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PROLOGO

El ser humano se ha distinguido por una constante busqueda en mejorar su
condicion de vida. Asi, desde tiempos remotos, se inicid un proceso por
conquistar a la naturaleza, para obtener los materiales que permitan la
construccion de utensilios y herramientas que facilitaran las tareas diarias.
El acero es quiza, uno de los materiales que mas ha impactado el desarrollo
Industrial y tecnoldgico en los ultimos dos siglos. Con la fabricacion de hierro
y acero a escala industrial, inicia la Revolucion Industrial del siglo XIX. Hoy
en dia, continuamos con esa blUsqueda por satisfacer la necesidad humana
de progreso. Dia a dia nos encontramos con mas y mejores productos. La
industria del acero, no es la excepcion a este reto. La empresa HYLSA, S.A.
de C.V. lider mundial en tecnologia siderurgica, busca continuamente
mantener su liderazgo con ambiciosos programas de Investigacion y
Desarrollo Tecnoldgico. Conscientes del impacto ambiental de los procesos
siderurgicos y en particular de los procesos patentados por HYLSA, S.A. de
C.V., se han iniciado exitosamente una serie de investigaciones en este
campo. Es en este marco, donde el presente trabajo hace una notable
contribucidon en nuestra busqueda por ser de los mejores en el mundo en la
fabricacion de aceros. El impacto ambiental de los procesos industriales, a
cobrado mayor importancia en los ultimos anos. Al iniciar este proyecto,
sentiamos un casi total vacio de informacion y conocimiento a nivel mundial
sobre los compuestos denominados “dioxinas” (PCDD/Fs). A pesar de esta
incertidumbre, nos fue grato contar con la entusiasta participacion de la Ing.
Maria de Lourdes Espino ZUdiga, autora del presente trabajo, quien tomo el
reto de incursionar en un &drea tan nueva, que apenas hoy, con los
resultados de su tesis, se empieza a formar un cuerpo solido de
conocimientos.

El objetivo de la empresa es crear mas riqueza para beneficio de
todos. El objetivo de la Universidad es la generacion de nuevo conocimiento
y la formacién de personas con un alto nivel de preparacion. El presente
trabajo es un buen ejemplo del trabajo en conjunto Empresa-Universidad,
donde se cumplen los objetivos primarios y se cumplen con creces las
metas esperadas.

La Ing. Espino Zufiga ha tratado el presente tema con una notable
claridad. Traduciendo la escasa y difusa informacion en un solo cuerpo
sistematicamente ordenado. Los modelos predictivos, basados en la
informacion existente de las propiedades termodinamicas de los productos
clorados bajo estudio, asi como de las condiciones reales de operacion de
una planta piloto, permiten conocer con mayor certidumbre Ila
fenomenologia de las moléculas policloradas. Ademas, la importancia de los
propios resultados de la Ing. Espino Zudiga sin lugar a duda son, una
valuable contribucion cientifica, no solamente a nuestra empresa, sino al
conocimiento general de la humanidad.

Monterrey, N.L. 2 Mayo del 2002
Ing. Ricardo Viramontes Brown



RESUMEN

La empresa Hylsa, S.A de C.V., lider mundial en desarollo tecnolégico en
siderurgia, visualzando de antemano fas fuertes restricciones ecologicas tanto
nacionales como internacionales, ha iniciado una serie de desarnollos fecnoldgicos
que les permita competir a nivel mundial, Este es el caso del proceso HY-RECOVERY®,
proceso unico en €l mundo. Este proceso permite reciclar los desechos de la planta
siderurgica con el fin de obtener unidades metdlicas, Una de las grandes ventajas
de este proceso es la facilidad que permite fratar los residuos deniro de la planta
siderurgica, Requisito actual para procesos “cero emisiones”. Sin embargo, y a pesar
de las ventajas ecoldgicas que este proceso ya de por si oftece, aun fatta evaluar y

cerificar, en base a metodos internacionales, la emisién de gases.

En esta parte de la investigacion se demostid termodindmicamente gue no
existe la factbiidad de formacion de las dioxinas (PCDD/Fs) en el proceso HY-
RECOVERY® en su etapa de sinterizacion, bajo las consideraciones realizadas en el
presente trabagjo.

Para lo cual, se redlizaron mediciones en planta piloto, tanto de las
concentraciones de algunos precurscres de dioxinas y cloro fotal, (debido a la
imposibilidad por causa econdmica de hacer la medicion directa de las dioxinas), 1o
cual no fue factible, haciéndose alin mds evidente la necesidad de disponer, en
nuestro pals, de eguipo de Cromatografia de Gases con Detector de Masas
(CG/DM) con una mayor resolucion.

Posteriormente, se procedid a alimentar las propiedades termodindmicas de
las dioxinas (PCDD/Fs), ademds de las conceniraciones de  Carbono, gas Cloro,
Hidibgeno vy el flujo de aire al ASPEN PLUS™, para redlizar las simulaciones de
formacion de dichos compuestos. Primeramente a las condiciones de la planta y

postericrmente  variando el flujo de aire y gas cloro en el sistema,

Maria de Lourdes Espino Zuniga
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

Carbono
Las "Dioxinas” son un grupo de 75 Oxigeno

compuestos, constan de dos anilos
bencénicos unidos con  dos Atomaos de

oxigeno y con al menos un dtomo de cloro.

Carbono

Oxigeno

Los “Furanos” son un giupo de 135 compuestos Cloro

que constan de dos anillos bencénicos unidos O g
N _,.\. — .
PR
/.\ ® N g
8

con un atomo de oxigene y uno © mas atomaos
de cloro.

;O

2.3,7,8 tetraclorodibenzofurano

A estos compuestos bencenicos clorados, con uno o dos atomes de oxigeno, se
les lama genericamente Dioxinas o bien PCDD/Fs (Dibenzodioxinas/furanos
policloradas), y forman parte de una familia quimica mas amplia; (os

organoclorados!'.



Los arganociorados son las sustancias que resultan de la unidén de uno o mas
atomos de cloro a un compuesto organico (estos Ultimos, constifuyen la base de
lo materia viva y estadn formados por dGiomos de carbono € hidridgeno
fundamentaimente). Aungue esta union puede ocurii de forma natural, la
inmensa mayoria de estas sustancias se forma artificiaimente, Estas sustancias
50N NOCIvVas Para los seres vivos. En el ser humano pueden causar alteraciones en
los sisternas inmunitario, reproductor y endocrino, ademas de causar cancer™,

Las dioxinas pueden ser producidas en muy diversos procesos industriales o
en la combustibn de desechos?. Las principales fuentes de emision son 1os
incineradores de desechos municipales, incineradores de  desechos de los
hospitales, la produccion de papel, la produccion de productos guimicos, tales
como, los insecticidas y fumigantes, asi como en la produccion de arficulos de
PVC, la produccion de aluminio y acero. En esta dlfima, se presenta
principaimente cuando se utiliza chatara como materia prima y durante a
recuperacion de finos por medio de sinterizado®¢,

La industria siderurgica es una industria con un alto impacio ambiental. Un
gran esfuerzo se ha hecho y se continua haciendo para minimizar este impacto.
Unc de los principales problemas actuales es la captacion y confinamiento de
los productos residuales de dificll fransformacion, siendo estos los polvos de
aceracion de homo eléctico de arco (HEA), entre otios. Debido a que son
residuos de  dificil fransformacion actualmente se confinan en depdsitos
subtendneos ecoldgicos. Sin embargo esta no es una solucion definitiva, ya que
estos depdsitos son cada vez mas escasos y en algunos paises ya no se permiten
mas depdsitos de este 1ipo. En el caso de los polvos de homno eléctiico de arco
(HEA), estos contienen particulas con compuestos de Fe, Zn, Cu, Cd, Sn y ohos
metales y no metales considerados toxicos.

Actualmente no existen suficientes procesos tecnoldgices que permitan la
recyperacion infegral de estos metales, motivo por el cual un método general es



el confinamiento de estos residuos en depdsitos subtendnecs, comunmente
denominadas celdas, con el consabido impacto ecologico que esto representa.
Ante esta problemdtica, la empresa siderurgica HYLSA, S.A. de C.V., ha iniciado
un ambicioso programa de disminucion del impacto ambiental de sus
operaciones. En este sentido se ha desarollado una tecnologia llamada HY-
RECOVERY®!": Esta tecnologia procesa los residucs de aceria con el objetivo de
recuperar las unidades meftdlicas de Fe, para re-infegraro en los procesos de
obtencién de acero y para acondicionar las unidades metdlicas no ferrosas (Zn,
Sn, Cu, Cd, efc.) para ser empleadas como materia prima por la industria
metalurgica no ferrosa.

Uno de los pasos en esta tecnologia HY-RECOVERY es la sinferizacion de
polvos provenientes del HEA, escama de moline y finos de minefal de hierro.
Auncdo a qgue en €l HEA se utiliza chaiara la cual comiunmente estd
contaminada con metales no ferosos (Cu, Zn, Sn, efc.) y con productos
orgdnicos clorados (aceites, giasas, pinturas, plasticos, etc.). Por este moiivo,
existe la preocupacion en la empresa HYLSA, S.A. de C.V. que en sste proceso se
de la formacion de compuestos como las dioxinas {PCDD/Fs).

Objetivo e hipotesis.-

El objetivo del presente trabajo es disenar una metodologia, en base a las
propiedades termodinamicas y consideraciones practicas, para determinar si en
el proceso de sinterizado del proceso HY-RECOVERY, se cumplen las condiciones
tfermodindmicas para la formacion de dioxinas. El programa a utilizar es un

paquete termodindmico llamado ASPEN PLUS ™,

Siendo la hipotesis propuesta que en el proceso HY-RECOVERY se tienen los
elementos necesarios (C, Cl, Hy O ) vy la temperatura necesaria para la
formacion de dioxinas. Ademds que la formacidn de las mismas estard en
funcion de que se cumplan las condiciones termodindmicas para la formacion

de dichos compuestos clorados.



Metodologia.-

En el presente trabagjo, se tomardn muestras de las materias primas a utilizar
en la fapricacion del sinter y el sinfer producido, las cuales seran analizadas por
cromaiografia de gases con detector de masas, esto con el fin de cuantificar si
hay precurscres presentes en la misma antes de  llevarse a cabo el proceso y
hacer un estimado apropiado al proceso especifico.

Posteriormente se tomaran lecturas de las temperaturas del proceso en

diferenfes posiciones, esto con la finalidad de cuantificaria.

Despues se alimentaran al programa ASPEN las propiedades fermodindmicas
de las dicxinas, fales como su entalpia de formacion y de vaparizacion estandar,
energia libre de Gibbs estandar, capacidad calorifica a diferentes temperaturas,
ademds de las temperaturas de vaporizacion y de fusion, peso molecular, su
estructurq. Lo anterior, con la finalidad de determinar la factibilidad de formacion
de los dioxinas en el proceso HY-RECOVERY, en su etapa de sinterizacion, a traves
de la minimizacion de la energia livre de Gibbs.

Considerando que toda la materia esta mezclada (ne hay capas). El flujo de
aire vy la concentracion de los elementos es constante en cada simulacion (C, H,
O, Cl). Es decir, para cada femperatura analizada se fiene la mistna cantidad de
dichos elementos. Ademas de gue se alcanza el equilibrio en las reacciones de
formacion de los compuestos a analizar.

Limitaciones.-

La principal limitacion en el presente trabagjo es el alto costo del andlisis de
dioxinas (cotizado a 6,000 U,S. Dolares en el ano 2,000). Ademds de que es un
numero muy reducido de  Laboratorios en el mundo que fienen la infraestructura
y metodologia para reglizar dichos andlisis. Lo anterior, se debe a las bajas

concentraciones de dichas sustancias (en el orden de pares por cuatnllon, ppaq).



Esta es la razén de la propuesta de modelar la posibilidad de formacion de
dioxings, utiizando un paguete termodindmico, en un pProceso industrial
novedoso como el HY-RECOVERY.



CAPITULO 2

ANTECEDENTES

2.1 ASPECTOS GENERALES

Esta clase de compuestos ha causado gran preocupacion entre 1o opinidn
publica, ademas de un fuerte interes por paite de la comunidad cientifica, Gran
parfe de la preocupacion de la opinion publica se relaciona con o
caracterizacion de estos compuestos entie las sustancias mas toxicas producidas
por el hombre gue se han esiudiado; pues estos cormpuestos han producido una
gran varedad de efectos toxicos en animales de laboratorio®, con
concentraciones cientos © miles de veces menores a las de la mayoria de los
compuestos considerados como contaminantes ambientales.

Actualmente se tienen limites de emision permisibles para las dioxinas en
diversos paises, tales como: Alemania®, en el cual se tiene un limite de emisidn
de 1 ng FEQ/NmM? (para una definicion de I-TEQ/Nm® ver la seccion 2.1.3) y en
Japdn se tiene un limite de emisidn de 1 ng I-TEQ/NM®* para las industias  ya

instaladas y 0.1 ng I-TEQ/NM® para las nuevas fabricas que producen acero © 9,



2.1.1 CARACTERISTICAS DE LAS DIOXINAS

® Son muy estables. Permanecen en el aire, el agua y €l sueto cientos de
anos, resistiendo los procesos de degradacion fisicos 0 quimicos.

&= Los seres vivos no han desarcllade meétodos para metabolizaros y
destoxificarios. Resisten por fanto la degradacion bioldgica.

® Son mMas solubles en grasas que en agua, por o que tienden a
bioacumularse!'® .

Las dioxinas y muchos ofros compuestos toxicos, se forman como resultado
de una combustion incompleta de cualquier material orgdnico, habiendo la
presencia de oxigeno y cloro, Esto ocurre principaimente cuando la tfemperatura
de combustion es demasiado baja, concretamente entre 200°C y 700°C*,

En los sistemias de incineracion de desechos municipales, cuando existe aire
suficiente para la combustion, la temperatura es superior a 250°C y el tiempo de
permanencia es suficientemente largo (el cual depende de los materiates que se
estén quemandao), foda la dioxina y el resto de substancias se destiuyen de forma
eficaz, siendo necesario un enfliamiento 1Gpido  para evitar nuevamente Ia
formacién de este tipo de compuestos!' 19,

2.1.2 MEDIOS EN LOS QUE SE ENCUENTRAN LAS DIOXINAS (PCDD/Fs)

Las dioxinas se encuentran en todo el mundo'?, en prdcticamente fodos los

mediocs, incluyendo el aire, 1a tierna, el agua, sedimentos, producios agricolas,
lGcteos y came 7,

Altos niveles de estos compuestos son encontrados en la tienq y sedimentos
MArnos; y muy agjos niveles se encuentran en el agua y el aire,



Las dioxinas entran a la atmosfera directamente a traves de la emision al aire
o indirectamente, por ejemplo, a traves de la volatilizacion de tierra © agua, o la
resuspension de parficulas, La depositacion puede ocurrir directamente en la
tierra o sobre la superficie de las plantas’®,

En el suelo, sedimento y agua, las dioxinas estan asociadas primeramente a
pariculas y materia organica, debido a su alta afinidad a las grasas y baja
solubilidad en el agua. Ademas, exhiben un potencial de volatilizacion pequeno
cuando estdn unidos a las particulas. Las evidencias disponibles indican que as
dioxinas, particularmente los tefra congéneres o mds clorados, son compuestos
extremadamente estables bajo condiciones ambientales!'”.

2.1.3 CANTIDAD DE TOXICIDAD EQUIVALENTE INTERNACIONAL (I-TEQ)

Como va se habia mencionade, el téimino “dioxin@” (como se usa en
evaluaciones medico ambientales y de salud) no hace referencia @ solo un
compuesto quimico, realmente representa 210 compuestos diferentes (75
dibenzo p-dioxinas cloradas y 135 dibenzofuranos clorados). Cada uno de estos
compuestos fiene una toxicidad diferente, que varia de 0 a niveles mucho mas
altos. Por esto, los cientificos y los comunicadores de riesgo han empezado a
discutir las emisiones de dioxinas en terminos de “equivalentes toxicos' en lugar de
un total de emisiones de dioxinas!'”.

Varios esquemas para determinar 10s equivalentes toxicos han sido propuestos.
En 1989, se alcanzd el consenso intemacional cientifico en un conjunto de
Equivatentes Tdxicos Internacionales que han sido adoptados por la Agencia de
Proteccion Medio Ambiental de los Estados Unidos y Ia mayor parte de los paises

europeos. Las Dioxinas expresadas en estg forma son frecuentemente anoctadas
como I-TEQ!,



El cdiculo de la equivalencia toxica (I-TEQ) de una mezcla consiste en
multiplicar la concentracion de los congéneres individuales por su TEF (factor de
toxicidad equivalente) correspondiente. La suma de dicha multiplicacion de los
congéneres individuales por su TEF, es igual a Canfidad de Toxicidad Equivalente
Infernacional (I-TEQ) de la mezcia.

I-TEQ =3 C; X TEF
donde C, es la concentracion de la dioxina detectada

TEF es el factor de toxicidad equivalente (ver Tabla 2.1)

Dicho TEF fue determinado por las Agencias de Profeccion del Medio
Ambiente (Estados Unidos, Canadd), teniendo como base |a dioxina 2,3,7.8
tetraclorodibenzo-p-dioxina (TCDD). Este compuesto en particular fue escogido

debido @ que ha sido uno de los mas estudiados, y por ser el mas oxico
encontrado hasta ahora®®, ver Tabla 2.7.
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Tabla 2.1 Factores de toxicidad equivalente parad las dioxinas, segan USEPA!

COMPUESTIO U
1.00

2,3,7,8-1CDD

1,2,3,7.8 Penta-CDD 0.50
1.2,3.6.7.8-Hexa-CDD 0.10
1,2.3,7.8,9 Hexa-CDD 0.10
1,2,3.4,7,8 Hexa-CDD 0.10
1,2,3,4,6,7.8 Hepta-CDD 0.01
1,2,3.4,5,6,7,8-OCDD 0.001
23,78 TCDF 0.1
1,2,3.7.8- Penia-CDF 0.05
2,3.4,7,8- Penta-CDF 0.5
1.2,3.6,7.8-Hexa-CDF 0.1
1,2.3,7,8,9- Hexa-CDF 0.1
1,2,3,4,7.8- Hexa-CDF 0.1
2.3.4,6,7,8- Hexa-CDF 0.1
1,2.3.4,6,7.8- Hepta-CDF 0.01
1.2,3.4,7,8.9- Hepla-CDF 0.01
1,2,3,4,5,6,7,8-OCDF 0.001

2.2 SIMULACIONES PREVIAS DE FORMACION DE DIOXINAS

En 1992 Spencer y Neuschutz'?, realizaron algunas simulaciones, en una de las
cuales se utiiza la base de datos THERDAS en conjuncidn con el programa
ChemSage!?, utilizando los datos de las propiedades termodindmicas obtenidas
por Shaub®.  Posteriornente, en el ano 2,000, fue determinadoe que este

metodo no es confiable para este fipo de compuestos clorados segun
Nagahiro®!l,
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Eriksson y Spencer?, en 1997, utilizaron datos tfermodinamicos en conjuncion
con programas como el CHEMSAGE y el CHEMAPP empleados para simular la
formacion de dioxinas en [0s gases de salida de una planta de sinterizado.

Ofra simulacton mas, fue la realizada por A, K. Zaytsev®® en1998, en la cual
utlizan el programa  IVTANTHERMO e  informacion de las  propiedades
fermodindmicas  determinadas  por  Gunich?® vy analizaron el sistema
C+1.5H+0.5CI, la cual es la composicion tipica del PVC, En ese trabqjo se

concluye gue la formacion de furanos (PCDFs) excede notablemente la
formacion de PCDDs.

Ofra simulacion fue realizada en 1994 por D.Thompson®!, en esta utiliza las
plopiedades reportadas por Benson®? y Sahup®”!. En ese trabagjo también se

concluye que los PCDFs se forman preferentemente que los PCDDs @ altas
temperaturas.

2.3 MEDICIONES REPORTADAS DE DIOXINAS EN PROCESOS DE
PRODUCCION DE ACERO

Existe muy poca informacion de estudios realizados acerca de la formacion
de dioxinas en la produccion siderurgica.

2.3.1 ETAPA DE SINTERIZACION

En el ano 2001, E. Kasay® realizd un estudio en el proceso de sintetizacion del
mineral de hierro. Determind gue la  concentracion total de 1os PCDF es mas
grande que la de las PCDD por mas de 10 veces. Ofra etapa de dicha
investigacion?®, fue determinar el efecto del contenido de cloro en la materia
prima en las emisiones, concluyendo gque tanto la concentracion y la toxicidad

de los PCDD/Fs se incrementan con el incremento en la concentracion del cloro,
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lo cual sugiere que el cloro en la materia prima afecta la emision de dioxinas en
la cama de sinter.

Despues de haber redlizado dicha investigacion E. Kasay y colaboradores,
sugieren gue el incremento en |a cantidad de PCDD/FS no s necesarnamente
grande durante el proceso, debido a que la cama de sinterizado puede actuar

como un proceso de descomposicion de PCDDfFs dependiendo de Ias
condiciones de operacion.,

Ofra investigacion realizada por Buekens?, fue llevada a cabo en una planta
de sinterizado de lecho movil. En esta se concluye que la formacion de las
dioxinas depende de las condiciones de operacion y que la distribucion de
PCDD/Fs es probablemente controlada por la termodindmica y en segundo lugar
por los factores cataliticos. Lo cual @s fambién propuesto por Pirard®™ en el afo
2001, debido a que en sus estudios sobre la "de novo sintesis” Ia distibucion de
los isdmeros es independiente del tiempo de reaccion.

2.3.2 ETAPA DE REDUCCION DEL MATERIAL SINTERIZADO

Informacion referente a la formacion de dioxinas durante el proceso de
reduccion directa no se ha reportado. Unicamente se fiene el conocimiento de la
informacion proporcionada por HYLSARY, en la cual se desarnolld un modelo de
simulacion del comportamiento termodindmico de las dioxinas presentes en el
polvo de horno eléctiico de arco alimentado al proceso de reduccion. En el cual,
no se determino la factibilidad de formacion de dioxinas, ya que el ambiente es
reductor y las dioxings presentes debieran descomponerse. En éste, las

propiedades termodindmicas de las dioxinas se estimaron a partir de metodos de
contribucion de giupos.
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2.3.3 ETAPA DE ACERACION EN EL HORNO ELECTRICO DE ARCO

Tysklind *? en 1989, estudié la formacion y emisidon de PCOD/Fs, en un homo
piioto de 10 toneladas en Suecia. Se cargaron en el horno materiales  fernosos
con diversos contenidos de materiales clorados, bajo diferentes condiciones de
operacion [alimentacion continua, carga por lotes al homo abierto, carga por
lotes con el horno cubiero). Las mayores emisiones sucedieron durante la carga
por lotes (0.3 ng TEQ/NM® seco o 1.7 ng TEQ/kg de material alimentado) cuando
se cargo chatara metalica con plasticos de PVC. Un menor nivel de emision (0.1
ng TEQ/NmM?® seco o 0.6 ng TEQ/kg de material alimentado) se detectd en el caso
del procesamienfo de chafarra metdlica con aceites de corfe gque contenian

aditivos clorados (0.4 g de cloro por kg de material alimentadol.

Para todes los fipos de material procesado los perfiles de congéneres en las
muestras del flujo de gas, pemitid determinar que se generaban PCDFs
principalmente, en lugar de PCDDs, en el proceso.

En Alemania se han redlizado algunas mediciones en chimeneas para
diferentes homos®,

2.4 TEORIAS DE FORMACION DE LOS COMPUESTOS TIPO DIOXINA
DURANTE LA COMBUSTION

La emision de dioxinas al ambiente en el proceso de combustion puede ser
explicado por medio de cuatio feoriast*® |aos cuales no pueden ser
consideradas como mutuamente exclusivas:

1.-Material alimentado contaminado con Dioxinas

2 .-Formacion a partir de precursores

3.-Formacion a partir de compuestos orgdnicos y donadores de
cloro

4.-Formacion "de novo sintesis”



2.4.1- MATERIAL ALIMENTADO CONTAMINADO CON DIOXINAS

El materal alimentado contiene dioxinas y alguna porcion sobrevive al

esfuerzo térmico impuesto por el calor en el proceso de compustion, y son
subsecuentemente emitidas, ver Figura 2.1.

Dioxinas
permaneacen
despues de la
combustion

Dioxincts en la
chatarna o en otros
matericles
dlimentados

Figura 2.1 Presencia de dioxinas en materias primas y despues del proceso de transformacion

2.4.2- FORMACION A PARTIR DE PRECURSORES

Los PCDD/Fs se forman por reaneglios  moleculares de fragmentos de la
descomposicion térmica de los compussios precursores®’ ®, gue  son
compuestos organicos clorados que poseen semejanza parcial estructural a las
moleculas de PCDD/Fs. Entre los precursores se  han identificado a los bifenilos
policlerados, fenoles clorados y bencenos clorados, ver Figura 2.2,

Se ciee gue la formacion de PCDD/Fs ocurme después de que el precursor se
condensa y se adsorbe sobre la superficie de una particula de carbdn amorfo,

en el cual, los sitios activos de estas particulas promueven las reacciones que
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forman los PCDD/Fs. Se ha observado que estas reacciones se catalizan por los
cloruros Inorganicos adsorbidos o las particulas?,

Clorofenaol

Precursores, y
posterior formacion
de dioxinas en Iq
coriente de gases

Figura 2.2 Formacion de dioxinas a partir de precursores clorados

2.4.3.- FORMACION A PARTIR DE COMPUESTOS ORGANICOS Y
DONADORES DE CLORO

Las dioxinas son sintetizadas en la misma region de combustion como en el
anterior. En esta teoria, 1os compuestos tipo dioxinas son formados a partir de no
precursores, 1os cuales incluyen productos del petidleo, celulosa, lignina, coque,
carbodn, y gas de dcido clorhidrico™.

En esta tecria la formacion de dioxinas requiere la presencia de un denador

de cloro, la formacion y cloracion de un compuesto guimico intermedio que es
un PreCUrsor.

La primera diferencia  entre la teoria 2 y 3, es que la tecria 2 requiere la
presencia de un compuesto precursor en el material alimentado v la teoria 3
comienza con la combustidn de diversas sustancias gue no son definidas como
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precursores, los cuales eventualmente reaccionan formando un precurscr®? y
postefiormente la molécula tipo dioxina.

s \ s A
Estiuctuia Donador de
organica cloro
compleja PVC
Lignina ‘ NaCl
Madera HCI/Cly Precursores vy ,
Pqpel posterior formacion
Plasticos en los gases
\_ J L J

Figura 2.3  Foamacion de Dioxinas vy/o precursores a parlit de compuestos oiganicos v
donadceres de cloro

2.4.4.- "DE NOVO SINTESIS” { APROX. 250 °C)

De acuerdo a las investigaciones de Hagenmeier y Vogg?, las dioxinas
pueden formarse sin que necesanamente se para de moléculas  organicas
precursoras. Es suficiente que el cloro este presente en forma de sal de ciertos
metales, para que la formacion de la dioxing se acelere a temperaturas de
agproximadamente 250 °C en presencia de oxigeno y carbodn, La accidn decisiva
de inicio de la reaccion es la formacion de  cloruro de cobre o de otros metales
cataliticos come el hierro.
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-La ceniza es fuente de carbdn, catalizadores y clorotie-42)

Temperaturg de
humedad aprox. 250 °C

Figura 2.4 Farmacion de dioxinds por “de novo sintesis”

Varios oxidos metdlicos catalizan la oxidacion, incluyendo los de cobre vy fierro.
Esta reaccion forma algunas estruciuras ciclicas, incluyendo el benceno, fenal,
bifenilo, dibenzodioxinas y furanos. Estas Ulfimas fres se pueden formar por
acoplamiento de las estructuras ciclicas elementales, como las primeras dos, por
una reqccion llamada la reaccidon de acoplamiento de Uliman. De manera
altemativa, las estructuias de PCDD/Fs se generan directamente por oxidacion de

capas de cabodn y la subsiguiente degradacién de los anillos carbonicos
excedentes,

Simultaneamente ocurre la cloracion de estas estructuras ciclicas elementales
y condensadas, o directamente en la capa de carbdén. La cloracion s

catalizada fuertemente por las sales metdlicas, especialmente las de cobre.

El cobre cataliza las rutas de reaccidén gue conducen a la formacion de
PCDD/Fs. El Fierro tiene un fuerte efecto catalitico sobre las reacciones de

oxidacion, pero su efecto es mas debil en las reacciones de cloracion.
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CAPITULO 3

PROCESO HY-RECOVERY

En este capitulo s& analizard el proceso HY-RECOVERY, en o referente a la
formacion de dioxinas, en su etapa de sinterizacion.

Para o cual, se mencionara en forma general cada una de las elapas de
gue consta dicho proceso.

3.1 COLECCION DE LOS RESIDUOS DEL PROCESO DE

PRODUCCION DE ACERQ QUE SERAN UTLIZADOS COMO MATERIA
PRIMA EN EL PROCESO HY-RECOVERY

Los finos de mineral de hieno, polvos del homo electrico de arco y escama

de molino son colectados (ver Figura 3.1) y almacenados paia su posterion uso
en este proceso'®,
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FINOS DE MINERAL

Q _“RD»

SN @7 Finos de mineral REACTOR HYL M1

POLYO DE HORNO ELECTRICO DE AR

Polvo de HEA

HEA SISTEMA DF COLECCION DE POLVOSDEH.EA.

ESCAMA DE MOLINO 2

COLADA CONTINUA

Figura 3.1 Coleccion de finos de mineral, polvo de horno eléctiico de arco [HEA) y escama de

molino

3.2 MEZCLADO DE RESIDUOS METALICOS

Se mezclan los polvos del homo eléctrico de arco con aglutinante, cogque y
agua (ver Figura 3.2). Posteriormente esta mezcla se peletiza y se le agregan la
escama de molino, el polvo de decapado y 1os finos de mineral de hierno,
despues se vuelve a mezclar y se envia Q la siguiente etapa (sinterizacion) de

este proceso.
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aMITY

=

7 A
ADITIVOS

FINOS DE
MINERAL

A LA PLANTA DE
AGLOMERACION

Figura 3.2 Obtencion de la mezcla de polvos de homo electrico, escama de molino v finos
de mineral de hierro

3.3 SINTERIZACION DE RESIDUOS EN PROCESO HY-RECOVERY

La mezcla obtenida en la etapa anterior es sinterizada, para o cual se
prepara la cama a sinierizar, primeramente se coloca una cama de maiterial ya
sinterizado. Posteriormente se colocan camas de la mezcla obtenida en la etapa

anterior (punto 3.2).

Para iniciar la combustion se uliliza el gas natural y el frenfe de sinterizacion
avarza de ariba hacia abagjo. En la etapa de sintenizacion los gases de

combustion son extraidos por una serie de extractares que aspiran aire a fravés



21

de la carga. Por tanto, tiene lugar una combustion gradual de la cama desde la
superficie hasta el fondo, hasta que todo el cogue se consume. El aire caliente
que mantiene la combustion, seca y precalienta las capas, prepardndolas para
una sinterizacion posterior, en la Figura 3.3 se muestra el diagrama de una
planta. Siendo la ignicion y su progreso gobemadas por las materias primas,
incluyendo el cogue y sus caracteristicas fisicas: humedad, fipoe, porosidad,
tamano, efc,

Despues que todo el material es sinterizado y la cama de sinter se enflia, el
producto se quiebra y se pasa por mallas para medir su tamano de particulq,
segun lo cual una pare es utilizada en la etapa siguiente de reduccion directa 'y

la otra como base para Ia siguiente cama de sinterizado a producir.

| QUEMADOR DE
CAMPANA

REACTOR PARA
SINETRIZACION 7

SISTEMA DE
COLECGION QUEBRADOR
DE POLVOS

S 300 T3

emmmOwe | |

= X
PARA PROTECGCION
DEL PALLET ENVIADO AL
- REACTOR DE

REDUCCION

Figura 3.3 Diagrama de una plania de sinterizado para el proceso HY- RECOVERY
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En lo referente a los gases extraidos que son 10s que precalientan kas capas
inferiores, éstos despues de que salen de la cama de sinferizado son
transportados a un sistema colector de  polvos metdlicos vy finalmente a 1g
chimeneq donde estos gases son emitidos al ambiente.

Este proceso de sinterizado es una pare muy importante para la contribucion
a una operacion econdmica y ecolégica de la industria siderargica. Aun mas,
con este nuevo proceso, €l cual ya de inicio tiene el objetivo de hacer la

recuperacion de unidades metdlica a partir de los esiduos de este 1ipo de
industria,

3.4 REDUCCION DIRECTA DEL SINTER PRODUCIDO

En esta etapa se alimenta el sinter producido anteriormente (punto 3.3) al
reactor de reduccion directa y se aplica gas nafural, feniendo como
subproducto agua y otros compuestos.

Posteriormente, se obtienen las unidades metdlicas y se efectla la remocion

de metales pesados a traves de esta etapa del proceso HY-RECOVERY, Figurd
3.4.
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Alimentacion de sinter
producido

Gas
Natural

Figura 3.4 Reduccion del sinter y remocion de metales pesados (Zn, Pb, Cd).

3.5 ACERACION EN HORNQO ELECTRICO DE ARCQO DE SINTER
REDUCIDO

Después de tener el sinter reducido se sigue el proceso normal de aceracion,

en el cual se alimenta la carga de sinfer reducido, (Figura 3.9).

El homo electrico de arco consta de una cuba con electrodos para cenar un

circuito eléctico que permita el paso de la coriente @ través de la carga vy
provocar el calentamiento.
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I Sinter reducido |

Horno eléctrico de
arco

Horno olla

Figura 3.5 Esquema de proceso de aceracion en homo eléctico de aico

Los materiales que se dlimentan al homo eléctico de arco son: el sinfer
reducido, coque © grafito como fuente de carbono, piedra caliza, la chatarra de
acero, pelets de fierro, los cuales forman la carga metdlica que va fundiendo

hasta terminar con la refinacion del acero.

El calor necesario para este proceso es suministrado a la carga en forma de
radiacion termica proveniente de los arcos eléctricos formados entre los
electrodos y la carga metdlica, asi como tambien el calor de resistencia

eléctica generado en la misma carga metdlica.
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Posteriormente el acero liquido se vacia en la alla y se continua afadiendo

los elementos de aleacién, después se lleva a cabo el proceso de colada
continua (Figura 3.6).

PROCESO DE COLADA CONTINUA

&
B
3
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LHoo d ca!eamiento | l

Figura 3.6 Proceso de colada confinua
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CAPITULO 4

CONDICIONES TERMODINAMICAS PARA LA
FORMACION DE LAS DIOXINAS

A parlir de los leyes de la termodindmica y de cierfas propiedades
termodindmicas  de los compuestos, puede calcularse la conversion maxima a
la que puede llegar una reaccidon quimica.

Los cdlculas termodindmicos resultan en valores Maximos para la conversion
de una reaccion quimica, pues solo son cormectos para condiciones de
equilibrio, esto es, condiciones para las cudles no hay tendencia posterior de
cambio con respecio al tiempo. De esto se deduce que la velocidad neta de

una reaccion gquiMmica depe ser cero en el punto de equilibrio.

La prediccion de la conversion de equilibrio requiere de los cambios de
energia libre de los compuestos involucrados. En esia base se desarrollara este
estudio, es decir a través de la minimizacion de la energia libie de Gibbs,

considerando las leyes fundamentales de la teimodindmica parQ deducir
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conclusiones basadas en las relaciones de energia que ligan las etapas iniciales

y finales del proceso.
4.1 PROPIEDADES TERMODINAMICAS DE LAS DIOXINAS (PCDD/Fs)

Para todas las dioxinas ya se ha estimado la entalpia de formacion  (AH) a
temperatura y presion estandares, es decir, 298 °K y 1 atmdstera de presion, los
cuales se obtuvieron por e método de diferencias por O.V. Dorofeeva®!, en
1999. En dicha investigacion se asume que la diferencia entre los PCDD/Fs vy el
dibenzo-p-dioxina (0 Dibenzofuran) es la misma diferencia que entre los
bencenocs clorados y el benceno, vy que la cloracién de cada aniflo en los

PCDD/Fs no tiene influancia en los otros anillos bencenicos.
Por elemplo:

La derivacion de la enialpia de formacion del 2,3,7,8 TCDOD vy 1,2,6.8 TCDF (en

kJ/mol), se muesira a continuacion:

pecocssiigee

AH° =-164 -89.2 +2[30.2 - 8261

~
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ol cl Cl
Cl ¢l
e
OO0
cl
cl
AR =-54 35.3 + 307 + 257 - 2x 862

Los datos publicados de dicha investigacién son los que se utilizarén en la
simulacion el presente trapajo vy s& muestian en el Anexo A,

La conversion de una sustancia de liquide a gas, asi come de solido a
liquido, reguiere de un incremento en la entalpia o contenido calecrifico de la
sustancia, el cual es llamado calor de vapornzacion de la sustancia®, Para las
dioxinas se opbtuvieron de informacion publicada por Berchtold en 1989 %', Dicha
informacion fue obtenida por el método de correlacion de presion de vapor el
cual previamente habia sido desanollado.

Los procesos natwiales o espontanecs pasan del estado ordenado al
desordenado e incrementan su entiopia“®. Dicha propiedad termodinamica ya

ha side estimada para las dioxinas *! por Dorofeeva, ver Anexo A.

Otra propiedad termodinamica es la capacidad calorifica, la cual, es una
propiedad extensiva y depende de la estructura molecular vy ia fase en la que
esta, la cual tambien ha sido reportada por Dorofeeva ™, ver Anexo A
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4.2 EQUILIBRIO

Todos los cambios de la naturaleza se deben a la tendencia de 1os sistemas
para alcanzar una condicion de maxima estabilidad, esto es, el equilibrio, En
este punto desaparece la propension a otro cambio posterior y se dice que el
sisterna esta estable. Conforme nos alejamos de la condicion de estabilidad, la
tendencia hacia el equilibrio, es tanto mayor en cuanto 1o es la separacion del

sistema de dicho estado estable.

Un sistema en equilibno'®! representa un balance de las fuerzas impulsoras y
de oposicion, es decir, una condicidn de reversibilidad. Ademas, no se obtiene
niNngUn frabajo de un sistema en este estado. Siendo la enfropia un Maximo y la

energia libre de Gibbs un minimo en el estado de equilibrio.

4.2.1 IMPORIANCIA DEL CALCULO DEL EQUILIBRIO EN
REACCIONES QUIMICAS EN LA INDUSTRIA

La rapidez de conversion de una reaccion quimica, asl Comao su CONVErsIon
maxima posible (0 de equilibric), son de mayor imporancia para su desarollo
comercial y ambas dependen de la tfermperaturQ, presion y composicien de 1os

reqctivos.

Muchas reacciones industnales no llegan al equilibno; en estas circunstancias,
el diseno del reqctor se basa en la ropidez de reaccion. Sin embargo, Ias
consideraciones sobre ef equilibrio influyen en la eleccion de las condiciones de
operacion.
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4.2.2 APLICACION DE LOS CRITERIOS DE EQUILIBRIO A LAS
REACCIONES QUIMICAS

Como ya se habia mencionado las condiciones de equilibrio se alcanzan

cuando la energia libre de Gibbs alcanza un MINIMO, €s decir, ( g ), p=0.Porlo

tanto, si una mezcla de componentes quimicos No estd en equilibno quimico,
cualquier reaccidon que ocurra serd ineversible y, si el sistema se mantienen a Ty
P constantes, la energia libre de Gibbs Total del sistema debera disminuir, 1o cual
se muestra en 1a Figura 4.1 para una sola reaccidn quimica en un diagrama
G'en funcidn de e (coordenada de reaccion), Como € es Ia Unica variable que
caracteriza €l progreso de la reaccion y por consiguiente la composicion del
sistema, la energia total de Gibbs a Ty P constantes, se determina por €. Las

flechas marcadas en la Figura 4.1 indican la direccion de los cambios en

(d(}‘ ), p Que son posibles considerando la reaccion, teniendo la coordenada de

reaccion su valor de equilibrio, g,. en e minimo de la cuiva y por consiguiente [a

composicion de los sistemas en equilibrio quimico.

El procedimiento para los estados de equilibrio del sistema donde tienen lugar
dos O maAs feacciones quimicas simultaneas consiste en escribir una expresion
para la energia libre de Gibbs total del sistema y determinar la compasicion que
minimiza G’ para Ty P dadas, sujetas a IQs restricciones de maternal. Una vez que

el equilibno se ha alcanzado, no se presentan cambios posteriores.
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Figura 4.1 Energia folal de Gibbs en relacion con ia coordenada de reaccion.

4.3 CALCULOS CONSIDERADOS

Del cdiculo de ia constante de equilibno para una reaccién dada a cualquier
temperatura T, (se obtiene a fraves de la ec.4. 4, 1a cual se obtiene a partir de la
ec.d4.1 a ec.4.3) paa lo cual se requiere el conocimiento de los datos de
capacidad  calorifica (Anexc A) y suficiente informacion paia evaluar ias
consiantes de integracion, J e | La constante J (6 JIR) se encuentra aplicando Ia
ec. 4.1, a una tempeiaturg donde se conozca el valor del calor de reaccion
estandar (AH ). generaimente a 298.15°K. De igual forma la constante | se
encuentra aplicando la ecuaciones 4.4 © 4.5 a una temperatura fal que la
constante de equilibfio (K) ¢ bien la energia libre de Gibbs estandar (G°) sea

conecida, usualmente a 298.15%K (a fraves de 1a $° se obtuvo la G°, ver Anexo A).

AH =J+ IA(‘PLIT (4.1)
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donde J es una constante de integracion, sustituyendo la ecuacion de o

capacidad caiorifica (.}, ([en el presente frabajo se alimentaron los valores del

C,. determinados para los PCDD/Fs por O.Dcrofeeva ™), se obtiene:

= (ad)rs BB 2 B0 o _AD (4.2)
R R 2 3 T

donde A, B, C, y D son constantes deferminadas para cada compuesto para el
cdlculo de (', ; sustituyendo esta en la ecuacion en la que se muestia el efecto

de la temperatura (T} se obtienen las siguientes ecuaciones:

LiK = jﬂ,dnl (4.3]
RT-
LuK = = +(AA)LnT + - T+ & r+ AD +1 (4.4)
R 2 6 27"

y sustituyendo, AG =-RfInK , asi como mulfiplicando la ec. 4.4 por -RT , se
obtiene:

AG —J - R]((AA)[JIT—!— A_)B L

r+— T+
6

)
s

; 1] (4.5)

Ocasionalmente los flujos de 10s procesos contienen una sola sustancia y con
frecuencia consisten en mezclas de liguidos © gases, por 1o cual, para definir ia
composicion de una mezcla de sustancias que incluye la especie A, se utilizan

las siguientes cantidades:

Fraccién masa:

. :musa_de_A[kg_de’_A g _de_A4 me_d"_A] (4.6)

masa _toial \ kg _forales g _totales Lb, _1otales
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Fraccion mol:

g = moles _de _A( kmol _de_A mol_de A Lb-mol_de_A (4.7)
* moles _totales\ kmoles _totales” moles _totales’ Lb—mol _totales '

4.3.1 CONSTANTES CRITICAS

El significado fisico de las constantes criticas es el siguiente: si se aumenta la
presion de un gas monocompoenente a una temperatura relativamente baja, se
alcanza un punto en el que el gas se empieza @ condensar. Si et gas se lleva a
una temperatura mayor y si se repite el proceso, se requiere una Mmayor presion
para empezar la condensacion; ademas las densidades de las fases gaseosas y
liquidas son Mas parecidas a esta temperatura que a valor menor. Finalmente si
se alcanza una temperatura 7. y una presion £, a las cuales las dos fases tienen
exactamente la misma densidad (fecnicamente en este punto existe solo una

fase), si T es mayor que 7. no ocure ningun cambio de fase, no impora
cuanto aumente la presion. 7, se define como la temperatuia ciitica de la
sustancia y P es la presion critica; se dice que una sustancia a T'=T, y P=F.,
estd en su estado critico. Para determinar las constantes criticas, P,y 7,, se utilizd

el método de Lydessen®”, segun las relaciones:

T T [0.567+ZAT -(ZA,)E]l (4.8)

P.=M(034+34,)° (4.9)

Las unidades empleadas son kelvins y atmdsferas, siendo M el peso
molecular. Las canfidades A son evaluadas sumando las contribuciones por los

grupos. Algunos valores de A, fanto para la presion y temperatura crifica se

muestran en la Tabla 4.1.



Gupo | A, A,
—CIH - |0.012 [0.192
=C# 10011 10.154
=(- 0.011 [0.154
=C= [0011 [0.154
Cl 0.017 {0.320
-0- {0014 [0.12
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Tabia 4 1 Incrementos A para anillos®?, para determinar 7, y presion £

4.3.2 GASES REALES

A medida que |la temperatura disminuye y la presion aumentaq, la ley del gas
[deai proporciona cada vez una descripcion mas deficiente del comportamiento
del gas™®, por lo tanto s necesario hacer una correccion para las desviaciones
a panir del comportamiento ideal. Mediante un término  Z, conocido como
factor de compresibilidad en la ley de gas ideal, el cual tiene un valor de 1 para
los gases ideales. Este teimino depende de la temperatura y presion del gas,
ademas de qué tan cerca el gas esid de su punto critico. Para o anterior es
necesano determinar una constante llamada  factor acentrico, «, que refleja 1a
complejdad geometrica (no-esfericidad de la molécula) y la polaridad de la
molecula de gas, (éstas se muestran en el Anexo C para los PCDD/Fs).

4.3.2.1 CALCULO DEL FACTOR ACENIRICO

En el metodo ufiizado, primero se determind la temperatura critica y la
presion Ademas de considerarse ia temperatura de evaporacion (Anexo B) a una
atmosfera de presion Posteriormente se determino el factor acenfricofw), a fraves

de a relacion propuesta por Edmister’:



w=_ _glogh-l (410)

donde P estd en atmodsferas y @ ET;’T, sendo 7, la temperatura de

[

evaporacion (Anexo B) a una atmaosfera de presion y 7, la temperatura crfica

(determinada con ayuda del paguete ASPEN PLUS™).
4.3.2.2 CALCULO DEL FACTOR DE COMPRESIBILIDAD (Z)

Este se levd a cabo a tavés de la cornelacion propuesta por Pitzer?,

ecuacion 4,11, debido a que el sisterna analizado esta a presion baja (1
atmaosfera).

Z=1+8B ﬁ+aJB'5 (4.11)
I £

r r

donde B vy B' son sdlo funcién de la temperatura vy se obtienen a través de:

P‘)

B =0083— 2422 (4.12)
TI 6

B :0.139—0']4722 (4.13]

4.3.3 COORDENADA DE REACCION

Los cambios en el numero de moles de los componentes presentes (n,) estan
en proparcion directa con los numeros estequiomeétricos (v;) es decir:

dn, _dn, _dm; _dn, — e (4 14)
V: V.’. V3 V“

donde adn, es el cambio diferencial del niumero de moles.

Por lo cual tenemos:
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dn =vde  (i=12..N) (4 19)

donde £ es la coordenada de  reaccion, la cudl caractenza la extension o
avance a gue llega una reaccion y debe ser cero para el estado inicial de un
sisterma, antes de la reaccion. Entonces, la integiacion de l1a ecuacion anterior

desde su estado inicial sin reaccion, donde € = 0y » =n , hasta un estado

alcanzado tras un avance arotrario ae la reaccion, se escribe:

L

dn =v |de (4.16)
fn =x]

n

o n-—n +ve (i—1.2..N) (4.17)

siendo la sumatoria sobre fodos los componentes la siguente:
II_ZII gy v (418)
por 1o fanto |a fraccion molar (v ) de 1os componentes presentes se relaciona

con g por medio de la siguiente ecuacion:

N +veE
v = ' 419)

" Ho T vE

Cuando dos o mds reacciones independientes tienan lugar simultaneamente
[como en el presente trabQo), a cada reaccion por separado se asocia una

coordenada de reaccion ( ¢ ), donde el sutindice | es el indice de la reaccion,

Teniendo ahora la fraccion molar comao:

7 +Zv, &
yo= (i=1.2 .Nj (4 20)

) +Zv18
4.3.4 MULTIPLICADORES INDETERMINADOS DE LAGRANGE

Se basa en el hecho de que en el equilibno, Ia energia total de Giobs para el

sisterna tiene un valoy minimo
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La energia liore de Gibbs tofal para un sistema de una sola fase esta dada
por:

(}'),P 2(}()1‘,113\?23,...,.?!\) (4.21)

donde n, es el nimero de moles del componente |.

El problema consiste en encontrar el conjunto de [os #, que minimicen

G'para la temperatura y presion especificadas, sujieto a las restricciones
impuestas por el balance de matena. La solucion esténdar de este fipo de
problemas se basa en e metodo de multiplicadores indeterminados de
Lagrange®®. El procedimiento para reacciones en fase gaseosa se describe

comao sigue:

1. El primer paso es formular las ecuaciones de restriccion; es decir, 10s
balances de materia. qun cuando los componentes moleculares en
reqccion no se conserven en un sistema cenade, €l numero fotal de
datomos de cada elemento es constante. Si el subindice K identifica un
elemento atémico particular, entonces A, define el numero total de
masas atomicas del k-esimo elemento del sistema, determinado a partir
de la constitucion inicial del sistema (C. Cl, H, Q). Ademas si g, es el
numero de atomos del elemento k prasentes en cada molecula del
compenente quimico /, el balance de matena de cada elemento k se
escribe:

ZH,ak = 4, (1( =12 005 w) (4.22)

2. Enseguida se introducen los muitiplicadores de Lagrange, 2., uno por

cada elemento, multiplicando el balance de cada elemento por su A, :

A (Znia‘k —A‘Jzo (k =125 %) (4.23)

sumando estas ecuaciones para todas Ias k, se tiene
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Si G; se hace arbifrariamente igual a cero para todos los slementos en su
estado estandar, enfonces el cambio en la energia estandar de formacion
de Gibbs para los componentes | en los compuestos es G, = AG, . Ademds,
la fugacidad se elimina en favor del coeficiente de fugacidad mediante:

f =y ¢P.Conestola ecuacién paia u, gueda:

p =G+ Rm{l"—] (4.30)

3P

y combinada con la ecuacion 4.27 queda:

G, +RTL"[;—},J+Z)%% =0 (=12....N) (4.31)
: k

Si el componente | es un elemento, AG, €s cero, con esfo se fienen N

ecuaciones de equilibrio (Ec. 4.31), para cada componente y w ecuaciones
de balkance de materna (Ec.4.22), para cada elemento; habiendo en total
N +w ecuaciones. Las incognitas en estas ecuaciones son las a, (recordando

que y,=n Y ) deios cuales existen Ny las A, de las que hay w, en total

N +w incognifas. Por lo tanto, el numero de ecuaciones es suficiente para
determinar todas las incognitas.

Ademds para los gases reales, cada ¢, es funcion de y,, por lo cual para
deteiminar las canfidades hay que utilizar un proceso iterativo, para o cual se
inicia el cdlculo igualando cada @,a la unidad. La solucion de las ecuaciones
proporciona un conjunto  preeliminar de  y,, que con frecuencia resuita

adecuado para bajas presiones o temperaturas elevadas, Si eso no  es

satisfactorno, se emplea una ecuacion de estado junto con los valores de
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calculados, obfeniéndose un nuevo conjunfo mMds corecio de ¢, para

emplearse enla ec.4.31.

A continuaciéon se determina un nuevo conjunto de y,. El proceso se repite
hasta que las teraciones sucesivas no produzcan un cambio significativo en y, .

En el proceso que se acaba de describir, la clave es determinar cual de las
reacciones quimicas que se manejan nunca entra directamente en alguna de
las ecuaciones. Los cdlculos antericres se llevaron a cabo por el paquete ASPEN
PLUS™,
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4.4 AIRE TEORICO Y AIRE EN EXCESO

Las reacciones de combustion se llevan a cabo invarablemente con mas
are del que se neceasita, para suministrar oxigeno en Proporcion estequiométnca
al combustible. Los siguientes termines se utilizan comunmente  para describir las
proporciones de compustible y aire gue se dlimentan al reactor.

Oxigeno tedrico. Son los moles o la velocidad de flup molar de O, gque se
necesitan para efectuar la combustion completa del combustible en el reactor,
suponiendo que todo el carbono del combustible se oxida para formar CO; v

todo el hidrégeno se oxida para formar agua.
Aire teorico: es la cantidad de aire que contiene el oxigeno tedrico.

Aire en exceso: Es la cantidad en exceso de aife que se alimenta €l reactor. con

respecto al aire tedrco.

(motes _are), . — (moles _aire) pone 100%  (4.32)
(moles _are)

reoricu

Porcerntaje  aire _exceso =
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CAPITULO 5

ASPEN PLUS™

El ASPEN PLUS™®™ o5 un programa computacional comercial que permite
calcular las principales reqcciones que pueden suscitarse en un sistema dado.
Permite crear un modelo del proceso empezando con el diagrama de flujo,
especificando los elementos y/o compuestos quimicos y las condiciones de
operacion.

En el proceso de simulacion el ASPEN PLUS™ efectia todos los cdlculos
necesarios y predice los productos formados.

5.1 DIAGRAMA DE FLUJO

Muestra los elermentos © componentes que entran al sistema. Se puede tener
una o Mas entradas a ka primera unidad de operacion del sistema (ejemplo: un
intfercambpicdor de calor, compresor, reacior, etc.), dependiende de |os
componentes que son introducidos y continua ilustrando todas las unidades
operativas infermedias y su inferconexion.
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5.1 Eemplo de diagrama de fiujo en ASPEN PLUS™, las flechas representan los componentes
alimentados [1]y los productos [2|, respectivamente, R1 es un reactor tipo tapon.

5.2 COMPONENTES QUIMICOS

Se deben especificar todos [0s componentes quimicos del sistema desde los
reactantes, productos y su estructura molecular.

5.2.1 REACTANTES

Se deben especificar los componentes de la materia prima que se utiliza en

el proceso real y sus concentraciones.

5.2.2 PRODUCTOS

Aqui se ingresa la lista de productos esperados en el equilibrio, y se designa
en que fase © combinacion de fases pueden estar. Sj esta lista no es ingresada y
no se especifican las fases, la lista de productos considera todos [0s compuestos

en la simulacion. En dicha lista de productos, se necesita ingresar la energia libre
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dge Gibbs de formacion, entalpia de formacion y la capacidad calorifica de
dicho producto. Se puede especificar la lista de productos posibies y el flujo.

5.2.3 ESTRUCTURAS MOLECULARES

Hay dos formas de ingresar las estructuras de las moléculas al ASPEN PLUS™,
una de ellas requiere que se especifique 10s grupos funcionales (Mmetodo
especifico de grupos funcionales) de que consta g molécula © se especifique Ia
estructura molecular, es decir describiendo la conectividad de cada atomo en el
compuesto.

En el caso de describir la conectividad de cada dgtomo en el compuesto
ASPEN PLUS™ automaticamente genera 1os grupos funcionales requeridos. En el
caso del meétodo especifico de  grupos funcionales, se especifican 1os grupos

funcionales y el numero de veces que esta cada grupo en €l compuesto,

5.3 CONDICIONES DE OPERACION

Todas las unidades de operacion en el modelo del proceso son manejadas
bajo  condiciones de operacion particulares (ejemplo: temperatura, presion), 1os
cudles deben medirse en &l proceso real.

Posteriormente se efectla la comida de simulacion y se obtienen los
resuitados, ver Figura 5.2.
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Figura 5.2 Ejemplo de una corida de ofio proceso en el cual se alimenta etano y se produce

efileno € hidrogeno.

5.4 RGIBBS

Es un modelo de reactor gue puede calcular:

El equilibrio guimico en una sola fase [vapor © liquido)

La fase de equilibrio (vapor © liquido) sin Ias reacciones quimicas.

Fases o0 equilibric quimico con fases solidas.

Equilitrio quimico y fases simultdneamente,

Calcula el equilibic por minimizacion de la energia libre de Gibbs con
separacion de fases.

No es necesario especificar 1o reaccién estequiometicamente.

También se puede utilizar cuando € sistema no reacciona compietamente
hasta el equilibrio.

Restingir el equilibrio y especificar Ia extension de la reaccidn, la temperatura
aproximada al equiliorio, la cantidad o la fraccion de un componente que no
regeciona.

Puede calcular el equilibrio quimico entre componentes sdlidos vy las fases
fluidas. El modelo detecta si el solido estd presente en el equilibrio, y si es asi,
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calcula la cantidad. Cada componente solido es tratado como una fase solida
pura.

X. Se puede restiingir el equilibrio ingresando ya seq, el flujo de un componente
en la alimentacion que no reacciona o la fraccion de componente alimentado
gue no feqacciona.

5.5 OTRAS FUNCIONES DEL ASPEN PLUS™

Adermds ASPEN PLUS™® puede calcular muchos otros parametros requeridos,
incluyendo todos les componentes puros.

| Estimacion de propiedades.

Il. Propiedades de los datos: esto nos permite ingresar los datos experimentales
que dependen de la temperatuiq, tales como la presion o el coeficiente infinito
de actividad de dilucion.

ll. Comparar propiedades estimadas: esta opcidn nos permite generar un reporte
en el cual se comparan los valores estimados con [0s datos experimentales.

V. Resultados de las propiedades estimadas. en esta opcion s& examinan los
resultados estimados.

Antes de estimar los pardmetios vy propiedades, se deben ingresar las
temperaturas de evaporacion vy fusion, entalpia de formacion y evaporacion,
capacidad calorifica (ecuacion y coeficientes 0 en su caso los valores a
diferentes temperaturas) vy el peso molecular de los componentes, algunas datos
anteriomente  mencionados pueden ser estimados por ASPEN PLUS™,  sin
embargo es recomendado que se infroduzean 10s valores.,

Ademds se pueden ingresar fodos los dafos experimentales que estén

disponibles para minimizar la propagacion de ernores.
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CAPITULO 6

EXPERIMENTACION

En procesos comunes de sinterizacion en la produccion de acero, se han
realizado algunos estudios termodindmicos a cerca de la formacion de dioxinas
2934361 §in embargo, las propiedades termodindmicas utilizadas®™ *¥ no han sido
adecuadas, segun se ha determinado en estudios mas recientest, En esie
trabajo se utilizaron las propiedades tfermodinamicas obtenidas por el método de
diferencias (enlalpia de formacion) utilizado por  O.V.Dorofeeva™® a  una
tecnologia nueva.

Los esfudios que se han realizado han sido en camas de sinter moviles y no
fijas como en el caso del presente estudio. El proceso HY-RECOVERY, es un
proceso Nuevo, recientemente patentado!®, y contiene los elementos (C, CI, O
H) para la formacion de las dioxinas. Por to cual se buscard la simulacion para
determinar si se cumplen las condicionas termodindamicas para la formacion de
las dioxinas en el proceso de sinterizacion, utilizando el paguete termodindmico
ASPEN PLUS™,

Para obtener datos del proceso se tomaron muestias de la maoteria
alimentada al reactor de sinferizado, para analizar la composicion de los
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materiales, ademas del cloro, carbono y precursores de dioxinas tales como
pencenocs, cloobencenos, fenoles y clorofenoles. Lo anterior con &l objetivo de
alimentar la informacion sokre los compuestos que existen en la materia prima y
minimizar el error en la etapa de la simulacién a fravés de RGIBBS (minimizacion
de la energia libre de Gibbs).

Posteriormente se alimentaron las propiedades termodindmicas obtenidas por
medio del método de diferencias'*? para posteriormente, realizar Ias simulaciones
con ayuda del paguete ASPEN PLUS™ y el andlisis de resultados.

6.1 PROCEDIMIENTO PARA HACER EL MUESTREO DE MATERIA PRIMA

El muestreo se realizd considerando los Métodos Estdndar Infernacional ISO
3081 y 3082 Segunda Edicion, lo anterior para la escama de molino, micropelets,
finos de sinter y cal. Ademas, para el cogue se utilizd el Método  Estandar ASTM
D-346-78, Método estandar de coleccion y preparacion de muestras de coque
para andlisis de laboratorio. Posteriormente, se tomaron las muestias que serian
analizadas por eromatografia de gases con defector de masas.

6.2 PRUEBAS REALIZADAS EN PLANTA PILOTO

El objetivo de las pruebas en planta piloto, ademds de analizar los materiales,
es obtener los perfiles de temperatura que se presentan en diversas pares del
reactor de sinterizado al lievarse a cabo el proceso.

Priimeramente se realizd Ia toma de muestras de los materiales antes de ser
mezclados, ver Figura 6.1, fales como el polvo de homo electico de arco, finos
de cogue, etc. Lo anterior con el fin de determinar la influencia de los diferentes
matericles.
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Figura 6.1 Materia prima dlimentada [con permiso de HYLSA.S.A. de C.V.}

Posteriormente se analizaron las materias primas por cromatografia de gases
con detector de masas, Figura 6.2,

Figura 6.2 Cromatografo modelo Varian Saturn 3400 cx, con detecior de masas, el cual tiene
una resolucion de 5 partes por milldn fppm).

La siguiente etapa fue Ia elaboracion de la mezcla. Esto se llevd a cabo

ufilizando un mezclador tipo chileno por un periodo de aproximadamente 10
minutos, ver Figura 6.3.
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Figura 6.3. Mezclador {con permiso de HYLSA.S.A. de C.V.)

Una vez obtenida o mezcla homogened, se procede al proceso de
sinferizacion en un reactor construido para este efecto en los Laboratorios
expermentales de la empresa HYLSA, S.A. de C.V. Division Tecnologia. El reactor
es una escala a nivel planta piloto de o que es el reactor a nivel planta
productiva. Este reactor esta en vias de ser patentado. Una fotografia de este
reactor gparece en la Figura 6.4,

Figura 6.4 Reactor utilizado para la sinterizacion de las mezclas. (con perrmiso de HYLSA.S.A.
deC.V)
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La preparacion de la carga se inicia con una cama de sinter anteriormente
producido, tal y como vemos en la Figura 6.5, esto con el fin de proteger las

barras de acero al carbonoe del reactor, Figura 6.6.

Figura 6.5 Alimentacion de la cama de sinterizado para profeccion de las baras de acero al
carbono del reactor fcon permiso ae HYLSA.S.A. de C.V.)

Figura 6.6 Reactor de sintetizado. Al fondo se aprecian las bairas de soporte de la cama {con
permiso de HYLSA.S.A. de C.V.)

Posteriormentea se alimenta la mezcla que contiene mineral, escama de

malino, fincs de sinter, cal viva, cogue fino y agua, siendo llenado 40 cm de

attura del recipiente, tal como se muestra en la Figura 6.7.

147325
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Figura 6.7 Aimentacion de la mezcla conteniendo mineral, escama de molino, finos de sinter,
cal viva, coque fino y agua. (con permiso de HYLSAS.A. de C.V.)

Posteriormente se alimenta cogue formando una capa de 2 cm de altura, fal

como se muestra en la Figura 6.8.

Figura 6.8 Alimentacion de la capa de coque {con permiso de HYLSA.S.A. de C.V.)

Finaimente, la carga dentro del reactor queda formada por capas fal como

se muestra esquemdaticamente en la Figura 6.9.
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2em
caque
mezcla 40cm
cama de sinter 20 cm

de proleccion

Figura 6.9 Esguema de cama de sinterizado.

Posteriormente se coloca el reactor sobre la caja de viento y se colocan 10s
termopares necesarios, Figura 6.10. Posteriormente se pasiciona el guemador y se
aplica gas natural y aire, Figura 6.11, y se empieza a elevar la femperatuia al irse
guemando el cogue colocado en la parte superior. El qguemador se deja
encendido hasta gue el termopar No.1 indica una temperatura de 950°C,
después se quita y se enciende el compresor, Figura 6.12, el cual succiona los
gases calientes haciendo que estos pasen a traves de la mezcla y la cama de
sinter anferiormente  proeducido, lo cual ocasiona gue estas capas se
precalienten.

Termoper 2
=

15¢em

Termopar 3
m

cqad vierno

Figura 6,10 Esguema de colocacion de los fermopares.
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Figura 6.11 Inicio de guemay termopar No. 1. {con permiso de HYLSA.SA. de C.V.)

Se mide la temperatura utilizando un equipo inferactivo desarollado en ka FIME
con termopares tipo K, a lo largo del proceso, Figura 6.12.

Terminado el proceso, se deja que el producto sinterizado se enfrié dentro ael
reactor hasta los 200°C, posteriormente se extiae, Figura 6.13. Despues se coloca
en un recipiente, tal como se muestra en la Figura 6.14. De dicho sinter
producido también se tomaron muestias para su posterior andlisis. Estas pruebas

se llevaron a cabo tres veces, esto con el fin de tomar los perfiles de
tfemperaturas.
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Termopar 3

Figura 6.12 Diagrama de equipe utilizado en planta piloto, para la redlizacion de las pruebas,
para la obtencion de peffiles de femperatura. (con permiso de HYLSA, S.A. de C.V.)

£y

Figura 6.13 Extraccion esr Druado (cn permiso de .S.A. adeC.V.}
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2.3,7.8 1CDD, 1,2,3,7.8 PCDD, 1,2,3,4,7,8 HXCDD, 1,2,3,6,7,8 HxCDD,
1,2,3,7,8,9 HXCDD, 1,2,3.4,6,7,8 HoCDD, 1-46-9 OCDD, 2,3,7,8 TCDF,
1,2,3,7,86 PCDF, 2,3,4,7,8 PCDF; 1,2,3,4,7,8 HXCDF, 1,2.8,6,7,8 HXCDF,

1,2.3,7.8,9 HxCDF, 2,3,4,6,7,.8 HxCDF, 1,2,3,4,6,7,8 HoCDF, 1,2,3.4,7.8,9
HPRCDF, 1-46-9 OCDF

6.3.2 DESCRIPCION DE LA ESTRUCTURA DE LAS MOLECULAS DE
DIOXINAS (PCDD/Fs) EN ASPEN PLUS™

Para dar de alta las estiucturas de las dioxings se describio la conectividad de

cada dtomo en el compuesto y posteriormente ASPEN PLUS™, genera
automaticamente |os grupos funcionales requerndos, Por ejemplo:; 2,3,7,8 TCDD

Primeramente se declard la conectividad de los Gtomos de carbono en los
anillos benceénicos y el tipo de enlace, en este caso doble: C, a Cy

Posteriormente se declard la unidn entre [os carbonos v el oxigeno, es decir, un
enlace simple del C; al O3
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Y del C,al Oy

Ademds de la conectividad de esos datomos de oxigeno y el otro anillo

pencenico, es decir, la unidn a fraves de un enlace simple del O3 y €l Cy;:

La conectividad entre I0s Gtomos de carbono vy cloro, es decir, un enlace

simple entre el C,y el Clyg:
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Asi mismo se declard el eniace simple de los demds Gfomos de cloro v los
atomos de carbono gue conforman los aniflos bencénicos, es decir, C; enlace
simple con Cl,; del Cy y Cli;; ademés del enlace simple del Cg y el Clyg;
definiendo asi completamente la estructura del 2,3,7,8 TCOD. De manera similar

se realizé para los demdas PCDD/Fs analizados en el presente trabaijo.

Cl Cl

cl Cl

6.3.3 INFORMACION CALCULADA CON AYUDA DE ASPEN PLUS™
PARA GASES REALES

Pasteriormente se calcularon los demas datos necesarios fales como el factor
acentrico, la femperatura y presion critica, el factor de compresioilidad, a traves
de los métodos mencionados en el Capftulo 4 con ayuda de ASPEN PLUS™  Los
valores obienidos se muestran en el Anexo C.

Se climentd al ASPEN PLUS™, la entalpia de formacion, la entropia, v I
capacidad calorifica a diferentes temperaturas oblenidos por Dorofeevat™, ver
Anexo A, el peso molecular, la enfalpia de evaporacion, la temperatura de
evaporacion y de fusion®, ver Anexo B.
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6.3.4 DIAGRAMA DE FLUJO DEL PROCESO

Después se cred el diagrama de flujo del proceso en ASPEN PLUSM que se
esta analizando, siendo este el que se muestia en la Figura 6.15, donde, B4 es un
mezclador en el cual se infroduce agua y aire seco con el fin de saturar el aire, el
cual entta en el sisterna al encender el compresor. El bloque ABANICO es utilizado
para especificar el flujo de aire saturado que entra en el reactor de sinterizacion,
CL2 GAS es ulilizado para especificar la cantidad en kmol que se fiene en el
sistema (@ 70°C y 1 atmdsfera de presion). COQUE para determinar la cantidad
en kmol de carbono e hidrdgeno en el sistema (a 70°C y 1 atmaosfera de presidn),

) 2
Eile Edit Faras Bun fgnalyxis Flowcheet PFD Yiew Hasg Settings Hsip
¢ Resulbs Present \ Sectioni suOBAL [ (W PFDIR| Hext

i

Smulesion de Fermavion de Dioxinus
Nediants galcula ol eguilibrie por mintmizasion de Energia tibre de Gibba

CAELAN RO RARARURRARASROOOARDARUABRRRAARARRNNRa
L]

| ] a
[ ] L]
. a
. ]
[ [
. 0
h B
Lesvdnassosnnspunusnr e AR s s ENESYeuuunRDU
S b ABANICO

cnm:ﬁ l 3 1w mrt ’M\dc

Figura 6.15. Diagrama de flujo del reactor de sinterizacion, para la simulacion de formacion
de PCDD/Fs por medio del método de minimizacion de la energia libre de Giblbs.
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El bloque Bl HEATER es ufilizado para calentar el sistemma hasta una
temperatura de 250 °C y el bloque B2 RGIBBS es utilizado para llevar al equilibrio la
simulacion de formacion de dioxinas utilizando el método de minimizacion de
energia libre de Gibbs a varias termperaturas. El bloque B3 mixer es €l mezclador
de lo alimentado en el sistemna (C, CI, O, H), Posteriormente se realizd un andlisis
de sensibilidad obteniendose la grafica mostrada en la Figura 6.16, para €l
2,3,7,8 TCDD para diferentes fiujos de aire saturado.

Fraoslon Masa de 2379P0D

‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘ R T
=G Auleda Nre B8 /e : N . :
—— W0 NP
o= % MR SRR TR - BROT : N Tavrrssrnasied
—it— A0 MW e : ; ] $ :
mtpeme B0 M3 T ] ' ]
e 00 3

Sg—7  &e—7

7

[ R

PLD
Jo~7

7

1+
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.............................

jg~7

Figura 6.16 Resultado de la simulacion en ASPEN PLUS™ de la formacion del 2,3,7,8 TCDD a
diferentes fiujos de aire saturado (600, 650, 800, 850 y 1000 Nmé/hr. de aire saturado),

Pero en ASPEN PLUS™ se tiene un limite de 1 -8 en la escala de las graficas
por 10 cual se optd en hacer las mismas en el paguete Excel, el cual es mas
oplimo para manejar escalas menores.

6.4 OBTENCION DE LA CANTIDAD EN KMOL DE LOS ELEMENTOS DEL
SISTEMA ANALIZADO (C, H, O, Cl), DE LA CANTIDAD DE MATERIA
UTILIZADA EN EL PROCESO A ESCALA INDUSTRIAL

Primeramente se considerd la informacidn proporcionada por el Laboratorio
quimico de la empresa a ceica de los porcentajes en peso de los compuestos

gue normalmente se andlizan en planta, ademas del aceite quemadao (el cual se
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considera como 1% del peso de la escama de molino), porcentaje en peso del

clore, humedad, e informacién ya establecida acerca de los pofcentajes en

peso de los elementos que componan el agua, y el aire, Tabla 6.1.

Tabla 6.1 Porcentaje en peso de los diferentes compuestos analizados.

%PESO Pre- Finos de Aceite Sinter
mezcla [Escama  [sinfer -1/4" |Coque| Cal | quemado | cama | Agua | Aire
e 1.980 0.100 1.070|87.270| 2.800 84.600 0.020
S 0.600 0.040 0.191| 0.929| 0.001 0.635 0.045
cenizas 8.360
Humedad
(H,0) 0.500
Cl 2.380 0.018 0.340 0.054
H 13.600 11.111
FeO 2.910,  592.810 20.780 9.660
Fe,O, 33.5000 38.540 51.030 0.140 62,960
SiO, 3.250 0.230 2.750| 2.930| 0.830 1.780
A,Q, 0.900 1.050| 1.620( 0.150 0.550
MgO 3.250 0.025 2.100| 0.120| 1.624 1.600
MnO 2.850 1.040 1.870 1.810
CaO 4.830 5.350) 1.025(69.590 5.480
NIO 0.018 0.064 0.800
Cr,0, 0.227 0.091 0.140 0.159
PbO 2.510 0.430 0.387
Cu0 0.243] 0134  0.150 0.179
Na,O 2.950 0.055 0.367 0.300
K,O 1.000 0.019 0.040
ZnO 36.940 0.153 15.400
V,0, 0.010
TiO, 0.060
CdO 0.058 0.002
P 0.004 0.102 0.004
PxC 28.630
N 0.052 76.800
O 1.013 88.889
O, 23.200

Para el caso del aceite guemado se tomaron tres muestras y se analizaron, los
elementos C, S, H, Ny O, Tabla 6.2.



Tabla 6.2. Porcentgjes en peso de los elementos detectados en las muestras de aceite

quemado.
ACEITE QUEMADO
%PESO 1 2 3 PROM.
S 84500 84.600] 84.700| 84.600
8 0.646] 0.640 0.618] 0.635
H 13.400] 13.700] 13.700| 13.600
N 0.055]  0.051 0.050[ 0.052
O 1290 0910 0840 1.013

Como ya se habia mencionado, solamente se considerara el sistema C, Cl,
H, O, por 1o cual los demas compuestos (Ejemplo: SiO,, ALO,, FeO, Fe,O,, efc.) se
consideran en este trabajo como materia inerfe en la simulacion de la formacion
de PCDD/Fs.

Ya con la informacién disponible, se procedid a multiplicar la cantidad de
materia prima (kg) utilizada en el proceso a escala industrial (ver Tabla 6.3) por
cada unc de los elementos que se detectaron (C, Cl, O, H), esto con el fin de
determinar la canfidad en kg de ese elemento presente en la materia utilizada en
el proceso, ademads de considerarse, el sinter uiilizado (400 kg) como cama para

proteccion de las baras de acero al carbono del reactor de sinterizacion, ver
Tabla 6.4.

Tabla 6.3.Material utilizado en la corida normal del proceso a escala indusirial

MEZCLA A UTILIZAR POR QUEMA (kg)

MATERIAL PESO (kg) %

Premezcia 942.900 27.104
Escama de molino 1,255.23 36.082
Finos de sinter 987.45 28.384
Cal viva -1/8 111.30 3.199
Finos de coque -1/8 91.08 2.618
Agua 90.90 2.613
Total 3,478.85 100.000
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Tabla 6.4.Cdiculo de masa (kg) de los elementos a considerar (C, Cl, H, O) de la materia
uiilizada, en coirida normal a escald industrial, considerando un 1% de aceite quemado en la

escama de molino

comida nomal
pre- finos de aceite |[cama de
mezcla | escama | sinter -1/4" | cogque cal quemado| sinter agua aire
kG 942.900| 1255.230 987.450| 91.080[ 111.300 12.552| 400.000] 90.90| 5925.792
C 18.669) 1.255 10.566| 79.486 3.116] 10.619 0.080] 0.000 0.000
Cl 22.441 0.226 3.357| 0.000 0.000 0.000 0.216] 0.000 0.000
H 0.000 0.000 0.000] 0.051 0.000 1.707 0.000| 10.100 0.000
O 0.000 Q.000 0.000| 0.405 0.000 0.127 0.000| 80.798| 2749.56
02 0.000 0.000 0.000] 0.202 0.000 0.063 0.000] 40.399| 1374.78

Despues los valores mostiados en la tabla 6.4, se dividieron entre l0s pesos
moleculares correspondientes del carbono, cloro, hididgeno vy  oxigeno,
respectivamente, Tabla 6.5.

Tabla 6.5.Cdlculo de nimero de kmoles de los elementos a considerar (C, Cl, H, O] de la
materia utilizada, en corrida normal a escala industrial, considerando un 1% de aceite
auemado en la escama de maoling.

Cama
Pfe Finos de Aceite de
kmcal [mezcla| Escama | sinter -1/4" |Coque| Cal | quemado | sinter | Agua Aire
C 1,554  0.105 0.880 6.618| 0.259 0.884| 0.007| 0.000 0.000
Cl 0.633| 0.006 0.095 0.000| 0.000] 0.000] 0.006( 0.000 0.000
H 0.000; 0.000 0.000{ 0.050| 0.000 1.694] 0000 10.020[ 0.000
] 0.000( 0.000 0.000| 0.025 0.000 0.008| 0.000| 5.050[ 171.85
02 0.000, 0.000 0.000| 0.013| 0.000 0.004| 0.000| 2.525 85.92

Obteniendose los resultados mostrados en la Tabla 6.6, 1os cuales fueron
alimentados al ASPEN PLUS™ para posteriormente efectuar la simulacion de la
formacion de las dioxings,
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Tabla 6.6. Cantidad en kmol obtenidas de los analisis de materia ptima, considerando las
canhdades de matetia prima utilizados en el proceso a escala industrial.

COMPONENTES
C 10.307
Cl 10,740
H 11.764
O ]176.938
O, [88.469

Para la obtencion de la cantidad en masa en kg de agua agregada a la
mezcla se efectlo lo siguiente:

Con el dato de la cantidad de agua en volumen alimentada a la mezcla se
hicieron los siguientes calculos:

Se obtuvo la densidad del agua™ a condiciones normales, es decir, 25°C y 1
atmadsfera de presion.

Poga= 0.998 gifcm?®, la cual se multiplicéd para obtener la masa en gr. de agua,
para posteriormente convertinos a kilogramaos.

21,080=91,080 cm?, obteniendo un valor 90.90 kg de agua.

El cdiculo del oxigeno proveniente del aire y que se considera en este frabajo
se realizo de la siguiente manera:

Cuando se reglizaron las pruebas se tomd el fiempo que pemanecié
encendido el compresor v €l flupo de dire (proporcionado por la empresa,

6,600NM¥hr. de qire en el proceso a escala industrial), el tiempo en promedio
fue de 0.694 hrs.
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Se obtuvo de la literatura®, tanto la densidad del aire a 25°C y 760 mm Hg.
(1.293 gr./l) y el porciento en peso del oxigeno en el aire (23.2%).

Posteriormente se obtuvo la canfidad de aire en kg

6,600 Nm¥/hr (0,694 hr)= 4,583,33 Nm?
Pare= Mare/Vare: dESPEJANO S€ OBIUVO I My

Mae=5:925.791 gr. & 5,925.791 kg. el cual se utilizd para obtener el nimero de
kmoles de oxigeno que interviene en el sistema analizado (C, Cl, H, O)

6.5 SIMULACIONES EFECTUADAS EN EL PROGRAMA ASPEN PLUS™

Para la primera simulacion de formacion de PCDD/Fs  se alimentaron [os
valores mencionados en la tabla 6.6, es decir, en el blogue de COQUE, mostrado
en la Figura 6.15. Se alimentaron 10.307 kmeol de carbono y 5.882 kmol de H,, en
el blogue CI2 GAS. Ademas de 0.37 kmol de Cl, (gas) y en el blogue ABANICO se
aspecificd que el flujo de aire es 6,600 Nm?/hr. Obteniéndose los resuttados
mostiados en el Capitulo 7.

Debido a los resultados de la simulacion anterior fue necesario hacer otas
simuiaciones variando el contenido de cloro de 0.35 a 1.4 kmolfhr. de gas cloro,
esic con el fin de determinar si al tener una mayor cantidad de cloro es factible
la formacion de dioxinas al tener el flujo de dire de 6,600 Nm¥/hr., obteniéndose

los resultados que seran mostiados en el Capitulo 7.

Debido al resultado de las anteriores simulacionss se determiné variar el flujo
de aire, para o cual se eligieron los flujos de 250, 1050, 1150, 1250 y 1350
Nm¥hr. de aire (esto debido a que se hicieron varias simulaciones en las que se

fue disminuyendo el flujp de aire hasta detectar en niveles apreciables la
formacion de dioxinas).
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Ademas de variar la cantidad de cloro de 0.35 a 1.40 kmol/nr de Cl,, para lo
cual se eligid el flujo de aire de 1,350 Nm?*/hr., manteniendo el contenido en mol-
kg (kmol) de los demas elementos igual, es decir, 10.307 mol-kg de carbono,
5.882 mol-kg de H,. Teniendo lo mostrado en la Tabla 6.7.

Tabla 6.7 Cantidad en kmol obtenidas de los andlisis de materia prima, considerando las

cantidades de materia prima utilizados en el proceso a escala industrial con un fiujo de aire
de 1,350 Nrm*/hr,

COMPONENTES

# TOTAL DE MOL-kg
(ko)

c [10.307

ol o740

H  [11.764

O  |40.235

O, [20.118

Los resultados de las simulaciones se muestran en el siguiente capitulo.
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CAPITULO 7

RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos en el presente frabgjo.

En primer lugar se muestran los resuitados de los andlisis de los compuestos
semivoldtiles, segun el metodo 8270 de la Agencia de Proteccion Ambiental (EPA
por sus siglas en ingles). Ademas de los andlisis de la materia prima por
espectrometria por infrarrojo, por dicha tecnica solamente se analizaron los finos
de sinter y el polvo de hormo eléctiico de arco. Ademas de reportarse los perfiles
de temperatura y la localizacién de los termopares en la cama de sinter,

Finamente se muestran los resultados obtenidos de las simulaciones en el
paquefe ASPEN PLUS™,

7.1 RESULTADOS DE LOS ANALISIS POR CROMATOGRAFIA DE GASES
CON DETECTOR DE MASAS

Respecto al andlisis de compuestos voldtiles en la materia utilizada por
Cromatografia de gases con detector de masas, no fue posible su deteccion, ver
Figura 7.1. Por lo cual, es evidente la necesidad de disponer de equipo con un
poder de resolucion mayor. El Cromatégrafo utilizado es modelo Varian Satumn
3400 cx (CG/ DM), con un poder de resolucion de 40 partes por billdon (ppb), 0s



69
compuestos andlizados paor esta tecnica se muestran en la Tabla 7.1, los cuales

se analizaron por el método de andlisis de compuestos semivoldtiles EPA 8270.

Figura 7.1. Cromatograma en el cual no se observa ningun compuesio buscado (Tabla 7.1),
solamente se encuentra ruido v la linea base.

Chromatogramw Plat CINEATURMNMNTIASVOL\1349 Date: OP/04/01 12:E2:00
LR
Swan' BYO Sent 1 Group! ® Retentfon! 14.49 RIC: 5159 tlazecse! 50288
Plotted: 1 to 1740 Ravgre! 1 to 1740 100x = 2089Q?
Why _
TOT o H
| x = A . b l e LL
T = 11 T * t =T v sz ™ 4 =T T 3
0oo 1309 1600
6.56 13,32 19.9 26 .66

Tobla 7.1 Alguncs de los compuestos analizados en las materias primas ufilizadas en el
proceso HY-RECOVERY por cromertografia de gases con defector de masas.

Compuesto gt nmae .. Valor obtenido
’ S imgikg)
o-cresol mencia s
m-cresol menor a 5
p-crasol menora s
pentaclorofenol menora 9
2.3,4,6 tetraciorofencl menor a 5
2,4,6 triclorofencl menora b
fenol menora s
hexaclorolbenceno menora S
p-diclorobenceno menor a 5

Posteriormente con ayuda del equipo FTIR de 16 barridos, se redlizd un andilisis

de espectrometria por inframojo a los finos de sinter y el polvo de homo eléctrico
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de arco para detectar grupos funcionales que indicardn la presencia de aigun

precursor de dioxing, ver Figura 7.2, y 7.3,
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Figura 7.2 Especto Infrancjo de los finos de sinter, en el cual no se detectan indicios de la

presencia de precursores de dioxinas.
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figura 7.3 Espectio infrarmojo de polvo de homo electrico de arco en el cual no se detectaion
indicios de precursores de dioxinas.

Debido a que no fue posible detectar algun indicio que indicara la presencia
de precursores de dioxinas, no fue posible alimentar informacion de compuestos
formados durante el proceso, para minimizar el ermor al momenio de hacer la
simulacion de la formacién de las dioxinas (PCDD/fFs) en ASPEN PLUS™ Lo cual,

dificulfa la formacion de los compuestos tipo dioxina (PCDD/Fs) analizados, ya
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gque la molécula tiene que formarse a partir de los elementos que lo forman (C,
Cl, O, H), es decir, los Gtomos de carbono tienen que unirse para formar los anillos
bencénicos, unirse a dtomos de cloro (clorarse), para posteriormente unirse a uno
0 dos gfomos de oxigeno (oxidarse), siendo necesaria una mayor cantidad de
energia para efectuar dichas reacciones, a gue si se parte de algun compuesto
precursor, fal como 0s clorofenoles, clorobencenas, bencenos, fenoles, PCBs, en
los cucales solamente es necesaro que se lleve acabo alguna reaccion, ya sea la
de oxidacion, como el caso de los clorobencenos y de los PCBs (Bifenilos
policlorados), ¢ en el caso de los bencenos, las reacciones de cloracion y
oxidacion.

7.2 PERFIL DE TEMPERATURA DEL PROCESO (PRUEBAS REALIZADAS EN
PLANTA PILOTO)

Como ya se habia mencionado anteriormente, se realizaron tres pruebas para
la foma de perfiles de temperaiwra (Figuras 7.4 a 7.9) con la finalidad de
determinar el rango de temperatura que hay en la cama de sinter. En la Figura
7.4 el termopar 1 (localizado en la cama segun la Figura 7.5) cuando alcanza
una femperatura de  aproximadamente 950°C se quita de su  posicion,
colocandose posteriormente el guemador encima de la cama a sinterizar. Por 1o
cual, la curva de enfriamiento de dicho termopar, ne es significativa. En la misma
Figura 7.4, el fermopar 2, se tiene gue &l tipo de termopar utilizado es K, el cual
funde a 1,270°C aproximadamente, por 1o cual, la curva de calentamiento y
enfriamiento registrados despues de alcanzar dicha temperatura no es correcta,
ya que el fermopar ya se habia fundido. Ademas, la femperatura se incrementa
rdpidamente (en algunos segundos) de tempefatura ambiente a temperaturas
altas (1,270°C), lo cual, en el caso de formarse Qlgun compuesto 1ipo dioxina, se
obtendiia rdpidamente su descomposicion, ya que se ha reportado su
descomposicion a temperaturas de aproximadamente 1,000°C?®", pudiéndose

formar nuevamente duranie el enfriamiento.
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Figura 7.4. Perfil de temperatura de la primera prueba en planta piloto. Los termopares fueron
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colocados segun se muesira en la Figura 7.5.
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Figura 7.5. Esquema de la locdlizacion de los termopares tipo K, durante la redlizacion de la

primer prueba en la planta piloto.
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CURVAS DE CALENTAMIENTO DE LA PRUEBA DIOXINAZ.

termopar 1

Figura 7.6 Perfil de temperatura de la segunda prueba. Los termopares fueron colocados
segun se muesira en la Figura 7.7.

Termopar 1
2cm coque
40 cm
mezcla
Termopar 2
T cama de sinter
20 cm de proteccion
15¢cm
Termonar 3 i

cajade

Figura 7.7. Esquema de la localizacion de los termopaies tipo K, durante la realizacion de la
segunda prueba en la planta piloto.
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Figura 7.8. Perfil de femperaiura de la tercer prueba. Los termopares fueron colocados segun
se muestra en la Figura 7.9.
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Figura 7.9. Esquema de la localizacion de los termopaies tipo K, durante la realizacion de la
tercer prueba en la planta piloto.

En la Figura 7.10 se muestra una comparacion de los perfiles de temperaiura
de las fres pruebas realizadas, [os cuales son muy semejantes.
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Figura 7.10. Peffil de temperatura de las tres pruebas, donde el termopar 2* es el colocado a

mitad de ld cama a sinterizar (Figura 7.5).

Por otro lado, también se midio el perfil de presion y temperaturq, nostrade en

la Figura 7.11.
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Figura 7.11 Perfil de presion y temperatura medidos en la caja de viento def equipo utilizado
en planta piloto.
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Como se observa en las Figuras anteriores, existe una variacion muy grande
de la temperatura en las diferentes zonas del reacior de sintenzado, sobre todo al
inicio del proceso. La temperatuia tiende a estabilizarse despues de 30 minutos,

El frente de temperatura de sinterizado avanza desde las capas superiores

hacia las capas inferiores, dependiendo de la succion del aire.,

7.3 RESULTADOS DE LA PARTE DE SIMULACION DE FORMACION DE
DIOXINAS (PCDD/Fs) EN ASPEN PLUS™,

En los primeros resultados obtenidos de la simulacion de la formacion de las
dioxinas (PCDD/Fs) en el paguete termodinamico ASPEN PLUS™, no se obsenvo la
factibilidad termodinamica para la formacion de dioxinas en la etapa de
sinterizacion del proceso HY-RECOVERY, bajo las consideraciones de este estudio,
utilizando el método de minimizacion de 1a energia libre de Gibbs, ademas de la
restriccion de materia, por medio del método de multiplicadores indeterminados
de Lagrange. Por lo cual se varid €l flujo de gas cloro de 0.35 a 1.4 kmol/hr., esto
con el fin de deferminar &l efecto de aumentar la canfidad de cloro bajo 1as
condiciones de cperacion de la planta industrial (6,600 Nm3/hr. de aire), 1o cual
equivale a fener materia prima mayormente contaminada con ¢loro, no
teniéndose la factibilidad termodinamica de formacion de PCDD/Fs, tal como se
muestra en las Figura 7.12, La descripcion de la clave utilizada para las dioxinas
(PCBD/Fs) s&e muestra en la Tabla 7.2,

Siendo determinado gue bajo el aspecto termodindmico el aumento de Ia
concentracién de cloro en el sistema analizado, considerando las cantidades
determinadas de la materia prima uti|iz<_:1do, no es un factor determinante en el
aumento de la factibilidad termodindmica para la formacion de dioxinas
(PCDD/Fs).
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Por lo cual se hizo evidente la necesidad de variar ottos elementos del sistema.
Siendo primeramente disminuide €l flujo de aire y posteriormente (ofra vez) el flujo
de cloro en el sistema, siendo estos elegidos ya que son los elementos Mas
importantes, que en determinado momento pudiesen variar al llevarse a cabo
diferentes coridas en la planta industrial con diferentes flujos de aire y/o utilizando

cargas contaminadas con diversos contaminantes, fales comao pinturas, plasticos.

Tabla 7.2. Descripcion de clave utilizada para dioxinas (PCDD/Fs).
COMPUESIO -, i
2,3,7,8-1CDD PCD]

1,2.3.7,8 Penta-CDD PCD2 N
1,2.3.6,7.8-Hexa-CDD PCD3
1,2,3,7.8.9 Hexa-CDD PCD4
1,2.3.4,7,8 Hexa-CDD PCD5
1.2,3,4,6,7.8 Hepta-CDD PCD6
1,2.3,4,6,7,8,9-OCDD PCD7 g
2,3,7.8 TCDF PCF1
1,2,3,7,8- Penta-CDF PCF2
2,3.4.7.8-Penta-CDF PCF3
1,2,3,6,7,8-Hexa-CDF PCF4
1,2,3,7,8,9- Hexa-CDF PCF5
1,2,3,4,7,8- Hexa-CDF PCFb
2,3.4,6,7,8- Hexa-CDF PCF7
1,2,3,4,6,7,8- Hepta-CDF PCF8
1.2,3.4,7.8,9- Hepta-CDF PCF9
1,2,3,4,6,7,8,9-OCDF PCF10
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Comparacion de PCDD/ Fs a 1 40 Kmol/hr de Cloro gas
6,600 Nm3mr de aire
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Figura 7.12 Eemplo del resultade de la smulacion de la formacion de dioxinas  ¢on las
condiciones (flujo de aire, 6600 Nm3/nr de aire) que se tienen en la planta a escala industrial,
pero teniendo un flujo de gas cloro (Cl,) de 1.40 kmaol/hr.

7.3.1 EFECTO DE LOS DIFERENTES FLUJOS DE AIRE

Con los resultados previos obtenidos, se decidid disminuir el flujo de aire que se
infroduce al sistema (Manteniendo igual la cantidad de los demds elementos)

hasta detectar la formacion de dioxinas, eligiendose el rango de 950 a 1350
Nm#/hr.

Obteniendose que al disminuir €l flujo de qire presente en ¢l sistema (O,) Ia
factibilidad de formar las dioxinas(PCDD/Fs) aumenta, debido a que son
productos de combustion incompleta, por o cual, al disminuir el flujo de aire no

hay el oxigeno suficiente para que se efecte la combustion completamente
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aumentando la factibilidad termodindmica de forrnacion de estos compuestos,
lo cual se muestra en las Figuras 7.13 y 7.14 para los PCDFs, 7.15y 7.16 para los
PCDDs (ver el resto de dioxinas analizadas en el ANEXO D).

Ademads al aumentar el flujo de aire el rango de tfemperaturas en el cual hay
factibilidad termodinamica de la formacion de dioxinas disminuye. Es decir, este
fipo de compuestos se descompone a mds baja temperatura conforme
aumenta el fluo de aire. Siendo evidente la formacidon de ofo tipo de
compuestos caracteristicos de una  combustion efectuada bajo condiciones
mMas adecuadas, tal es el caso del CO,(Figura 7,23).

Teniéndose un caso especial en los compuestos octa clorados(Figuras 7.17 y
7.18 para los OCDFs y OCDDs respectivamente) a temperaturas menores de
370°Claproximadamente), Figuras 7.19 v 7.20 a 250°C, Figuras 7.21 y 7.22 a
370°C, ya que la factibilidad termodindmica de formacién de estos aumenta
conforme aumenta el flujo de aire, debido a que este fipo de compuesios,
cuando aumenta &l fluo de aire la combustion se efectta mejor y hay un
aumento en la formacion de CO,, Figura 7.23, tendiendo el cloro disponible a
formar parte de compuestos mas clorados (OCDD/Fs). Ademdas gue dichos
compuestos octa clorados son los que bajo esas restricciones de materia son los
que minimizan Mas la energia libre de Gibbs Total (GY), bajo las condiciones de
temperatura y presion (1 atmosferq) especificadas. Para gue esto ocuna es
necesaro que se tenga la eneigia necesara para formar adichos compuestos
(energia de farmacion) considerando fambien la entropia, o cual proviene de la
definicion de la energia libre de Gibbs, donde AG —AH-TAS.

Ya que a temperatura de 800°C, Figuras 7.24 y 7.25, ya no se tiene dicho
efecto en los compuestos octa Clorodos,‘es decir, conforme aumenta €l flujo de
aire se descomponen dichos compuestos, ya que se fiene la energia necesaria
para descomponerlos, favoreciendo la formacion de ofros compuestos, tal es el

caso del CO,, Figura 7.23.
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Ademdas de comprobarse la mayor factibilidad termodindmica de formacion
de los PCDFs a los PCDDs, anferiormente reporfado por Zayisevi® et. al 1998 y
Thompson® et. al 1994, Kasay® et, al 2001, Buekens?®, et. al 2001, Figuras 7.26
y 7.27 a 950 y 1,350 Nm¥/hr, de aire respectivamente.

Con lo anterior, es evidente que el proceso HY-RECOVERY a escala industrial
opera bajo condiciones de exceso de aire, 10 cual favorece que no se observe
factibilidad termodinamica para la formacion de dioxinas (PCDD/Fs), segun las
consideraciones efectuadas en el presente trabajo. Por lo cual, se detfermind el
exceso de aire, Siendo este de aproximadamente 98%, los cdlculos se muestran

en el Anexo E.
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COMPARACION DE 2,3,7,8 TCDF A DIFERENTES FLUJOS DE AIRE
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Figura 7.13 Resultados de ki simulacion de la formacion del 2,3,7,8 TCDF disminuyendo el flujo
de aire infroducido al sistema de 950 a 1,350 Nm*/hr,
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COMPARACION DE 2,3,4,7,8 PCDF A DIFERENTES FLUJOS DE AIRE
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Figura 7.14 Resuttados de la simulacién de la formacion del 1,2,3,7,8 PCDF, disminuyendo el
flujo de aire infroducido a sisterna de 950 a 1,350 Nm?/hr.
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COMPARACION DE 2,3,7,8 TCDD A DIFERENTES FLUJOS DE AIRE
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Figura 7.15 Resultados de la simulacion de la formacion del 2,3,7,8 TCDD  disminuyendo el
flujo de aire Infroducido al sisiemna de 950 a 1,350 Nrmé/hr.
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COMPARACICN DE 1,2,3,7,8 PentaCDD A DIFERENTES FLUJOS DE
AIRE
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Figura 7.16 Resultados de la simutacion de la formacion del 1,2,3,7,8 PCDD, disminuyendo el
fiujo de aire infroducicio al sisterna de 950 a 1,350 Nm*/hr.
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COMPARACION DE OCDF A DIFERENTES FLUJOS DE AIRE
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Figura 7.17 Resultados de la simulacion de la formacion del 1 2,3,4,6,7,8,2 OCDF teniendo un
fiujo de aire introducido al sistema de 950 a 1,350 Nm?d/hr.
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COMPARACION DE OCDD A DIFERENTES FLUJOS DE AIRE
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Figura 7.18 Resullados de la smulacion de la formacion del 1,2,3,4,6,7,8,.9 OCDD teniendo
un flujo de dire introducido al sisterma de 950 a 1.350 Nm/hr.
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COMPARACION DE PCDFs a 250°C Y DIFERENTES FLUJOS DE AIRE
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Figura 7.19 Resultados de o simulacion de la formacion de los PCDFs @ 260 C, teniendo un
fiujo de dire infroducido al sistema de 950 a 1,350 Nm*/hr.
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COMPARACION DE PCDDs A 250°C Y DIFERENTES FLUJOS DE
AIRE
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Figura 7.20 Resultados de la simulacion de la formacion de los PCPDs a 250 C, teniendo un
flujo de aire infroducido al sistema de 950 a 1,350 Nm/hr,
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COMPARACION DE PCDDs A 370°C Y DIFERENTES FLUJOS DE AIRE
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Figura 7.21 Resulfados de la simulacion de la formacion de los PCDDs a 370 C, teniendo un
flujo de dire infroducido dl sisterna de 950 a 1,350 Nm?/hr.
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COMPARACION DE PCDFs A 370°C Y DIFERENTES FLUJOS DE AIRE
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Figura 7.22 Resultados de la simulacion de la formacion de los PCDFs a 370 C, teniendo un

flujo de dire infroducido al sisterma de 950 a 1,350 Nrma¥/hr.
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COMPARACION DE LA FORMACION DE CO vs. CO2
A 370°C Y DIFERENTES FLUJOS DE AIRE
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Figura 7.23 Resultados de |a simulacion de la formacion de CO y CO, a 370 C, teniendo flujo
de aire introducido o sistema de 950 a 1,350 Nm*/hr,



1 E+00

1.E-01 1

1.E-02

1E03

1.E-04

1.E-05 -

1E-06 |

1.€-08

FRACCION MASA

1E-09

1E-10 ¢

23

COMPARACION DE PCDFs A 800°C Y DIFERENTES FLUJOS DE AIRE
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Figura 7.24 Resulfados de la simulacién de la formacion de los PCDFs a 800 C, teniendo un
flujo de aire infroducido «dl sistema de 250 a 1,350 Nm3/hr.
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COMPARACION DE PCDDs A 800°C Y DIFERENTES FLUJOS DE AIRE
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Figura 7.25 Resultados de la simulacion de la formacion de los PCDDs ¢ 800 C, tfeniendo un
flujo de aire introducido al sistema de 950 a 1,350 Nm@/hr.
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COMPARACION DE PCDF(10) vs. PCDD(7) A 950 Nm3/hra. DE AIRE
CON LA MISMA CANTIDAD DE C,Cl, H DETERMINADOS EN
MATERIALES
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Figura 7.26 Resultados de la simulacion de la formacion de los PCDD/Fs (17 compuestos
analizados) teniendo un flujo de aire iInfroducido’al sisterma de 950 Nm®/h.
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COMPARACION DE PCDF(10) vs. PCDD(7) A 1350 Nm3thra. DE AIRE
CON LA MISMA CANTIDAD DE C,Cl, H DETERMINADOS EN MATERIALES
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Figura 7 27 Resulfados de la simulacion de lo formacion de los PCDD/Fs (17 compuestos

analizados) teniendo un fujo de aire infroducido al sistema de 1,350 Nrn/hr.
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7.3.2 EFECTO DE LA VARIACION DE LA CANTIDAD EN KMOL DE
CLORO

Con el fin de modelar el efecto del cloro (E. Kasay?, en el ano 2001), se
ufilizaron cantidades variables del mismo para obsevar su efecto en la
factibilidad de formacion de dioxinas.

Para o cual se eligid arbitrariamente el fluio de aire de 1,350 Nméfhr,
manteniendo igual el contenido de carbono, € hididgeno determinados en |os
materiales. Obleniendose gue en los congeneres menos clorados, su factibilidad
termodindmica de formacion disminuye al aumentar el contenido de clore a
temperaturas de 250°C (Figuras 7.28 y 7.29) y 370°C (Figuras 7.30 y 7.31), debido
a gue se tiene el cloro disponible pero no la energia suficiente para aumeniar su
formacion conforme aumenta el cloro, siendo evidente Ia mayor influencia de la
temperatura en la factibilidad de formacion de las dioxinas, que la concenfracion

del cloro disponible,

Teniéndose un caso especial en los compuestos octa ctorados (OCDDs vy
OCDFs), ya que su factibilidad fermodinamica de formacion aumenta conforme
aumenta €l flujo de cloro  debido a gue en este tipo de compuestos, cuando
aumenta el flujp de cloro hay mds cloro disponible para formar este tipo de
compuestos, Ademd@s de que dichos compuestos son 108 gue minimizan Mas la
energia libre de Gibbs tofal, bajo las condiciones de temperatura y a una
atmosfera de presion, considerando el balance de materia, a traves del metodo
de multiplicadores indeterminados de Lagrange, mencionados en el Capitulo 4,
seccion 4.3.4.

Ya que a temperaturas mayores (550 y 610°C), no sucede, es decir, conforme
aumenta el fiujo de gas cloro alimentadd aumenta la factibilidad de formacién
de las dioxinas, Figuras 7,32y 7.33 a 580°C, 7.34y 7.35a 610°C.
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COMPARACION DE PCDFs A 250°C Y DIFERENTE kmaolfhra
DE GAS CLORO
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Figura 7.28 Resultados de la simutacion de la foimacion de los PCDFs a 250 C, variando el
flujo de gas cloro (Cly) infroducido al sistema de 0.35 a 1.40 kmol//hr.
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COMPARACION DE PCDDs A 250°C Y DIFERENTES kmolhr
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Figura 7.29 Resultados de la simulacion de la formacion de los PCDDs a 250 C, variando el
flujo de gas cloro (Cly) infroducido al sistema de 0.35 a 1.40 kmol/hr.
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COMPARACION DE PCDFs A 370°C Y DIFERENTE kmolhr DE GAS
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Figura 7.30 Resultados de la simulacion de la formacion de los PCDFs a 370 C., variando el
flujo de gas cloro (Cl,) intreducido al sisterna de 0.35 a 1.40 kmol/r.
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COMPARACION DE PCDDs A 370°C Y DIFERENTES kmol/hr DE GAS
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Figura 7.31 Resultadaes de la simulacion de la formacion de los PCDDs a 370 C, variando el
flujo de gas cloro (Cl,} infroducido al sistema de 0.35 a 1.40 kmol/hr.
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COMPARA
CION DE PCDFs A 550°C Y DIFERENTE FLUJO DE GAS
CLORO
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Figura 7.32 Resultados de la simulacion de la formacion de los PCDFs a 550 C, vartiando el

flujo de gass cloro (Cl,) infroducido al sistema de 0.35 a 1.40 kmol/hr.
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Figura 7.33 Resultados de la simulacion de la formacion de los PCDDs a 550 C., variando el

flujo de gas cloro (Cl,) infroducido al sistema de 0.35 a 1.40 kmal/hr.
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COMPARACION DE PCDFs A 610°C Y DIFERENTE kmolihr
DE GAS CLORO
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Figura 7.34 Resultados de la simulacion de la formacion de los PCDFs a 610 C, variando el
fiujo de gas cloro (Cl,) infroducido al sisterna de 0.35 a 1.40 kmot/hr.
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COMPARACION DE PCDDs A 610°C Y DIFERENTES kmol/hr
DE GAS CLORO
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flujio de gas clare (Cl,) introducido al sistema de 0.35 a 1.40 kmol/hr.
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CAPITULO 8

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

8.1 CONCLUSIONES

W Se determina la dificultad de deteccion de los precursores de 1as

dioxinas en las materias primas, siendo evidenie la necesidad de

disponer de eguipos con un mayor poder de resolucion.,

@& La alimentacion y las condiciones de operacion  son de prncipal
importancia para la reduccion de las dioxinas, o cual ya habia sido
mencionado por Buekens!® en el ano 2001, En nuestro caso el fiujo de
aire utiizado en la planta industrial es mucho muy grande (6,600
Nm?/hr.), lo cual evita la formacién de dioxinas (PCDD/Fs), siendo esto
solo factible si se disminuye el fiujo de aire (aproximadamente], 350
Nm¥*hr), por o cual se debe evitar canalizaciones del aire en el
proceso, es decir, areas en las cuales haya una deficiencia de aire.

Segun lags consideraciones del presente trabajo.

m Se determina que las propiedades termodindmicas utilizadas son
adecuadas debido a gue s& compiueba la mayor factibilidad
termodindmica de formacion de I0s PCDFs a los PCDDs, reporfado por
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Thompson?® en 1994, Spencer® en 1997, Zaytsevi® en 1998 y Kasay™
en el gno 2001,

@ Se deftermind el efecto de aumentar la concentracion de cloro, en el
sisterna, dandonos un panorama mas especifico con respecto a las
consecuencias (segun las consideraciones de este frabajo) de
aumentar la cantidad de chatana contaminada con plasticos, pinfuras,

etc., siendo esto a temperaturas mayores de 550°C.

@ Se determind el efecto de aumentar o disminuir el flujo de aire, ya que
teniendo mds aire y por lo tanto oxigeno disponible Ia combustion se
puede llevar a cabo bajc mejores condiciones, siendo posible gue
incluso no haya factibilidad termodindgmica de formacion de estos
compuestos toxicos (PCDD/Fs), feniendo en cuenta las consideraciones
del presente trabajo.

@ Se desanolld una metodologia para la simulacion de farmacion de
dioxinas (PCDD/Fs) aplicable a procesos reales.

8.2 RECOMENDACIONES

Los siguientes recomendaciones son de gran imporancia para ampliar el
conocimiento sobre el comporiamiento de las dioxinas.

@ En el presente trabajo se analizaron dioxinas en fase gas, es conveniente

incluir el andlisis de dioxinas adsorbidas (fase condensada) en particulas
finas solidas.

® Tambien se sugiere ampliar €l numero de compuestos analizados.

El proceso de sinterizado en el HY-RECOVERY es complejo, debido a que se

liene gue el campo del oxigeno, la distibucion del aire y el flujo a través de la
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linea de sinterizado no estd defindo. Ademas de que el frente de sinterizado
(calentamiento) gradualmente se mueve hacia abajo, provocandoe que haya
una variabilidad en la porosidad y compasicién (el cogue es consumido, la cal se
transforma en oxidos complejos, 1a hematita es parcialmente reducida, sales y

metales pesados son volatizados).

@ Se recomienda hacer un andlisis de proceso, (feniendo ya las propiedades
alimentadas en fase condensada) considerando varios reactores, es decir,
considerar gue la cama q sinferizar se divide en capas, teniendo que las
concenfraciones obtenidas en gas de la capa anterior sean consideradas
en la siguiente capa. Teniendose gue hacer consideraciones acerca del

fluo de aire en dicha capa conforme se efectla las reacciones y el

cambic en la porosidad.

@ Hacer un estudio acerca de la evolucidbn de la porosidad con la
temperatura y lgs caracteristicas de la materia prima  utiizada en el
proceso, 1o cual ayudara a tener una mejor base sobre  las
consideraciones en el flujo de aire del punto anterior,

& Hocer mediciones directas de dioxinas (PCDD/Fs), considerando los puntos
anteriores, lo cual nos ayudarg a determinar si se cumplen ademas de as
condiciones tfermodinamicas (en caso de que esto suceda), el tiempo de

reqccion para su formacion.

& Determinar la cinética de formacidon de estos compuestos en dicho
proceso, 1o cual permititd predecir su formacion bajo las condiciones del
proceso, evitando la necesidad de hacer mas mediciones y ademas de
hacerse las maodificaciones necesanas (aumentar el flujo de aire,
temperatura o disminuir el contenido de chatarra contaminada con
pinturas, plasticos con el fin de disminuir la cantidad de cloro presente),

parq evitar la formacion de dichos compuestos.
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ANEXO A

Propiedades termodindmicas para  dioxinas
(PCDDs y PCDFs) determinadas por el metodo

de diferencias por Olga V.Dorofeeva
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ANEXO B

Peso molecular, entalpia de evaporacion,
temperatura de fusion y de evaporacion de las
dioxinas (PCDDs y PCDFs), utilizados en el

presente trabajo
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Peso molecular, enfalpia de evaporacion, temperatura de fusion y de
evaporacion utilizados en el presente frabajo'#!,

Compuesto Peso Enfalpia de | Temperaiura | Temperatura
PCDD/Fs molecular | evaporacion | de fusion (°C) |de
{kJ/mol) evaporacion
(C)
2,3,7.81CDD 321.970 |79.9 305 446.5
1,2,3,7,8PCDD 356.415 |88.7 240 464.7
1,2,3,4,7.8 HXCDD | 390.859 | 89.1 273 487.7
1,2,3,6,7.8 HXCDD | 390.859 | 88.1 285 487.7
1,2.3,7,8,92 HxCDD | 390.859 |91.7 243 487.7
1,2,3.4,6,7,8
HPCDD 425304 (92.5 264 507.2
1-46-9 OCDD 459.749 |86.7 330 510.0
2,3,7.8 TCDF 305,970 [80.3 227 438.3
1,2,3,7.8 PCDF 340415 [83.8 225 464.7
2,3.4,7,8 PCDF 340.415 |85.8 196 464.7
1,2,3,4,7,8 HXCDF [374.860 |86.5 oS 487.7
1,2,3,6,7,8 HXxCDF |374.860 |86.1 232 487.7
1.2,3,7.8,9 HXCDF {374.860 |85.2 246 487.7
2,3,4,6,7,.8 HXxCDF |374.860 |85.7 239 487.7
1.2,3,4,6,1,8
HpPCDF 409.305 |87.8 236 507.2
1,2,3,4,7,8,9
HpCDF 409.305 [88.6 221 507.2
1-46-9 OCDF 443.749 |90.0 268 537




ANEXO C

Valores obtenidos del factor acentico, la
temperatura y presion critica y el factor de

compresibilidad
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Valores obtenidos del factor acéntrico, la temperatura y presion critica y el

factor de compresibilidad.

Compuesto factor temperatura | presion factor de
PCDD/Fs aceéntrico criica (T,) °C | critica compresibilidad
(@) (P) bar @
2,3,7.81CDD 8305533080 | 696.8665541 [29.99151764 | 2586361260
1,2,3,7.8PCDD 8887931920 | 709.7250031 | 28.35363948 | 2583140220
1.2,3.4.7,.8 HXCDD  [.9448980500 | 729.3323261 | 26.84635762 | .2555808620
1.2,3.6,7.8 HXCDD | 8411149950 | 741.5482761 | 26.51560483 | 2525359730
1.2,3.7.8.9 HXxCDD | 9448980500 | 729.3323261 | 26.84635762 | .2555808620
1,2,3,4.6,7 8 8965941780 [ 756.1380461 |1 2515067706 | 2505416290
HpCDD
1-46-9 OCDD 9495574270 | 749.3579861 | 23.88849170 | 2533147660
2,3,7.8 TCDF 7679870580 | 692.9243591 | 29.47275526 | 2504295620
1.2,3.7,.8 PCDF 2.201220820 1 676.4078241 | 126.5308618 | .5072493750
2,3,4,7,8 PCDF 8266123630 |716.4946631 |27.87661520 | 2478265550
1,2,.3,47 8 HXCDF | .8834317450 | 735.7259361 | 26.40671133 | 2457096510
1,2,3,6,7,8 HXCDF | .7804251780 | 748.5910761 | 26.08402534 | 2427215810
1,2.3,7,8.9 HXCDF  |.8834317450 | 735.7259361 | 26.40671133 | .2457096510
2,3.4,6,7,8 HxCDF ~ |.7804251780 | 748.5910761 | 26.08402534 | 2427215810
1,2,3,4,6,7.8 8365397240 | 762.7565761 |24.75186197 | 2412576860
HpPCDF
1,2,3,.4,7,8,9 9379588280 | 750.6753361 |25.056007447 | .2441025380
HpCDF
1-46-9 OCDF 8904798840 | 790.8864561 |23.51920661 | 2362089490




ANEXO D

Resultados obtenidos de las simulaciones en
ASPEN PLUS™ con diferente flujos de aire y gas

cloro
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COMPARACION DE 1,2 3,4,7,8 HXCDF A DIFERENTES FLUJOS DE AIRE

1E+00
1E01
1E02 4
1ED3
1 E-04 -
1E-05
1 E06 |
1E07
1 E-08 1
1.E-09 |
1E-10

N el \ \\ T\
5 —
] i 5 D N SN W W

50 100 200 250 310 370 430 480 S50 610 670 730 780 800 900 1000 1100 1200
TEMPERATURA“C

FRACCION MASA

—— 950 Nm¥/hra 1050 Nm3fmra —m= 1150 Nmhra —4@~ 1250 Nm3Mra —3— 1350 Nm¥hra

Figura 1. Resultados de la simulacion del 1,2,3,4,7,8 BxCDF a diferentes femperaturas v fiujo
de aire.

COMPARACION DE 1,2,3,6,7,8 HexaCDF A DIFERENTES FLUJOS DE AIRE
1E+00 ——
1E-01
4 E-02 4
1E03 4
1E04 +—
1ED05
1.E-06 —
1E-07 4
1E-08
1.E-09 4
1.E-10 |
1E-11 4
1.E-12 1

X VN L
1E-13 | : A\
"y i _ H I N U

S0 100 200 250 310 370 430 490 S50 610 670 730 780 800 900 1000 1100 1200

FRACCION MASA

TEMPERATURA °C

—— 050 Nm3hra —#— 1050 Nm3/na —@— 1150 Nm3/hra —&— 1250 Nm3/Mhra —#— 1350 Nm3/ra

Figura 2. Resultadios de la simulacidn del 1,2,3,6,7,8 HXCDF a diferentes temperaturas v fiujo
de aire,
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COMPARACION DE 1,2,3,6,7,8 HexaCDD A DIFERENTES FLUJOS DE AIRE

1E+00
1601
1602
1E03
1604
1E05
1E06
1E07
1E08
1E09
1E-10
1EM1
1E-12
1E-13
1E-14 1
1815

FRACCION MASA

N |
s X % ) W N W VO
5 100 200 250 3D 30 430 490 S50 610 €70 730 780 800 900 1000 1100 1200
TEMPERATURA °C

E-—esonmsmna —#&~— 1050 Nm3hra —@— 1150 N\m3hra —@— 1250 Nm3/hra +1350Nm31maJ

Figura 3. Resultados de la simulacion del 1,2,3,6,7,8 HxCDD a diferentes temperaturas v fiuio
de aire.

-~

COMPARACION DE 1,2,3,4,6,7,8 HeptaCDD A DIFERENTES FLUJOS DE AIRE

FRACCION MASA
=Y
m
&
~

'\

AN
BN
AN WA

\ 0

\ \ A \

o . | W W W U "

S0 100 200 250 310 370 430 490 550 610 670 730 780 800 SO0 1000 1100 1200
TEMPERATURA “C

=il 950 Nm3hra. 1050 N3 —@— 1150 Nm3hra, —€— 1250 Nm3hra —%— 1350 Nm¥/hra. I

Figuta 4. Resultados de la simulacion del 1,2,3,4,6,7,8 HeptaCDD a diferentes temperatuas y
flujo de aite.
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FRACCION MASA

1E+Q0
101

1ER +—— 55—
1 E-03 -
1 E-04
1 E06 A
1 E-08
1 EQ7
1E-08
1EC8 -
1E-10
1E-11 -
1E-12 |

1E-13

1E-14
1E-15 |

COMPARACION DE PCDF(10) vs. PCDD(7) A 1050 Nm3/hra DE AIRE
CON LA MISMA CANTIDAD DE C,Cl, H DETERMINADOS EN MATERIALES

50 100 200 280 310 370 430 490 S50 €10 670 Y30 VB0 800 900 1000 1900 1200
TEMPERATURA C

—&—PCF8 —&—PCF9 —&—pCD1 ~—{—PCD2 —Q—PCD3 —X—PCD4 —4&—PCDS

——pCF1 - PCF2 ——pPCF3 —W—PCFA —W—PCF5 —@—PCF6 ® PCF7
—0—PCD6 —&—PCD7  —&— PCF10

Figura 5. Resuttados de la simulacién de 1as 17 dioxtnas analizadas (PCDD/Fs) o diferentes
temperaturas y 1,050Nm*/hr de flujo de aire,

FRACCION MASA

i

COMPARACION DE PCDF{10) vs PCDD(7) A 1150 Nm3/hra. DE AIRE
CON LA MISMA CANTIDAD DE C,Cl, H DETERMINADOS EN MATERIALES

50 100 200 250 310 370 430 490 550 610 670 730 780 800 500 1000 1100 1200

TEMPERATURA °C
—8— PCF1 ~ PCR2 ——PCF3 —8—PCF4 ——PCFS —e—PCF6
—%— PCF7 —&— PCF8 —a—PCF9 —e—PCD1 PCD2 — ~—PCD3
—&— PCD4 —8e—PCDS —8—PCD6 —&—PCD7 —a— PCF10

Figura 6. Resuliados de la simulacién de las 17 dioxinas andlizadas (PCDD/Fs) a difetentes
temperaturas y 1,150NmM*/hr de fivjo de aire.
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COMPARACION DE PCDF(10) vs. PCDD(7) A 1250 Nm3/hra. DE AIRE
CON LA MISMA CANTIDAD DE C,Cl, H DETERMINADOS EN MATERIALES

< ——
w
<
=
= —
9 =
Q
Q
X
o
W
1E-15 + i T — T T T
50 100 200 250 310 370 430 490 550 610 670 730 780 800 9S00 1000 1100 1200
TEMPERATURA C
—— PCF1 = PCF2 ~—@— PCF3 —8— PCF4 PCF5 —@— PCF6 —— PCF7
—&—PCF8 &—PCF2 ~—8—PCD1 —8—PCD2 —A—PCD3 —&— PCD4 —O—PCD5
—e—PCD6 —&— PCD7 —&—PCF10

Figura 7. Resuliados de la simulacion de las 17 dioxinas analizadas (PCDD/Fs) a diferentes
temperaturas y 1,250Nmé/hr de fiujo de aire.

COMPARACION DE PCDFs A 50°C Y DIFERENTES FLUJOS DE AIRE ‘

1E+00 |
1.E-01
T e —— ——e - |
1E-03 o TR ]
1E04 +—
1E05 —— O o —
S I Sy - —
2 g0 ¥~ |
8 1E-08 —
§ 1E09 +— _‘_‘,\F -
1E-10
1E-11 - \ \\\
1E12 +—— ©
1E-43 ——.
1E-14 v;i.\
1E-15 +— ‘ : A_.i —
950 1050 1150 1250 1350
FLWJO DE AIRE EN Nmdfhra
—8—2373TCOF 123.78PentaCOF  —9—23478PemaCOF  —©— 12,3478 HexaCDF
—W—123678HexaCOF —€—1237,89 HexaCDOF —€—2346 78 HexaCDF —¥—1,2.3.46,7,8 HepiaCDF
—9—1,23.47.89 HeptaCOF —#— OCDF

Figura 8. Resultados de la simulacion de los 10 PCDFs a 50'C y diferentes flujos de aire.



138

COMPARACION DE PCDDs A 50°C Y DIFERENTES FLUJOS DE AIRE

1E-0
1E-11
1692 74— —
1E13
% 1E-44 __”‘
P4
=
Z 1E1% +——
3¢}
Q
2 1E-18
&
1E17
1E18 + HM“E
M \
1E18
o— il M
1E8-20 +— A = '
950 1050 1150 1250 13350
Flujo de sire Nm3/hra
—8—23787TCDD —A&—12378PCOD ——123478HCDD —O—123678 HxCDD
—©9—123789HxCDD —8—123487 8HpCDD —#—OCDD

Fgura 9. Resuttados de la simulacién de los 10 PCDDs a 50 C v diferentes fiujos de aire,

1E+00

COMPARACION DE 2,3 4 7.8 PCDF A DIFERENTES FLUJOS DE GAS CLORO

1E-01

1E02
103

1E04 +—

tE-D5

1E06 1

1E08

1B — —————

FRACCTION MASA

1E-1Q

1E08 {—— ;

111 +—m

1E 12 4
1E-13 —
1E14 +
1E-15 4

—_— . . y
TEMPERATURA C

—i— 0 35 kmoifMira CI2 —8— 0 56 krmrolra G2 —@—0 77 kmolhra C12 —— 0 88 kmolhra CI2
~— —1 18 kmoihra CI2 1 40 kmovhra CI2

S 100 200 250 310 370430490560.610 670 730 780 800 S0C 1000 4300 1200

Figura 10. Resuitados de Ia simulacion del 2,3 4,7,8 PentaCDF a diferentes temperaturas v fijo

de gas Cloro.
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COMPARACION DE 1,2,3,4,7,8 HxCDF A DIFERENTES FLUJOS DE GAS CLORO

1 E+00 e
1 E01
1 E02
1 EO3
1E-04
1 E-D5
1E08
1 E-07 |
1E08
1£09
1E-10 |
1E-11
1612
1E13
1E-14 |
1E15 T T ™ T v T T T T T T s

50 100 200 250 310 370 430 480 S50 610 670 730 780 800 G000 1000 1100 1200

TEMPERATURA *C

FRACGION MASA

T L T —r

—8—0 35 kmothra CI2 —d— 0 56 kmolhra C12 —@—0 77 kmoVhra CI2 —#— 0 98 kmot/hra CI2
— —1 19 kmoi/hra C12 —€— 1 40 kmolhra CI2

Figura 11, Resultados de la simulacion del 1,2,3.4,7,8 HexaCDF a diferentes temperaturas vy
fiujo de gas Cloro.

COMPARACION DE PCDDs A 310°C Y DIFERENTES kmolhra DE GAS CLORO

1.E+01
1.E-01
- 1E-03
)
g 1E05
5 1E-07 -
b ® > .- —& ¥ ®
0 1E-09
o
w 1.E-11
P
O —O0———0 o
1iE-13 _EFi— 4 4 O |
1E-15 —‘ 4
035 056 077 098 118 140
—8— 2378 TCDD S164167E-24 | 1 396764E-24 | 6 370821E-25 | 3626671E 25 | 2 335294E.25 | 1 626730E-25
L
l=—l— 1.2.3,7,8 PCDD 8 016773E-19 | 3 185898E-19 | 1 827900E-19 | 1.225720E-19 | 8.964346E-20 6.928480E-20
—&— 1,2,3.4,7,8 HxCDD 6 701172E-14 | 3.162278E-14 I 2 823Q7T9E-14 | 2.230625E-14 | 1852881E-14 | 1 580416E-14
—8— 1,2,3.6.7.8 HXCDD 6.874042E-18 3 596330E-18 | 2.429354E-18 | 1 820561E-18 0.000000 1.217624E-18
——1,2,3,7.8.8 HxCDD 1668852E-14 9.744496E-15 | 7 032803E-15 | 5.555121E-15 | 4 614391E-15 | 3.958263E-15
—0—1,2,3,46,78 HpCDD 5995795E-13 4 608978E-13 | 3916364E-13 | 3.474285E-13 | 3 157435E-13 | 2.914295E-13
—&— OCDD 2 152500E-08 2.431143E-08 | 2 S98587E-08 | 2 715475E-08 | 2 302906E-08 | 2.870835E-08
kmol/hra de gas Cloro

Figura 12. Resuttados de la simulacion de los PCDDs (7 compuestos toxicos) a 310°C y
diferentes flujos de gas Cloro




COMPARACION DE PCDFs A 310°C Y DIFERENTES FLUJOS DE GAS CLORO
1E+00
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Figura 13, Resultados de la simulacion de los PCDFs (10 compuestos toxicos) a 310°C y
diferenies fiujos de gas Cloro.
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i_ COMPARACION DE PCDFs A DIFERENTES TEMPERATURAS
0.35 kmolhr de gas Cloro y 1350Nm3/hr de alfe

FRACCION MASA

50 100 200 250 310 370 430 490 550 610
TFMPERATURA G

670

== 1234789 HeptaCOF —@— 123467 890CDF

—&—23787CDF ~&—12378PentaCOF —8=—23478PentaCDF  —&— 123478 HexaCDF
—¥—123678HexaCOF  ~—©— 123789 HexaCDF —@=—234678HexaCDOF ——123467 8 HeptaCDF

Figura 18. Resulfados de la simulacidn de los PCDFs(10 compuestos 1dxicos) a 1,350Nm?/hr de

aire, 0.35 kmol/hr de gas Cloro y diferentes temperaturas.

COMPARACION DE PCDOs A DIFERENTE TEMPERATURA
0.35 kmol/hr e gas Cloro y 1350NmM3/hr de aire
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—8—2378TCDD -——ir—12378PCDD —9—123478HxCOD —&—123678HCDD I
——123789HCDD —8—1234678HpCOD ——0OCDD

670

Figura 19. Resultados de la simulacion de los PCDDs(7 compuestos toxicos) a 1,350Nm*hr de

aire, 0.35 kmol/hr de gas Cloro y difefentes temperaiurcs.



ANEXO E

Cdlculo del porcentaje en exceso de aire del

sistema andlizado
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GLOSARIO

PCDDs: Dibenzodioxinas policloradas.

PCDFs: Dibenzofuranos policlorados.

PCDD/Fs: Dibenzodicxinas/furanos policloradas.

Organoclorados: Compuestos gue en su estructura contienen Gtomos de

carbono y cloro.

HEA: HOmMo electrico de arco.

ng: Nanogramaos (1€ gramos).

I-TEQ: Cantidad de toxicidad equivalente infemacional.

TEF: Factor de toxicidad equivalente.

Nm?; Metios ciibicos normales(medidos a 25°C y 1 atmosfera de presion).

USEPA: De las siglas en inglés de Agencia de Proteccidn Ambiental de los

Estados Unidos de Norte América,
TCDD: Compuestos Di bencenicos, con des atomos de oxigeno y cuatio
Gfomos de cloro en su esfructura.

Penta-CDD: Compuestos Di bencenicos, con dos dtomos de oxigeno y Cinco

dtomos de cloro en su estructura.

Hexa-CDF, HexaCDD: Compuestos Di bencénicos, con uno © dos atomaos de
oxigeno, respectivamente y seis atomaos de cloro en su
estructura.

Hepta-CDF, Hepta-CDD: Compuestos Di bencénicos, con uno ¢ dos atomos de
oxigeno, respectivamente y siete atomos de cloro en
su esfructura,

OCDF, OCDD: Compuestos Di bencénicos, con uno ¢ dos atomos de oxigeno,

respectivamente y ocho atomos de cloro en su estructura.

CG/DM: Cromatografia de Gases con detector de masas.

G': Enexgia Libre de Gibbs Total

¢, Coordenada de reaccion de equilibrio.
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