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RESUMEN

La co-combustion de mezclas de carbon y biomasa y/o residuos agroindustriales
presenta una serie de ventajas tanto desde el punto de vista medioambiental como
econdmico, que hacen de este proceso una posible alternativa para la reduccién, no sélo
de gases con efecto invernadero, sino de otros componentes como SO, y NO.

Sin embargo, en los dltimos afios se ha incrementado el interés de la comunidad
cientifica por el comportamiento de metales traza en los procesos de combustion. Esta
preocupacion se plasma en la puesta en marcha de diversas leyes sobre el control de
emisiones de elementos traza, que en las Ultimas décadas han entrado en vigor tanto en
Estados Unidos como en Europa.

Aunque, en general, la biomasa suele contener bajos niveles de metales trazas, si
presenta contenidos en metales alcalinos y cloro que, junto con sus caracteristicas de
combustién (alto contenido en volatiles) afectan de forma importante al comportamiento
de metales traza durante el proceso tanto de combustion de los combustibles biomasicos
como de la combustion de mezclas con carbon.

La mayoria de los estudios llevados a cabo sobre emisiones de metales traza se centran
en la combustién de carbon y en la incineracion de lodos de depuradora. Durante los
ultimos afios el Ciemat ha participado en diversos Proyectos a través de los cuales se
han establecido procedimientos experimentales para la caracterizacion de los procesos
de formacion de emisiones de metales traza en sistemas de combustion en lecho
fluidizado de biomasa y mezclas con otros combustibles, especialmente combustibles
fésiles. El estudio de elementos traza se ha centrado principalmente en aquellos
elementos de mayor toxicidad, persistencia y volatilidad (Hg, As, Cd), entre otros (Se, T,
Ba, Be, Co, Cr, Cu, Mn, Ni, P, Pb, Sh, zZn).

La presente comunicacion pretende, por tanto, introducir los aspectos quimicos de la
utilizacién de diferentes combustibles biomésicos, asi como la problematica ambiental
asociada, constituyendo un apoyo en el establecimiento de pautas y medidas de control
para la reduccion de las emisiones de aquellos elementos traza de mayor impacto
ambiental.
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INTRODUCCION

La co-combustién de mezclas de carbdon y biomasa y/o residuos agroindustriales
presenta una serie de ventajas tanto desde el punto de vista medioambiental como
econdmico, que hacen de este proceso una posible alternativa para la reduccién no solo
de gases con efecto invernadero sino de otros componentes como SO2 y NOx.

El Ciemat ha participado en diferentes proyectos a nivel nacional e internacional en la
Ultima década el Ciemat, en relacidén a la utilizacion de la biomasa como combustible
alternativo, tanto en el area de la eficiencia de combustién como en la de las emisiones y
su control.

Si bien la co-combustion de combustibles fosiles y biomasa tiene cada vez mayor
utilizacion, existen una serie aspectos de la misma que requieren de un estudio mas
profundo para prosperar en la resolucion de los mismos, entre los que destaca el estudio
del impacto ambiental del proceso, con especial énfasis en el estudio de emisiones de
metales traza, preocupacion que se plasma en la puesta en marcha de diversas leyes
sobre el control de emisiones de elementos traza: Directiva 2004/ 107/ CE, en relacién a
la concentracién de As, Cd, Hg y Ni en el aire ambiente. Directiva 2000/76/CE, relativa a
la incineracion de residuos, que establece valores limite de emision para Hg, As, Cd, Sb,
TI, Pb, Cr, Co, Cu, Mn, Ni y V. Directiva Marco sobre calidad del aire y RD 1073/2002,
contempla valores limite tanto para particulas PM10 como para el Pb.

Aunque en general la biomasa presenta bajos niveles de metales trazas, si presenta
importantes contenidos en metales alcalinos y cloro que, junto con sus caracteristicas de
combustién (alto contenido en volatiles) hacen necesario un profundo estudio del efecto
que el proceso de co-combustidon provoca en las emisiones de metales traza y en las
transformaciones de los mismos durante el proceso. Sin embargo, en la actualidad existe
muy poca bibliografia en relacién al comportamiento de metales traza en los procesos de
co-combustién. Algunos de estos estudios se refieren a la co-combustidén de carbon con
residuos solidos urbanos o con lodos de depuradora.

El trabajo que se presenta, muestra las ultimas investigaciones que se estan llevando a
cabo en la Unidad de Valorizacion Energética del Ciemat, en relacidn a la caracterizacion
de emisiones de metales traza potencialmente tdxicos durante la introduccion de biomasa
y residuos biomasicos en procesos de co- combustion.
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METODOLOGIA

Se ha llevado a cabo una caracterizacion completa de diferentes biomasas y residuos
biomasicos, con el objeto de investigar posteriormente el comportamiento de diferentes
metales traza durante los procesos de co- combustion de los mismos.

En estos ensayos se ha empleado una instalacion de combustion en lecho fluidizado
burbujeante perteneciente al CIEMAT, que presenta una potencia hominal de 5 kW. Las
caracteristicas que hacen especialmente interesante esta tecnologia frente a otras son:
Flexibilidad de combustibles, Relativamente bajas temperaturas de combustion, Elevada
transferencia de calor, Posibilidad de adicion de absorbentes junto con el combustible
para reducir emisiones. Para la limpieza de gases se dispone de un filtro ceramico.

En relacién al muestreo de metales traza en gases, éste se esta realizando mediante el
empleo del método Ontario Hydro para la determinacion de mercurio, y del método 29 de
la EPA, para la determinacién del resto de los metales traza, completando asi el balance
global de estos elementos en el proceso. Durante cada ensayo se realiza también un
muestreo de solidos (Combustible de alimentacion, Cenizas del lecho, Cenizas del filtro
ceramico y particulas) para su caracterizacion.

Paralelamente se han desarrollado Estudios de Equilibrio Termodindmico de los
diferentes metales traza en un proceso de co-combustion, empleandose un programa de
equilibrio termodinamico, HSC Chemistry 6. 1, a través del cual se evaluaran diversos
factores que podrian influir en la distribucion y especiacién de estos elementos en el
proceso. Estos célculos de equilibrio termodinamico han sido ampliamente empleados
para predecir los comportamientos de vaporizacion y transformacion de los elementos
traza en procesos de combustion y gasificacién del carbon. Los calculos termodinamicos
generalmente consideran un sistema multi- componente constituido por elementos
inorganicos mayoritarios, elementos organicos mayoritarios y elementos traza. Los
célculos proporcionan las fases y especies quimicas mas estables en funcion de
diferentes variables como la presion, temperatura y composicion elemental. Las
conclusiones obtenidas en este estudio aportan una mejor compresion de los resultados
obtenidos experimentalmente.
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Fig. 1- Esquema de la instalacion empleada y tren de muestreo de metales traza.

RESULTADOS EXPERIMENTALES

Contenido de Metales Traza en biomasas y residuos b iomasicos.

La biomasa puede contener cierta concentracion en metales toxicos que deberia ser
tenida en cuenta, principalmente en cuando ésta es empleada en plantas de combustion
a pequefia escala, que no suelen estar provistas de sistemas para el control de estas
emisiones. En residuos biomasicos origen industrial, se pueden hallar concentraciones
significativas de algunos metales toxicos, mientras que en residuos agricolas, las
concentraciones de estos elementos suelen ser muy bajas.

En cualquier caso, el contenido de estos metales en el combustible, y la presencia de
sistemas de control de emisiones, no son los unicos factores involucrados en las
emisiones generadas, puesto que se ha observado que la existencia de algunos
elementos presentes en la biomasa pueden ejercer una influencia importante en el
comportamiento de estos elementos durante la combustion.

La concentracion de elementos traza presenta una gran variacion de unos combustibles a
otros. Los residuos de madera, por ejemplo, presentan un alto contenido en cenizas e
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impurezas. La paja y los residuos de olivar tienen un alto contenido en azufre y cloro. Los
residuos de la industria del cuero, normalmente presentan un alto contenido en azufre,
nitrégeno, cloro y cromo, por lo que las cenizas de combustibn pueden estar
contaminadas con metales pesados.

En los resultados obtenidos en los ensayos experimentales, se observa que los residuos
del sector curtidos contienen la mayor concentracion de elementos traza (Cd, Cu, Hg, Sb,
Zn), seguido por los residuos solidos urbanos, con altas concentraciones Cr, Cu and Zn.
El orujillo y la poda de vid, también presentan un alto contenido en Cr.

La mayor concentracion de arsénico se ha hallado en los residuos de olivar, en la poda
de vid y en los residuos de pinar. El orujillo y la corteza de pino presentan el mayor
contenido en Sb mientras que el Se se encuentra principalmente en la poda de vid y en
los residuos de olivar. En todos los casos el contenido en Hg es muy bajo.

Los residuos de pinar y la paja presentan la menor concentracion en metales traza,
aunque el elevado contenido en cloro en estos combustibles podria incrementar la
volatilidad de estos elementos durante la combustion.
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Fig. 2- Concentracion de metales traza en diferentes residuos biomésicos (ppm).
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Fig. 3- Concentracion de elementos formadores de cenizas en diferentes residuos
biomasicos (ppm).

Caracterizacion de Emisiones.

La figura 3 muestra la concentracién de metales traza emitidos a la fase gas, durante la
combustién de aquellas biomasas de mayor contenido en elementos traza.

Los residuos del sector curtidos emiten ka mayor concentracibn de metales traza a la
fase gas, con unos altos valores de emision de cromo. La combustion de RSU genera
unas emisiones de estos elementos mas elevadas que en el caso del carbon, excepto
para el Hg y Se, lo que puede asociarse al menor contenido de calcio del carbon. Los
residuos de olivar también emiten mayor concentracién de metales a la fase gas que el
carbon, sobretodo en el caso del arsénico, como consecuencia del alto contenido de este
elemento presente en el combustible, junto al elevado contenido en silicio que, segun los
estudios de equilibrio termodinamico, podria incrementar la volatilidad del arsénico
presente en el combustible, tal y como muestra la figura 5 [5].

La tabla 1 muestra los valores limite de emision a la atmdésfera de metales traza
recogidos en el Anexo V para instalaciones de combustion que incineren residuos,
establecidos por el Real Decreto 653/2003 sobre incineracion de residuos (que transpone
la Directiva 2000/76/CE), el cual establece los condicionantes ambientales con el objetivo
de impedir o limitar los efectos negativos sobre el medio ambiente asi como los riesgos
para la salud humana derivados de las actividades de incineracién de residuos. Los
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valores determinados en los ensayos de combustion realizados son, en todos los casos,
inferiores a los limites de emisién establecidos por el Real Decreto.
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Fig. 4- Emisibn de metales traza en fase gas, durante la combustion de diferentes
residuos biomésicos.

Tabla 1. Valores limite de emisién a la atmésfera segun el Anexo V del R.D. 653/2003

para la incineracion de residuos.

Limite emisidn-
Anexo V
Contaminante
R.D. 653/2003
Cadmio y sus compuestos, expresados en cadmio (Cd). <50 pug/m3
Talio y sus compuestos, expresados en talio (TI).

Mercurio y sus compuestos, expresados en mercurio (Hg). <50 pg/m3

Antimonio y sus compuestos, expresados en antimonio (Sb). <500 pg/m?
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Arsénico y sus compuestos, expresados en arsénico (As).
Plomo y sus compuestos, expresados en plomo (Pb).
Cromo y sus compuestos, expresados en cromo (Cr).
Cobalto y sus compuestos, expresados en cobalto (Co).
Cobre y sus compuestos, expresados en cobre (Cu).

Manganeso y sus compuestos, expresados en manganeso

(Mn).

Niquel y sus compuestos, expresados en niquel (Ni).
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Fig. 5- Efecto del silicio en la volatilidad del arsénico.
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CONCLUSIONES

Se ha llevado a cabo la caracterizacion de diferentes residuos agricolas representativos
de Espafia, y otros residuos biomésicos, con especial atencion al contenido en metales
potencialmente téxicos. EI mayor contenido en metales se ha encontrado en los residuos
procedentes del sector curtidos (Cd, Cu, Hg, Sb, Zn), y secundariamente, en los residuos
sélidos urbanos (RSU), con elevadas concentraciones en Cr, Cu and Zn. Los residuos de
olivar presentan mayor contenido en Hg, As, Se, Cu y Sr que el resto de los residuos
agricolas estudiados, mientras que los residuos de pinar y la paja contienen una baja
concentracion en estos metales y un alto contenido en cloro.

Durante la combustion de aquellas biomasas de mayor contenido en metales trazas, se
ha obtenido la mayor concentracion de estos elementos en la fase gas, en el caso de los
residuos del sector curtidos, con valores de emisién elevados en el caso del cromo.
Todas las biomasas estudiadas emiten mayor cantidad de metales traza a la fase gas
que el carbdn estudiado, excepto en el caso de Hg y Se, durante la combustion de RSU.

Los calculos de equilibrio termodinamico desarrollados para evaluar la influencia de los
elementos formadores de cenizas en las emisiones de metales traza concuerdan con los
resultados obtenidos experimentalmente
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