10., utilizando tolueno como disolvente.

El extracto obtenido se dividié en dos fracciones de tal forma que, el 30 %
se utilizo para el analisis de PAHs, CIPh, CIBz y demas semivolatiles, y el
70 % restante para el analisis de PCDD/Fs y dl-PCBs.
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2.4.3.2.1. Analisis de compuestos semivolatiles

Una vez separado el extracto correspondiente, se concentra la muestra
hasta llevarla a un vial de cromatografia y justo antes de ser analizada se
le anaden el correspondiente patron de recuperacion (ver apartado
2.4.3.1.1.), que se utiliza para calcular el porcentaje de recuperacion de

los patrones internos a lo largo del proceso.
Analisis de PAHs

El analisis se realiza por el equipo de HRGC/MS descrito en el apartado
2.4.3.1.1., con deteccion en modo SCAN. Las condiciones de analisis son

las mismas que las de la Tabla 2.9.

La identificacion y cuantificacion se realiza del modo descrito en el
apartado 2.4.3.1.1.

Analisis de CIPh y CIBz

Para mejorar la sensibilidad del analisis en este caso la deteccion se
realiza en modo SIR, de forma que se obtiene exclusivamente el registro
los iones de interés. Por lo demas, las condiciones de operacion utilizadas

son las mismas que las de la Tabla 2.9.

La identificacion y cuantificacion se realiza con patrones internos, del

mismo modo al descrito en el apartado 2.4.3.1.1.
2.4.3.2.2. Analisis de PCDD/Fs y dl-PCBs

Al 70% restante del extracto se le realizan las mismas operaciones de

limpieza y purificacion descritas en el apartado 2.4.3.1.2. de esta Tesis.

Una vez purificada y concentrada la muestra, y justo antes de ser
analizada, se le anaden los patrones de recuperacion correspondientes (ver
apartado 2.4.3.1.2.).

El analisis se lleva a cabo en el HRGC/HRMS utilizando las mismas

condiciones de operacion mostradas en las Tablas 2.11y 2.12.

101



2 METODOLOGIA

La identificacion y cuantificacion sigue los mismos criterios que en el
apartado 2.4.3.1.2.

2.4.4. Analisis termogravimétrico

El analisis térmico estudia los cambios fisicos y/o quimicos que tienen
lugar en una sustancia durante un proceso controlado de calentamiento o
enfriamiento bajo una determinada atmosfera. El programa de
temperaturas puede ser dinamico (calentamiento a velocidad constante),
isotermo (mantener la temperatura constante) o cualquier combinacion de

ambos.

El seguimiento de ciertas propiedades de la muestra en funcién de la
temperatura y del tiempo proporciona valiosa informacion acerca de los
sucesos que tienen lugar. Cuando la variable de control es la masa o el
cambio de masa que experimenta la sustancia se habla de analisis

termogravimétrico.

El andlisis termogravimétrico (TG) mide la variacidon de la masa respecto al
tiempo o la temperatura y es ampliamente utilizado para el estudio de las
reacciones primarias de la descomposicion térmica de solidos. En el
andlisis termogravimétrico diferencial (DTG) se determina la velocidad de
cambio de la masa en funcion del tiempo o de la temperatura; corresponde
a la primera derivada de la curva TG y se suelen representar
simultaneamente, pues la observacion de la DTG facilita la resolucion de
las curvas complejas de TG. En el andlisis térmico diferencial (ATD) se
mide la diferencia entre la temperatura de la muestra y la temperatura
programada de referencia, de manera que permite detectar si se dan

procesos endotérmicos o exotérmicos en la muestra.

La interpretacion de los datos obtenidos mediante estas técnicas
proporciona informacion acerca de la composicion del material asi como
de la cinética de su descomposicion térmica (procesos fisicoquimicos que

tienen lugar, parametros cinéticos, etc.) Esta informacion es Gtil a la hora
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de disenar reactores de pirolisis o combustion de los materiales de estudio
para la generacion de nuevas sustancias o como aprovechamiento

energético (Conesa, 2000).

Los experimentos de termogravimetria se realizan en termobalanzas que
ademas de registrar las variaciones de masa permiten controlar la
atmosfera y la temperatura durante la descomposicion. Los principales
factores que influyen en la forma y posicion de la curva de pérdida de peso
son la velocidad de calentamiento y la atmdsfera utilizada, si bien también
pueden afectar la geometria del portamuestras y del horno, la cantidad de

muestra y el tamafo de particula (Conesa, 2000),

El analisis y la identificacion de los gases emitidos durante la
descomposicion térmica, es un complemento que permite afianzar las
conclusiones obtenidas mediante la técnica termogravimétrica utilizada.
Entre las diferentes opciones EGA (del inglés, envolved gas analysis),
destaca la termogravimetria acoplada a espectrometria de masas (TG-MS),
debido a su rapida respuesta y elevada sensibilidad para una amplia

variedad de sustancias.

Durante la descomposicion de un material tienen lugar multitud de
reacciones quimicas, por ello, para simplificar la cinética del proceso
suelen emplearse modelos pseudomecanisticos, siendo posibles tres tipos

de producto:
- Sélidos: residuo no volatil con un alto contenido en carbon.

- Alguitranes: mezclas de un gran nUmero de compuestos de elevado
peso molecular que son volatiles a la temperatura de

descomposicidén aunque condensan 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 alquitranes (ambas volatiles a la
temperatura de descomposicidn), estas se agrupan en una sola fraccion.
Asi, en los modelos propuestos se considera que intervienen soélidos y

volatiles (gases + alquitranes).

Los pseudomecanismos de reaccion se plantean con reacciones genéricas

del tipo:
S>rR+(1-r)V
donde:

S = solido que se descompone.

R = residuo sélido no volatil generado durante la descomposicion de S.
r = coeficiente de rendimiento del residuo (cantidad de R
formado/cantidad de S reaccionado).

V = volatiles generados durante la descomposicion de S.

En esta reaccion, el solido (S) se descompone generando un residuo sélido
no volatil (R) y unos volatiles (V= gases+volatiles). El parametro r es el
coeficiente de maximo rendimiento, por lo tanto el rendimiento en

volatiles es (1-r) (cantidad de V formado/cantidad de S reaccionado).

Considerando una cinética de orden n, la ley cinética de descomposicion

del sélido S se puede expresar como:

2> — _k.wn
dt °

donde:

ws = fraccion masica de sélido S no reaccionado a tiempo t.
k = constante cinética.

n = orden de reaccion.
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La constante cinética puede expresarse segin la ecuacion de Arrhenius

como:

k = ky,-exp (— %)

siendo ko el factor pre-exponencial y E la energia de activacion aparente

de la reaccion.

Debido a que en la termobalanza no es factible hacer una distincion entre
el sélido no reaccionado y el residuo formado, la ecuacion cinética se

plantea en términos de fraccion masica de solido total (w):

dw  dwg . dwpg

Pl —k-We + ker-wg = —k(1-r)wi

Siendo wy la fraccion masica correspondiente al residuo (R) formado a
tiempo t.
Y si se tienen en cuenta las relaciones siguientes:
W=Ws+Wp=Ws+(1-wq)r
W, =r

la ecuacion anterior puede reescribirse como sigue:

d_w =—k-(1-w,) WoWs | _ -k w-w,)"
dt 1-w,,

y el grado de conversion del proceso se define como:

donde:

v = fraccion masica de volatiles V formados a tiempo t.

v = fraccion masica de volatiles V formados a tiempo infinito
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Finalmente, expresando la ecuacion de velocidad en funcion del grado de

conversion se obtiene:

d—azk"(1—a)”

dt
En funcion 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.).

Una vez planteado el modelo de descomposicion y sus ecuaciones
cinéticas, se procede a resolver el sistema de ecuaciones diferenciales,
empleando métodos numéricos de integracion tales como los de Ruge-
Kutta o Euler. Con estos métodos, partiendo de un conjunto de valores
supuestos para los parametros cinéticos, se integran numéricamente las
ecuaciones diferenciales, tras lo que se compararan las curvas calculadas
con las experimentales mediante una funcion objetivo que es optimizada
hasta encontrar el conjunto de valores de los parametros cinéticos que

mejor simulen el comportamiento experimental observado.

Dado el desplazamiento natural de las curvas de termogravimetria a
temperaturas mayores al aumentar la velocidad de calefaccion, solo los
modelos capaces de explicar este desplazamiento de la curva de TG con la
velocidad de calefaccion, sin cambiar los parametros 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 correlacion de datos y no pretenden ser modelos

mecanisticos.
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3. RESULTADOS

El presente capitulo representa un resumen de los resultados mas
importantes de los diferentes trabajos de investigacién que han hecho
posible la elaboraciéon de esta Tesis. El conjunto de todos los resultados y
conclusiones se encuentran en los articulos correspondientes que pueden
verse en los Anexos. A continuacion se mencionan cada uno de los

articulos, y se resumen los resultados mas relevantes.
3.1. DESCOMPOSICION TERMICA DE RESIDUOS ELECTRONICOS
Articulo |

FONT, R.; MOLTO, J.; EGEA, S.; CONESA, J.A., 2011.
Thermogravimetric kinetic analysis and pollutant evolution during
the pyrolysis and combustion of mobile phone case. Chemosphere,

volume 85, issue 3, pages 516-524.

Los RAEE constituyen un grupo de residuos con especiales propiedades
quimicas y fisicas que los distinguen de los residuos urbanos, industriales o
sanitarios. Dentro de este grupo se encuentran los teléfonos moviles, en
cuya composicion existen metales valiosos (cobre, oro, plata o paladio
entre otros) y también ciertos materiales organicos, cuyo valor economico

no es comparable a los anteriores, pero que representan una fraccion
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importante para alcanzar los objetivos de reciclado y recuperacion

establecidos actualmente por la legislacion europea (Schlummer, 2006).

Esta investigacion complementa a otro trabajo previo realizado por el
grupo de investigacion (Molto et al., 2009) sobre la descomposicion
térmica de distintas fracciones de un teléfono movil en desuso (tarjeta
electronica impresa y mezcla de carcasa + tarjeta electronica impresa)
bajo diferentes condiciones, en el que ademas de realizar un estudio

cinético se analizaron también las emisiones.

La actual investigacion se centra en el estudio de la descomposicion
térmica de la carcasa de teléfono mdvil. En primer lugar, se realiza un
completo analisis mediante TG-ATD (termogravimetria - analisis térmico
diferencial) tanto en atmosfera inerte (nitrégeno) como en atmosfera
oxidativa (He:0; 9:1 y He:0, 4:1); y a partir de los resultados obtenidos, se
proponen los modelos que proporcionan un conjunto de parametros

cinéticos que modelizan los procesos obtenidos.

Se realizan experimentos dinamicos, usando 5 mg de muestra, a tres
velocidades de calefaccion diferentes (5,10 y 20 K-min”), y también
experimentos dinamicos + isotermos, abarcando todo el rango de
temperatura de la descomposicion del material. Ademas, se llevan a cabo
experimentos de termogravimetria acoplada a espectrometria de masas
(TG-MS) con el fin de identificar algunas de las especies emitidas durante
el calentamiento controlado de las muestras, empleando 10 mg de muestra

a 30 K-min™ en atmésfera de He y de He:0, 4:1.

A partir de los datos experimentales se obtienen curvas de
termogravimetria donde se representa la pérdida de peso frente a la
temperatura, asi como también el incremento de temperatura asociado al
proceso para determinar si es exotérmico o endotérmico. Ademas, se
representan las curvas DTG, que permiten identificar de forma mas clara

las distintas etapas de la descomposicion.
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En las representaciones en atmosfera inerte se observa un pequefo pico
inicial (entorno a los 300 K) que corresponde con la vaporizacion de la
humedad y otros volatiles en la muestra; del mismo modo, existe otro pico
indicativo de otro proceso endotérmico, entorno a los 700 K, que coincide
con el proceso de descomposicion. La curva DTG del experimento a 20
K-min™ evidencia la existencia de un Unico proceso (pico entorno a los 700
K).

En los experimentos en atmdsfera oxidativa se observa un primer proceso,
analogo al del experimento de pirdlisis, seguido de otro proceso que
presenta un pico de base ancha (cercano a los 700 K) debido a la pirdlisis
oxidativa de la muestra; a continuacion, en la parte final de la
descomposicidn (entorno a los 800 K), tiene lugar un significativo proceso
de oxidacion. Estos dos Ultimos procesos son evidentemente exotérmicos.
Los resultados experimentales del experimento de TG-MS, corroboran que,
ademas de las dos fracciones relativas a la pirdlisis, existen dos mas

relativas a la oxidacion del residuo organico.

En base a los resultados anteriores, se propone un modelo cinético para el
proceso de pirdlisis formado por dos reacciones paralelas
(correspondientes a dos fracciones de material que descomponen de forma
independiente). En el caso de atmdsfera oxidativa el modelo es algo mas
complejo. Se proponen dos reacciones piroliticas paralelas que compiten
con otras dos reacciones de pirdlisis oxidativa, cuyos productos
(intermedios de reaccion) sufren una oxidacion final en sendas reacciones
con oxigeno. Tras plantear las correspondientes ecuaciones cinéticas, se
resuelven mediante el método de Euler y con la consiguiente optimizacion

se obtienen los parametros cinéticos del modelo.

Segun los modelos propuestos, se puede afirmar que en el experimento de
pirolisis la fraccion 1, que se corresponde con el componente mayoritario,
ABS, descompone entorno a los 600-700 K; mientras que la fraccion 2,

correspondiente al PC, lo hace después, en el intervalo de temperatura de
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675 a 800 K. En el proceso de combustion, puede verse como la reaccion 2
tiene lugar en mucha menor extension que su competitiva 2cp y la
posterior 2c; principalmente porque la reaccion 2cp tiene lugar a menor
temperatura que la reaccion 2. En el caso de la fraccion 1, identificable
con el copolimero ABS, todas las reacciones tienen lugar de forma

significativa.

Ademas del estudio anterior, se han realizado experimentos empleando un
reactor horizontal de cuarzo a escala de laboratorio con 130 mg de
muestra, analizando la influencia de la atmoésfera (inerte y oxidativa) a la
temperatura de 773 K (500°C) en la generacién de gases, compuestos

volatiles y semivolatiles, incluyendo PAHs, PCDD/Fs y dl-PCBs.

Las elevadas cantidades de CO y CO; en los gases de pirdlisis se relacionan
con la presencia de oxigeno en la muestra aportado principalmente por la

fraccion de policarbonato.

Otros gases e hidrocarburos ligeros mayoritarios obtenidos, ademas del CO
y CO,, son: tolueno, xilenos, 1,3 - butadieno, metano, etileno, benceno, y
propileno. La cantidad generada de estos hidrocarburos es mayor en

condiciones piroliticas.

Los mayores rendimientos de los 16 PAHs prioritarios corresponden al
naftaleno y acenaftileno; y en la mayoria de casos, son mayores los

rendimientos encontrados en los experimentos en atmosfera inerte.

Se ha realizado un gran esfuerzo para identificar y cuantificar el mayor
numero posible de compuestos semivolatiles obtenidos en la degradacion
térmica del material. Para estos compuestos semivolatiles cuantificados,
los rendimientos también son mayores en los experimentos de pirdlisis que
en los de combustidon. Fenol y estireno son las sustancias con mayores
rendimientos, lo cual es acorde a la composicion del material. No fueron
hallados compuestos bromados en este grupo de compuestos debido a la

pequena cantidad de bromo contenida en la muestra.
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Respecto al analisis de PCDD/Fs cabe destacar que en atmdsfera pirolitica
las emisiones son muy pequefas (rendimiento total inferior a 20 pg I-
TEQ/g); lo mismo se puede decir en el caso de dl-PCBs (rendimiento total
inferior a 3 pg WHO,005/g). En el experimento de combustion, la toxicidad
total (PCDD/Fs + PCBs) es de 1025 pg WHOy5/g, de donde los dl-PCBs

suponen menos del 2%.

Las emisiones de furanos son diez veces inferiores a las de dioxinas, siendo
el isomero mayoritario la OCDD; aunque no es esta dioxina la que mas
contribuye a la toxicidad total sino la 1,2,3,6,7,8-HxCDD. Atendiendo a la
distribucion de homoélogos, se observa que el conjunto de HxCDD es el mas

abundante.

Al comparar las emisiones de PCDD/Fs con el trabajo previo antes
comentado (Molté et al., 2009), destaca el hecho de que las emisiones
obtenidas en la combustion de la carcasa son mucho mayores que las
obtenidas en dicho estudio (6,5 pg I-TEQ/g). Este suceso se atribuye a la
presencia de bromo en la composicion de la tarjeta de circuito impreso (en
forma de TBBA), de forma que el proceso de formacion de PBDD/Fs se ve
favorecido frente al de formacién de PCDD/Fs. Otra explicacion a este
hecho es que en la carcasa existen considerables cantidades de hierro y
titanio en su composicion, con lo que se sospecha que estas sustancias

favorecen la formaciéon de PCDD/Fs (Font et al., 2010).
Articulo 1l

MOLTO, J.; EGEA, S.; CONESA, J.A.; FONT, R., 2011. Thermal
decomposition of electronic wastes: Mobile phone case and other

parts. Waste Management, volume 31, issue 12, pages 2546-2552.

Los teléfonos moviles son sin duda uno de los residuos electronicos mas
abundantes en el mundo desarrollado actual. Su especial composicion
(aproximadamente 50% plasticos, 15% cobre, 15% vidrio y materiales

ceramicos, 5% de bromo y 15% de otros metales, como oro, platino,
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aluminio, etc.) hace que la inadecuada gestion de éstos suponga un grave

dano a la salud y al medio ambiente.

Este estudio surge con la finalidad de completar el estudio realizado por el
grupo de investigacion (Molté et al., 2009) sobre las emisiones producidas
en la descomposicion térmica de distintas fracciones de un teléfono movil
a 773 K (500°C) y del trabajo expuesto en el Articulo | de esta Tesis
Doctoral sobre las emisiones de la carcasa de un teléfono movil, también a
773 K.

En este caso, se planifican experimentos de pirolisis (nitrogeno) y
combustion (aire sintético) a la temperatura de 1123 K (850 °C) de tres
muestras diferentes derivadas de un teléfono mdvil: carcasa (MC), circuito
electronico impreso (EC) y de la mezcla de ambos (EW). Los experimentos
se llevan a cabo en el mismo reactor del Articulo | (reactor horizontal de
laboratorio), analizando la formacién de dxidos de carbono, hidrocarburos
ligeros y compuestos semivolatiles, entre los que destacan los PAHs
prioritarios, PCDD/Fs y dl-PCBs.

Llama la atencion la elevada cantidad de dxidos de carbono (CO y CO,)
obtenidos en los experimentos de pirdlisis, hecho que se explica por la
presencia de oxigeno presente en la estructura de los materiales plasticos
presentes en el teléfono. Entre los hidrocarburos ligeros mayoritarios
destacan por su abundancia el metano, benceno, etileno y tolueno. En
general son mayores los rendimientos de hidrocarburos ligeros en los
experimentos de pirodlisis; siendo el valor maximo el correspondiente a la
muestra MC (carcasa) y el minimo el de los experimentos de EC (circuito).
Este resultado es consecuente con las proporciones de materia organica

presente en las muestras.

Los compuestos semivolatiles mayoritarios son fenol, el cual proviene de la
resina epoxi del circuito impreso; y estireno, que deriva del copolimero

ABS/PC que conforma la carcasa del teléfono. Los elevados rendimientos
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de estos compuestos se explican por la presencia de retardantes de llama,
los cuales reducen la concentracion de radicales, y con ello, la extension
de las reacciones de craqueo y pirosintesis. Destacan los rendimientos
obtenidos en el residuo EW (mezcla de circuito y carcasa) respecto a las

otras dos muestras.

La muestra EW produce las mayores emisiones de PAHs. En general, las
especies naftaleno, acenaftileno y fenantreno son las mas abundantes en
todos los experimentos. En la muestra EC, se hallan algunos compuestos
bromados, tales como bromobenceno, a-bromoetilbenceno, 3-bromofenol,

etc. Los cuales evidencian la presencia de bromo en las muestras.

En general, las emisiones de PCDD/Fs y dl-PCBs presentan sus valores
maximos en los experimentos del residuo EW. Los perfiles de PCDD/Fs
generados por los tres tipos de muestra en atmosfera oxidativa son
similares, siendo el congénere 2,3,4,7,8-PeCDF el que mas influye sobre la

toxicidad total de las emisiones en las muestras EC y MC.

La influencia de los dl-PCBs sobre la toxicidad total es inferior al 10% en los
residuos EC y EW; mientras que en el experimento de combustion de MC,

donde suponen un 40%.

La combustion de EC y EW a 1123 K produce mayores rendimientos de
PCDD/Fs que a 773 K. Este hecho se relaciona con el aumento producido en
la concentracion de fenol a 1123 K (entre 5 y 10 veces), que junto con la
elevada temperatura y la presencia de metales, como cobre y hierro (que
favorecen las reacciones de cloracion), explican el incremento en los
rendimientos de PCDD/Fs.

Los resultados de esta investigacion ponen de manifiesto el peligro que
supone la combustion, incontrolada y al aire libre, de este tipo de residuos
en ciertos paises con el objetivo de recuperar los metales valiosos que se

integran en los dispositivos electronicos.
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3.2. DESCOMPOSICION TERMICA DE RESIDUOS ELECTRICOS
Articulo Il

CONESA, J.A.; MOLTO, J.; FONT, R.; EGEA, S., 2010. Polyvinyl
Chloride and Halogen-free Electric Wires Thermal Decomposition.
Industrial & Engineering Chemistry Research, volume 49, issue 22,
pages 11841-11847.

Los cables eléctricos se disefian y se producen en prevision a una larga vida
atil que puede llegar incluso a los 30 anos de duracion. Como ya se ha
visto, una vez finalizado su servicio estos se convierten en un residuo
valioso, sobre todo por el metal conductor que se encuentra en su interior,
que una vez es recuperado, deja atras un residuo plastico de dificil gestion

debido a su composicion (Hagstrom et al., 2006).

El tratamiento térmico de estos residuos plasticos es una via interesante
de gestion que merece la pena explorar, y para ello, el estudio cinético de
los procesos de pirdlisis y combustion, en diferentes condiciones de
operacion, es una excelente fuente de informacion para el futuro disefo

de equipos e instalaciones.

Este trabajo utiliza el analisis termogravimétrico para comparar la
degradacion térmica de dos tipos de cable (uno ordinario de PVC y otro de
alta seguridad, libre de halogenos), tanto entre ellos, como también entre
las distintas partes que componen cada tipo de cable. Para ello, se
realizan experimentos de pirolisis (He), pirdlisis oxidativa (He:0, 9:1) y
combustion (He:0, 4:1) a diferentes velocidades de calefaccion (5, 10y 20
K-min”). De cada clase de cable, se estudia por separado cinco tipos de
muestra en cada una de las condiciones descritas (ver Tabla 2.3 del
apartado 2.3.1). En global, constituyen un total de 90 experimentos (5
materiales x 2 tipos de cable x 3 atmosferas x 3 velocidades de

calefaccion).
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Tanto para el cable completo de PVC como para el de libre de halégenos
puede verse que la descomposicion del cable completo tiene lugar en tres
procesos mas o menos diferenciados. Por otra parte, la descomposicion en
presencia de oxigeno es del tipo pirdlisis oxidativa, ya que los primeros
pasos de la descomposicion coinciden con los observados en los
experimentos de pirdlisis. Otra caracteristica comin es que tampoco
existen grandes diferencias entre las descomposiciones al 10 y al 20% de

oxigeno.

A continuacion se detallan los resultados mas relevantes sobre los distintos
experimentos segun el tipo de cable, prestando especial atencion a la

interaccion con el metal:
- Cable de PVC (cable P)

Al comparar las curvas P1+P3 (cubierta de PVC y conductor de cobre) y
P1 (solo cubierta), se observa que, en ausencia de oxigeno, la
temperatura de degradacion es similar; por lo que se puede concluir
que la presencia de metal no altera de forma significativa la
descomposicidon. No se puede decir lo mismo de los experimentos en
presencia de oxigeno. En este caso, la reactividad de metal se hace
evidente a elevadas temperaturas, siendo inapreciable en las primeras

etapas de la descomposicion.

Del mismo modo, al comparar P1+P3 con el cable completo (P1+P2+P3)
se puede ver como la degradacion tiene lugar en tres fracciones
analogas, sin embargo, la presencia del aislante hace que la

temperatura del ultimo paso descienda significativamente.

En cuanto a las curvas correspondientes al aislante (P2 y P2+P3), se
puede decir que no existe una interaccion apreciable de este material

con el metal, al menos en las proporciones presentes en el cable.
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- Cable libre de halogenos (cable H)

Siguiendo la misma dinamica que para el cable de PVC, al comparar las
curvas H1+H3 (cubierta de poliolefina termoplastica + cobre) con H1
(s6lo cubierta) se puede observar como en los experimentos de
pirolisis, la presencia de cobre acelera ligeramente la descomposicion.
Aunque la presencia del metal es mas evidente en el caso de

atmosfera oxidativa.

Cuando se observan las curvas H1+H3, no se aprecia el tercer proceso
que tiene lugar en las curvas correspondientes al cable completo
(H1+H2+H3). Este hecho pone de manifiesto que esta curva
corresponde al material H2 (aislante). Ademas, los otros dos procesos,
son muy similares, con lo que puede concluirse que el aislante no
afecta al comportamiento de los otros dos materiales durante la

descomposicion.

En cuanto al efecto del cobre en la descomposicion del aislante en
ausencia de oxigeno (curvas H2 y H2+H3), se observa como la
temperatura de degradacion se adelanta en aproximadamente 400 K,

lo cual no se aprecia en el caso del cable de PVC.

En cuanto a los dos tipos de cables, podemos afirmar que el cable libre de
halégenos descompone a mayor temperatura que el de PVC; la diferencia
es notable sobre todo en el tercer proceso. Este hecho es atribuible a la
presencia de retardantes de llama en la composicion de la olefina

termoplastica que conforma la cubierta del cable libre de halégenos.

En base a las observaciones anteriores, se propone un Unico modelo
cinético que predice la descomposicion de ambos cables, tanto en
atmosfera inerte como oxidativa, a las distintas velocidades de
calefaccion. En este modelo se consideran tres reacciones paralelas
(correspondientes a tres fracciones de material que descomponen de forma

independiente). Una vez planteadas las ecuaciones cinéticas, se procede a
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la resolucion de las mismas mediante el método de Euler, y el conjunto de

parametros cinéticos se obtiene mediante técnicas de optimizacion.

Con una cinética de primer orden, y considerando iguales las energias de
activacion en los tres tipos de atmodsfera, son los factores
preexponenciales de la ecuacidon de Arrhenius los que marcan la diferencia

en los resultados, sobre todo en el caso del cable libre de haldgenos.
Articulo IV

CONESA, J.A.; EGEA, S.; MOLTO, J.; ORTUNO, N.; FONT, R., 2013.
Decomposition of two types of electric wires considering the effect
of the metal in the production of pollutants. Chemosphere, volume
91, issue 2, pages 118-123.

Aunque el principal valor del cable eléctrico una vez alcanzado el final de
su vida util se encuentra en el metal conductor, los recubrimientos
plasticos son también una fuente potencial de recursos materiales y
energéticos. Los plasticos usados en el recubrimiento de cables eléctricos
presentan una variada composicion (compuestos halogenados, plomo, etc.)
que puede originar emisiones de contaminantes durante los procesos de
revalorizacion de estos materiales. Es de especial importancia en este
aspecto el caso del PVC (Aracil, 2005).

En este estudio se analizan los productos de degradacion emitidos durante
la descomposicion térmica de los dos tipos de cables eléctricos empleados

en el estudio cinético del Articulo IIl.

Para ello, se realizan experimentos de descomposicion térmica en
atmosfera oxidativa (aire) en un reactor horizontal a escala de laboratorio
a 700°C (973 K), analizando la formacion de contaminantes en los gases
emitidos durante la descomposicion de los dos tipos de cables en presencia

y en ausencia del conductor (cobre). En concreto, se analizan PAHs,
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clorofenoles, clorobencenos, dioxinas y furanos clorados (PCDD/Fs) y

policlorobifenilos similares a dioxinas (dl-PCBs).

Las cantidades de muestra y aire empleadas corresponden a condiciones de
oxigeno ligeramente subestequiométricas, con el objetivo de favorecer la
formacion de compuestos de combustion incompleta, simulando de esta
forma el sistema en condiciones desfavorables, o zonas del horno donde no

existe una buena mezcla del aire y el combustible.

La corriente de aire empleada en todos los casos es de 300 mL/min, en
paralelo con el alimento. Para el cable libre de halégenos se emplean 1500
mg de muestra en los experimentos de combustion de los recubrimientos
plasticos (aislante y cubierta), y 1800 mg en los experimentos en los que
ademas se introduce el conductor de cobre junto con los materiales
poliméricos. Analogamente, en el caso del cable de PVC, se emplean 1250
mg de muestra en los experimentos sin conductor y 2000 mg en los

experimentos con el cable completo.

Respecto los valores de emision de PAHs prioritarios, los maximos
corresponden al naftaleno y acenaftileno. Por otra parte, se observa que la
presencia de cobre reduce la formacion de estos compuestos, hecho que
puede deberse a la accion catalitica de este metal en reacciones de
craqueo y de cloracion. Los mayores valores de emision se obtienen para el

cable de PVC, concretamente para la muestra sin conductor.

Los valores de emisidon obtenidos para clorobencenos y clorofenoles son
evidentemente mayores en el caso del cable de PVC, donde ademas, la
presencia de cobre se traduce en un aumento de estos compuestos (mas
del 4000% en el caso de los ClBz). Este hecho puede explicar la importante
disminucion observada en los PAHs en presencia del metal debido a las
reacciones de cloracion. La transformacion de PAHs en especies cloradas

también ha sido estudiada anteriormente por otros autores (Zhang, 2011).
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En general, en ambos tipos de cables, las emisiones de CIPh son mayores
que las de CIBz. Los homélogos mono- clorados son los mas abundantes,
aunque que en el caso del cable de PVC (en presencia de cobre) el CIPh

mas importante es el 3,4- diclorofenol.

Por otra parte, es un hecho conocido el que clorofenoles y clorobencenos
actlen como precursores en la formacion de dioxinas y furanos clorados
(Ballschmiter, 1988; Born, 1989; Sidhu, 1995), hecho que se magnifica con
la presencia de cobre (Stanmore, 2004; Ryu, 2005; Ryu, 2008; Altarawneh,
2009).

En lo relativo al analisis de PCDD/Fs, la diferencia observada entre los dos
tipos cables es muy significativa. Los valores de toxicidad total obtenidos
en el caso del cable libre de haldégenos rondan los 60 pg WHO,gs/g,
independientemente de la presencia o ausencia de cobre. Sin embargo,
para el caso del cable de PVC la presencia de metal produce un aumento
significativo de la toxicidad total, pasando de un valor de 5690 pg
WHO005/g (sin cobre) a 33840 pg WHO,005/¢ (con cobre).

La distribucion de congéneres es también un dato revelador. Las emisiones
de furanos son muy superiores a las de dioxinas. Esto es debido a la mayor
estabilidad de los furanos a elevadas temperaturas (Xhrouet, 2001; Conesa,
2002). En el caso del cable libre de halogenos, en ambos experimentos, las
especies mas abundantes fueron los congéneres con dos y tres atomos de
cloro. Respecto al cable de PVC puede verse como la presencia de metal
favorece la formacion de los congéneres con dos y tres atomos de cloro
principalmente, mientras que en el experimento en ausencia de cobre se
observan mayores rendimientos en las especies con mayor indice de
cloracion. Existen estudios que afirman que la presencia de cobre y calcio
a elevadas temperaturas favorecen la degradacion de los congéneres
altamente clorados (Weber, 2002; Lundin, 2011). Por otro lado, si la

temperatura es elevada y la presencia de cloro es abundante, las especies
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con mayor numero de atomos de cloro son habitualmente las mas estables
(Christmann, 1989; Kim, 2004; Conesa, 2005).

En el caso de las emisiones de dl-PCB se observa de nuevo la misma
tendencia, de forma que las emisiones en el caso del cable de PVC son
hasta 100 veces superiores a las del cable libre de halogenos,
incrementandose esta relacion con la presencia de cobre. La contribucion
a la toxicidad total (PCDD/Fs + dl-PCBs), en base a los valores OMS-FET-
2005 (Van der Berg et al., 2006), oscilan entre el 3 y el 4% en todos los

experimentos.

Al analizar globalmente los resultados de este estudio, podemos concluir
que las emisiones de todos los compuestos analizados son mayores en el
caso del cable de PVC, lo cual, como cabia esperar, se evidencia mucho
mas en el caso de los compuestos clorados. Por otro lado, se ponen de
manifiesto muestras de la alteracién de los mecanismos de cloracion por la
presencia de cobre y calcio, lo cual ratifica la necesidad de tratar
correctamente este tipo de residuos en procesos de incineracion, vy
especialmente, evitar la quema al aire libre y sin control que en numerosas
ocasiones se practica de forma rudimentaria con el objetivo de recuperar

las partes valiosas de estos materiales.
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4. CONCLUSIONES

En base a los resultados expuestos en el apartado anterior y en los
articulos | a IV, a continuacion se destacan las conclusiones mas

importantes de esta Tesis Doctoral:
4.1. DESCOMPOSICION TERMICA DE RESIDUOS ELECTRONICOS

Analisis cinético de la carcasa de movil

e En las curvas DTG se revela que en los experimentos de pirdlisis tiene
lugar un Unico proceso (fraccidbn homogénea) que coincide con la
descomposicion del material; en los de combustion, ademas de esta
fraccion, ocurren dos procesos exotérmicos de oxidacion, uno
pirolitico y otro puramente oxidativo. Estos se corroboran con los

correspondientes experimentos de TG-MS.
e Se proponen dos modelos cinéticos distintos, uno para cada atmosfera.

e En pirdlisis se suponen dos reacciones paralelas que se corresponden
con dos fracciones que descomponen de forma independiente: la
primera fraccion se relaciona con la descomposicion del copolimero

ABS y la segunda con el PE.

e En combustion, el modelo consta de dos reacciones piroliticas

paralelas que compiten con otras dos reacciones de pirdlisis oxidativa,
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cuyos productos (intermedios de reaccién) sufren una oxidacion final

en sendas reacciones con oxigeno.

Con el conjunto de parametros cinéticos obtenidos en atmosfera
oxidativa, se concluye que la reaccion 2 del modelo tiene lugar en
mucha menor extension que su competitiva 2cp y la posterior 2c. En el
caso de la fraccion 1, identificable con el copolimero ABS, todas las

reacciones tienen lugar de forma significativa.

Emisiones de contaminantes

Las elevadas cantidades de CO y CO; en los gases de pirdlisis se
relacionan con la presencia inherente de oxigeno en las muestras

debido al policarbonato

Los hidrocarburos ligeros mayoritarios son: metano, etileno,
propileno, 1,3-butadieno, benceno, tolueno y xilenos. La cantidad
generada de estos hidrocarburos es mayor en condiciones piroliticas y

los rendimientos obtenidos son menores a 773 K que a 1123 K.

Las maximas emisiones de los 16 PAHs prioritarios se obtienen para el
residuo EW a 1123 K. Los compuestos mayoritarios son naftaleno y
acenaftileno. Se observa una considerable disminucion de la emision a

bajas temperaturas (773 K).

Los rendimientos de compuestos semivolatiles son mayores en los
experimentos de pirolisis. Los compuestos mayoritarios son fenol y
estireno. En el caso del residuo MC se observa un importante

incremento de fenol a 773 K (8 veces mayor que a 1123 K).

Las emisiones de PCDD/Fs y dl-PCBs de las tres muestras, en
atmosfera inerte, son relativamente bajas (menores de 30 pg
WHO005/pg) a las dos temperaturas de estudio. En presencia de
oxigeno, los mayores rendimientos se obtienen a elevada temperatura

para los residuos EC y EW; sin embargo, en el caso del residuo MC, la
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maxima emision (1025,43 pg WHO,q5/g) tiene lugar a 773 K, hecho
que se relaciona con la ausencia de retardantes de lama bromados en

este material.

4.2. DESCOMPOSICION TERMICA DE RESIDUOS ELECTRICOS

Analisis cinético

El cable libre de haldégenos descompone a mayores temperaturas que
el cable de PVC, hecho que puede explicarse por la presencia de

retardantes de llama en su composicion.

En ambos tipos de cable la descomposicion en atmdsfera oxidativa es
del tipo pirdlisis oxidativa, ya que los primeros pasos de la
descomposicidon coinciden con los observados en los experimentos de
pirolisis. Otra caracteristica comln es que tampoco existen grandes

diferencias entre las descomposiciones al 10 y al 20% de oxigeno.

El proceso de descomposicion de ambos tipos de cable puede
describirse, tanto para atmosfera inerte como para atmosfera

oxidativa, mediante tres reacciones paralelas de orden uno.

Un Unico conjunto de parametros cinéticos es capaz de correlacionar
todos los datos experimentales obtenidos para distintas cantidades de

muestra y velocidades de calefaccion.

Emisiones de contaminantes

Se ha realizado un estudio de los productos de degradacion emitidos
durante la descomposicion térmica de ambos tipos de cable, con y sin

metal conductor, en atmdsfera oxidativa a 973 K (700 °C)

En ambos tipos de cable, los PAHs mas abundantes son naftaleno y
acenaftileno. La presencia de cobre reduce la formacién de este grupo
de compuestos. Las mayores concentraciones se obtienen para el cable

de PVC, concretamente en el experimento sin conductor (P1+P2).
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Las emisiones de clorofenoles son muy superiores a las de
clorobencenos. La presencia de metal favorece el aumento de ambos
grupos de compuestos (sobre todo en el caso del cable de PVC), hecho
que se ha relacionado con la disminucion de los PAHs en estas
condiciones. Los homologos mono-clorados son los mas abundantes; en
el caso del cable de PVC, en presencia de cobre, el compuesto

mayoritario es el 3,4- diclorofenol.

La formacion de PCDD/Fs es muy superior en el caso del cable de PVC.
En el cable de libre de halégenos la presencia de cobre no produce un
efecto significativo, siendo los valores de toxicidad similares en ambos
experimentos (aproximadamente 60 pg WHO,o05/¢). En el cable de PVC
la presencia de metal produce un aumento sustancial de la toxicidad
total, pasando de un valor de 5690 pg WHO,q5/g (sin cobre) a 33840
pg WHO,q05/g (con cobre).

Las emisiones de PCDFs son superiores a las de PCDDs. En el caso del
cable libre de halogenos, y también en experimento del cable de PVC
en presencia de metal, las especies mas abundantes fueron los
congéneres con 2 y 3 atomos de cloro. En el experimento en ausencia
de cobre se observan mayores rendimientos en las especies con mayor

indice de cloracion.

Las emisiones de dl-PCBs es hasta 100 veces superior en el caso del
cable de PVC. La contribucion a la toxicidad total (PCDD/Fs + dl-PCBs)

se encuentra entre el 3 y el 4% en todos los casos.
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