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Si G, se hace arbifrariomente igual a cero para fodos 1os elementos en su
estado estandar, enfonces el cambio en 1a energia estandar de formacion
de Gibbs para los componentes i en 10s compuestos es G; = AG, . Ademnas,

la fugacidad se elimina en favor del coeficiente de fugacidad mediante:

f =y ¢P.Conesiolaecuacién para u, queda:

u =0, + RTLn[L;DJ (4.30)

y combinada con la ecuacion 4.27 queda:
Gj,+RTLn(5—},J+Z&% =0 (i=12..,N)  (4.31)
] k

Si el componente | es un elemento, AG ;, €8 cero, con esto se fienen N

ecuaciones de eqguilibrio (Ec. 4.31), para cada componente y w ecuaciones
de bakance de matena (Ec.4.22), para cada elemento; habiendo en fotal
N +w ecuaciones. Las incognitas en estas ecuaciones son las #, (recordando
que y =n, Z"= ) de ias cucies existen N y las A, , de las que hay w, en foial

N +w incognitas. Por lo tanto, el nimero de ecuaciones es suficiente para

determinar todas las incognitas.

Ademds para los gases fedles, cada ¢ es funcion de y,, por lo cual para
determinar las cantidades hay gue utilizar un preceso iterativo, para 1o cual se
inicia el cdlculo iguclando cada ¢ @ la unidad. La solucion de las ecuaciones
proporciona  un conjunto  preeliminar de  y,, Que con frecuencika resulta

adecuado para bagjas presiones 0 temperaturas elevadas. Si eso no es

satisfactono, se emplea una ecuacion de estado junfo con 1os valores de v,
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calculados, obfeniendcse un nuevo conjunto mMas corecto de 4. para

emplearse enla ec.4.31.

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

En el proceso que se acaba de describir, la clave es determinar cual de 1as
reaccionas gquimicas gue se manegjan nunca entra directamente en alguna de
las ecuaciones. Los cdlculos antericres se llevaron a cabo por el paguete ASPEN
PLUS™.
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4.4 AIRE TEORICO Y AIRE EN EXCESO

Las reacciones de combushion se llevan a cabo invarablemente con mas
are del que se neceasita, para suministrar oxigeno en proporcion estequiomeétnca
al combustible. Los siguientes terminos se utilizan comunmente  para describir Ias

proporcicnes de combustible v aire gue se alimentan al reactor.

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

todo el hidrdégeno se oxida parc formar agua.
Aire teorico: es Ia canfidad de aire gue contiene el oxigeno tedrico.

Aire en exceso: Es la canfidad en exceso de qire que se alimenta €l reactor con

respecto al aire tedrnco.

(moie.s' B arre)“ hon emnade. (moles_afre)“,o,.,m ¥100%  (4.32)
(moles _aire)

Teorico

Porcentaje  aire _exceso =
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CAPITULO 5

ASPEN PLUS™

El ASPEN PLUSMBY o5 un prograrna computacional comercial que permite
calcular las principales reacciones que pueden suscitarse en un sistema dado.
Permite crear un modelo  del procesoc empezando  con el diagrama de fijo,

especificando los elementos y/o compuestos quimicos v las condiciones de
operacion.

En el proceso de simulacion el ASPEN PLUS™ efectlia todos los cdlculos

necesarnos y piedice los productos formadaos,
5.1 DIAGRAMA DE FLUJO

Muestra los elementos o compoenentes que entran al sistema. Se puede tener
una o Mas entradas a ki primera unidad de operacion del sistema (gjemplo: un
intercambiador de calor, compresor, reacior, etc.), dependiendo de 1os
componentes que son introducidos y continua ilustrando todas las unidades

operativas infermedias v su interconaxion.
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5.1 Eemplo de diagrama de fiujo en ASPEN PLUS™, las flechas representan los componentes

alimentados [1]1y 1os productes [2], respectivaments, R1 es un reactor tipo tapon.

5.2 COMPONENTES QUIMICOS

Se deben especificar fodos 10s componentes quimicos del sistema desde 10s

reqctantes, productos y su estructura maolecular.

5.2.1 REACTANTES

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

€l proceso real y sus concentraciones.

5.2.2 PRODUCTOS

Aqui se ingresa la lista de productos esperados en el equilibrio, y se designa
en gue fase © combinacion de fases pueden estar. §i esta lista no es ingresada y
no se especifican las fases, la lista de producios considera todos 1os compueastos

en la simulacion. En dicha lista de productos, se necesita ingresar la energia libre
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de Gibbs de formacion, entalpia de formacion vy la capacidad calorfica de

dicho producto, Se puede especificar la lista de productos posibles y el flujo.

5.2.3 ESTRUCTURAS MOLECULARES

Hay dos formas de ingresar las estructuras de las moléculas al ASPEN PLUS™,
una de ellas reguiere gque se especifique 1os grupos funcionales (meéfodo
especifico de grupos funcionales) de gue consta [a molécula o se especifique la
estructura molecular, es decir describiendo la conectividad de cada dgtomo en el

compuesto.

En el caso de describir Ia conectividod de cada atomo en el compuesto
ASPEN PLUS™ autormdticamente genera los grupos funcionales requeridos. En el
caso del método especifico de  grupos funcionales, se especifican los grupos

funcionales y el numero de veces gue esta cada grupe en el compuesto.

5.3 CONDICIONES DE OPERACION

Todos las unidades de operacion en e modelo del proceso son mangjadas
bajo condiciones de operacion parficulares (ejemplo: temperatura, presion), 1os
cuadles deten medirse en al proceso real.

Posteriormente se efectiia la corida de simulacion y se obtienen Ios
resuftados, ver Figura 5.2.
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Figura &.2 Ejernlo de una corrida de ohro proceso en el cudl se alimenta etano v se produce

efilenc € hidrégeno.

5.4 RGIBBS

Es un modelo de reactor gue puede caicular,

El equifibrio quimico en una sola fase fvaper o liquido)

La iase de equilibrio (vapor o liquido) sin as reacciones quimicas.

Fases © equilibrio quimico con fases solidas.

Equilibrio quimice y fases simultaneamente.,

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

No es necesarnio especificar la reaccidén estequiometiicamente.

También se puede utilizar cuando € sistema no reqacciona compietamenta
hasta el equilibrio.

Restingir el equilibric y especificar Ia extension de la reaccion, la temperatura
aproximada al equilioro, la cantidad o la fraccidn de un componente que no
reacciona.

Puede calcular el equilibrio quimico entre componentes sdlidos y las fases

fluidas. El modelo detecta si el sdlido estd presente en el equilibrio, y si es asi,



46

Calcula la cantidad. Cada componente sdlide es fratado como una fase solida
pura.

Se puede restringir el equilibric ingresando ya seq, el flujo de un componente
en la alimeniacion que no reaceciona o© la fraccion de componente alimentado
gue no reaccionaq.

5.5 OTRAS FUNCIONES DEL ASPEN PLUS™

Adermds ASPEN PLUS™™ suede calcular muchos otros pardmetros requeridos,
incluyendo fodos los compenentes puros.

Estimacion de propledades.

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

Comparar propiedades estimadas: esia opcion nos permite generar un reporte
en el cual se comparan Ics valores estimados con los  datos experimentales.

Resultados de las propiedades estfimadas, en esta opcion s& examinan 10s
resultados estimados.

Antes de estimar los pardmetios vy propiedades, se deben ingresar las
femperaturas de evaporacion y fusion, entalpia de formacion y evaporacion,
capacidad calonfica (ecuacion y coeficientes 0 en su caso los valores a
diferentes termperaturas) y el peso molecular de [os componentes, algunas datos
anteriormente  mencionados pueden ser estimados por ASPEN  PLUS™,  sin

embargo es recomendado que se infroduzean 10s valores.

Ademds se pueden ingresar todos los datos experimentales que estén

disponibles para minimizar la propagacion de ernores,
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CAPITULO 6

EXPERIMENTACION

En procescs comunes de sinferizacion en ka produccién de acero, se han
reqlizado algunos estudios fermodindmicos a cerca de la formacion de dioxinas
293436 Sin embargo, las propiedades termodindmicas utilizadas® % no han sido
adecuadas, segun se ha deferminado en estudios mds recientes™, En este
trabgjo se utilizaron las propiedades fermodindmicas obtenidas por el meétodo de
diferencias (enfalpia de formacion) utiizade por O.V.Dorofeeva® g una

tecnologia nueva.

Los estudios que se han redalizado han sido en camas de sinter moviles y no
fios como en el caso del presente estudio. El proceso HY-RECOVERY, es un
pIoCEso Nuevo, recienfemente patentado®?, y contiene los elementos (C, CI, O
H) para la formacion de kas dioxinas. Por lo cual se buscard la simulacion para
determinar si se cumplen las condiciongs fermodindmicas para Ia formacion de
las dioxinas en el proceso de sinterzacion, utilizando el paguete termodindmico
ASPEN PLUS™,

Para obtener datos del proceso se tomaron muestias de la materia

alimentada al reactor de sinterzado, para analizar la composicion de  los



48

materiaies, ademas del cloro, carbono y precursores de dicxinas fales como
bencenocs, clorobencencs, fenoles v clorofencles. Lo anierior con &l objetivo de
alimentar la informacion sobre los compuestos que existen en la materia prima y
minimizar el error en o etapa de la simulacion a fravés de RGIBBS (minimizacion
de la energia libre de Gibbs).

Postenormente se alimentaron las propiedades termodingmicas obtenidas por
medio del método de diferencias™ para posteriormente, realizar 1as simulaciones
con ayuda del paguete ASPEN PLUS™ vy el andlisis de resultados.

6.1 PROCEDIMIENTO PARA HACER EL MUESTREO DE MATERIA PRIMA

El muestreo se redlizd considerando 1o0s Métodos Estandar Internacional 18O
3081 y 3082 Segunda Edicion, lo anterior para la escama de molino, micropaliets,
finos de sinter y cal. Ademds, para el coque se utilizd el Método  Estdndar ASTM
D-346-78, Métode estdndar de coleccion y preparacion de muestras de coque
para andlisis de laboratorio. Posteriormente, se tomaren las muestras que serian
analizadas por cromatografia de gases con detector de masas.

6.2 PRUEBAS REALIZADAS EN PLANTA PILOTO

El cbjetive de Ias prughas en planta piloto, ademds de analizar los materiales,
es obtener los perfies de temperatura que se presentan en diversas partes del

reactor de sinterizado al lievarse a cabo el proceso.

Primeramente se realizd la toma de muestras de los materiales antes de ser
mezclados, ver Figura 6.1, tales como el polvo de homo eléctico de arco, finos

de coqgue, etc. Lo anterior con &l fin de determinar [ influencia de 1os diferentes
matericles.
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Figura 6.1 Materia prima alimentada {con permiso de HYLSA S.A. de C.V.]

Posteriormente se andlizaron las materias primas por cromatografia de gases
con getector de masas, Figura 6.2,

Figura 6.2 Cromatografo modelo Varian Satumn 3400 cx, con detector de masas, el cual fiene
una resclucion de 5 partes por millén {opm).

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

utilizandc un mezclador 1ipo 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 lo mezcla homogéneq, se procede al proceso de
sinferizacion en un reactor construido para este efecto en los Laboratorios
experimentales de la empresa HYLSA, S.A. de C.V, Division Tecnologia. El reactor
es una escala a nivel planta piloto de 10 que es el reactor a nivel planta
productiva, Este reactor esta en vias de ser patentado. Una fotografia de este
reactor aparece en la Figura 6.4,

Figura 6.4 Reactor utilizado para la sinterizacion  de las mezclas. {con permiso de HYLSAS.A,
oe C.V.)
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La preparacion de la carga se inicia con una cama de sinter antericmente
producido, fal y como vemos en la Figura 6.5, esto con el fin de profeger las
barras de acero al carbono del reactor, Figura 6.6.

Figura 4.5 Alimentacion de la cama de sinterizado para proteccion de las barras de acero dl
carbono del reactor fcon permiso ge HYLSAS.A de C.V.)

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

Posteriormenta se alimenta 1[0 mezcla gue contiene mineral, escama de
molino, fincs de sinter, cal viva, coque fino y aguaq, siendo llenado 40 cm de

altura del recipiente, tal como se muestra en la Figura 6.7.
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Figura 6.7 Alimentacion de Ia mezcla conteniendo mineral, escama de molino, finos de sinter,
cal viva, coque fino vy agua. fcon permiso de HYLSAS.A. de C.V.]

Posteriommente se alimenia coque formando una capa de 2 om de alturq, tal

comao se muestia en la Figura 6.8,

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

Finaimente, la carga deniro del reactor queda formada por capas tal como

se muestra esquemdadticamente en la Figura 6.9.
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Figura 6.9 Esquema de cama de sinferizado.

Posteriormente se  coloca el reacior sobre la cgja de viento y se colocan los
termopares necesarios, Figura 6.10. Posteriommente se posiciona el quemador y se
aplica gas natural y aire, Figura 6.11, y se empieza a elevar la tfemperatura al irse
quernande el cogue colocado en la parte superior. El quemador se deja
encendido hasia que el teirmopar No.1 indica una femperatura de 990°C,
después se quita y se enciende ef compresor, Figura 6.12, el cual succiona los
gases cdlientes haciendo que estos pasen a traves de la mezcla y lao cama de

sinter anteriormente  producido, 1o cual ocasiona que esfas capas se

precalienten.
Termapar {
(=== * 2em cogue
mezuhe
Té’fgig{tf Z v de siier
e profect ton
13em
Termopar 3
- cgads vienlo

Figura 4.10 Esquema de colocacion de los fermopares.
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Figura 6.11 Inicio de guemna y fermopar No. 1. {con permiso de HYLSAS.A. de C.V]

Se mide la femperatura utilizando un equipo interactivo desarollado en la FIME
con termopares tipo K, a lo large del proceso, Figura 6.12.

Terminado el proceso, se deja que el producto sinferizado se enfrie dentro del
reactor hasta los 200°C, posteriormente se extrae, Figura 6.13. Después se coloca
en un fecipiente, tal como s& muestta en la Figura 6.14. De dicho sinfer
producido también se tomaron muestias para su posterior andlisis. Estas pruebas
se llevaron a cabo tres veces, esto con el fin de fomar los perfiles de
femperaturas.
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Quemador

Termopar 1

Termopar

Termopar 3

Figura 6.12 Diagrama de equipo ufilizado en planta pilofo, para la redlizacion de Ias pruebas,
para lg obtencién de perfiles de femperatura. (con permiso de HYLSA, S.A. de CV.)

Figura 6.13 Extraccion de sinter procucido {con perrriso de .S.A. age CV.}
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2,3,7,81CDD, 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, 1,2,3,6,7,8 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
HPCDF, 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 1as estructuras de las dioxings se describic 10 conactividad de
cada dtomo en el compuesio y posteriormente ASPEN  PLUS™, genera

automaticamente los grupos funcionales requeridos. Por ejlemplo: 2,3,7.8 TCDD
Cl Cl

Primeramente se declard 1a conectividad de los dfomos de carbono en (o5

anillos bencénicos y el tipo de enlace, en este caso doble: C, a C,.

Ci
CG

Cs

y de C; a C,, tambien enlace doble;

Cu

Posteriormmente se declard la union entre [os carbonos y el oxigeno, es decir, un
enlace simple del C; al O, 5



o8

Y del C,al O

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

pencéenico, es decir, Ia unidn a fraves de un enlace simple del O3 y &l C, i

Cr 814 C1

La conectividad entre 0s Gtomaos de carbono v cloro, es decir, un enlace
simple entre el C, y el Clyg:
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Asi mismo se declard el enlace simple de los demds dtomos de cloro vy los
atomos de carcono gue conforman los anillos bencénicos, es decir, C, enlace
simple con Cl,,; del C, vy Cly;; odemds del enlace simple del C; v el Clig;
definiendo asi completamente la estructura del 2,3,7,8 TCDD. De manera similar

se realizd para los demdas PCDD/Fs ancalizados en el presente trabajo.

Cl Cl

cl Cl

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

Posteriormenie se calcularon los demds datos necesarios tales como el factor
acentrico, la temperatura y presion critica, el factor de compresibilidad, a traves
de los métodos mencionados en el Capitulo 4 con ayuda de ASPEN PLUS™  Los

valores obtenidos se mueastran en el Anexo C.

Se dlimentd al ASPEN PLUS™, la entalpia de formacion, ta entropia, v ka
capacidad calorifica a diferentes termperaturas obtenidos por Dorofeeva™®, ver
Anexo A, el peso molecular, la enfalpia de evapoiacion, la temperatura de
evaporacion y de fusion®, ver Anexo B.
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6.3.4 DIAGRAMA DE FLUJO DEL PROCESO

Despues se cred el diagrama de flujo del proceso en ASPEN PLUS™ que se
estd analizando, siendo este el que se muestra 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 Gire, el
cual entra en el sisterma al encender el compresor. El bloque ABANICO es ytilizado
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 {a 70°C y 1 atmdstera de presion). COQUE para determinar la cantidad

en kmol de carbono e hididgeno en el sistema (a 70°C y 1 atmdsfera de presion),

ASPLN PLUS - DIDNINGR
Eile Edit Fgras Bun  gnalyxis Flowsheet PFO Yisw Host Settings Help
¢ Results Present Section! GLUBAL I (W FFDIA| Bext

-

Smulesion de Fermacion de Dioxinay
Nediants caleulo ¢l equilibrie por mintmizacden de Energla tibre de Gibbe

AR LR R LR AL RLRLELRERILELLERLERELREE LS ALELLELLLRTN™M
.

PrETree

FLL AL L)

--II.‘I-IIII...‘--‘I“IIII."‘II.‘.‘IIIII.I.‘

Sae—{RS e~  RBANICD

Figura 6.15. Diagrama de fitjo del reactor de sinterizacidn, para la simulacion de formacion

de PCDD/Fs por medio del método de minimizacion de la energia libre de Gibls.
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El bloque B1 HEATER es ufilizado para calentar el sistemma hasta una
temperatura de 250 °C vy el bloque B2 RGIBBS es utilizado para levar al equilibrnio la
simulacion de formacion de dioxinas Utilizando el método de minimizacion de
energia libre de Gibbs a varias temperaturas. £l bloque B3 mixer es €l mezclador
de lo alimentado en el sistena (C, Cl, O, H). Posteriormente se realizd un andlisis
de sensibilidad obteniendese la grafica mostrada en la Figura 6.16, para €l
2,3,7,8 TCDD para diferentes fiujos de aire saturado.
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Figura 6.16 Resultado de la simulacién en ASPEN PLUS™ de la formacion del 2,3,7,.8 TCDD a
diferentes fiujos de dire saturado (600, 650, 800, 850 y 1000 Nm¥/hr. de dire saturado).

Pero en ASPEN PLUS™ se tiene un limite de 1 e-8 en la escala de las graficas
por o cual se optd en hacer las mismas en &l paquete Excel, el cual es mds
Oplima para manejar escalas menaores.,

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 informacién proporcionada por el Lakoratorio
quimico de o empresa @ cerca de los porcentaies en peso de 10s compuestos

gue nomalmente se analizan en planta, ademdas del aceite quernado (el cual se
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considera como 1% del peso de la escama de meling), porcentaje en peso del

clore, humedad, e informacion ya establecida acerca de 1os porcentajes en

peso de [os elementos que componen et agua, v el aire, Tabla 6.1,

Tabla 6.1 Parcentdje en peso de 10s diferentes compuestos analizados.

%PESO Pre- Finos de Aceite Sinter
mezcla [Escama  [sinter -1/4" [Coque| Cal | guemado | cama | Agua | Aire
C 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,Q) 0.500
Cl 2.380 0.018 0.340 0.054
H 13.600 11.111
FeQ 29100 59.810 20.780 9.660
Fe,0, 33.500 38.540 51.030 0.140 62.960
Sio, 3.250 0.230 2.750| 2.930] 0.830 1.780
AlL,O, 0.900 1.050] 1.6901 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
CaQ 4.830 5.350] 1.025|69.5%0 5.480
NiO 0.018 0.066 0.8600
Cr,O, 0.227 0.091 0.140 0.159
PbO 2.510 0.430 0.387
CuO 0.243 0.134 0.150 0.179
Na,O 2.950 0.055 0.367 0.300
KO 1.000 0.019 0.040
Zn0O 36.940 0.153 15.400
V.0 0.010
T, 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 aeeife quemado se tTomaron fres muestras v se analizaron, 1os
ciementos C, §, H, Ny O, Tabla 6.2,



Tabla 6.2. Porcentajes en peso de los elementos deteckados en las muestias de aceite

quemado.
ACEITE QUEMADO
%PESO 1 2 3 PROM.
C 84.500] 84.600 84.700] 84.400
S 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 1013
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Como ya se habia mencionado, solamente se considerara el sistema C, Cl,
H, O, por 1o cual los demas compuestos (Ejiemplo: SIO,, ALO,, FeQ, Fe,0;, efc.) se
consideran en este trabajo como materia inerte en la simulacion de ia formacion
de PCDD/Fs.

Ya con a informacion disponible, se procedid a multiplicar la canfidad de
maternia prima (kg) utilizada en &l procese a escala Industrial (ver Tabla  6.3) por
cada uno de los elementos que se detectaron (C, Cl, O, H), esto con &l fin de
determinar la cantidad en kg de ese elemento presente en la materia utilizada en
el proceso, ademas de considerarse, €l sinter utilizado (400 kg) como cama para

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

Tabla 6.3.Material utiizado en la comda normal del proceso o escald industrial

MEZCLA A UTILIZAR POR QUEMA (kQ)

MATERIAL PESO (kg) %

Premezcia 242.900 27.104
Escama de molino 1,255.23 36.082
Finos de sinter ©87.45 28.384
Cal viva -1/8 111.30 3.199
Finos de cogue -1/8 91.08 2.618
Agud 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 comda nommal a escala industrial, considerando un 1% de aceite quemado en g

escama de molino

corrida nomnal
pre- finos de aceite |¢ama de
mezcla | escamad | sinter -1/4" | coque cal quemado| sinter AGUK aire
kg $¢42.900| 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 0226 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| 13.100 0.000
O 0.000 0.000 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

Despugs l0s valores mostrados en la tabla 6.4, se dividieron entre [0S pesos
moleculares  corespondientes del carbone, cloro,  hididgeno y  oxigeno,
respectivamente, Tabla 6.5,

Tabla 6.5.Cdiculo de numero de kmoles de los elementos a considerar (C, Cl, H, O] de la
materia uiilizada, en corida nommd @ escala industrial, considerando un 1% de aceite
Quemadc en la escama de Maling.

[ Cama
Pre- Fincs de Aceite de
kmal |mezclal Escama | sinter -1/4" |Coque| Cdl | guemado | sinfer | Agua | Aire

C 1.564 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 0.000f 0.050( 0.000 1.694) 0.000(10.020{ 0.000
O 0.000; 0.000 0.000| 0.025( 0.000 0.008| 0.000] 5.050[ 171.85
O2 0.000 0.000 0.000[ 0.013] 0.000 0.004{ 0.000| 2.525 85.92

Obieniendose 10s resultados mostrados en la Tabla 6.6, 1os cuales fueron
alimentados al ASPEN PLUS™ para posteriormente efectuar I simulacion de la
formacion de las dioxinas.
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Tabla 6.6. Cantidad en kmol obienidas de los andlisis de materia prima, considerando las
canfidades de matetia prima utilizados en &l pioceso a escala industiicl.

COMPONENTES
C  [10.307

cl |0.740

H  [11.764

O [176.938

O, |88.469

Para la obtencion de la cantidad en masa en kg de agua qagregada a la
mezcla se efectlo 1o siguiente:

Con &l doto de la cantidad de agua en volumen alimentada a 1a mezcla se
hicieron los siguientes cdlculos:

Se obtuvo la densidad del agua™® a condiciones nomales, es decir, 25°C y 1
atmdsfera de prasion.

Page= 0.998 gricm?®, la cual se muliiplicd para obtener la masa en gr. de agua,
paia pesteriomente convertirlos a kilogramaos,

91,080=21,080 cm?, obteniende un valor 20.90 kg de agua.

El cdiculo del axigeno proveniente del aire y que se considera en este trabajo
se realizo de g siguiente manera:

Cuando se redlizaron las pruebas se tomd el fiempo que permanecio
encendido el compresor ¥ €l flujo de qire (proporcionadc por la empresa,

6,600NmM*hr. de dire en &f proceso a escala indusirial), el tiempo en promedio
fue de 0.694 hrs.
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Se obtuvo de la literatura™®, fanto la densidad del aire g 25°C y 760 mm Hg.

(1.293 gr.fl) y el porciento en peso del oxigeno en el aire (23.2%).
Posteriormente se otbtuvo la cantidad de aire en kg

6,600 Nm¥/hr (0.694 hr)= 4,583.33 Nm?

Pare= Mae! Vo, dESPEJANAO s€ Obtuvo Ia My,

Mae=5,925,791 gr. & 5,925.791 kg, el cual se utilizd para obtener el numero de
kmoles de oxigeno gque interviene en el sistema andlizado {C, CI, 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 I tabla 6.6, es decir, en el blogue de COQUE, mostrado
en la Figura 6.15. Se alimentaron 10.307 kmol de carbono y 5.882 kmol de H,, en
&l plogue Ci2 GAS. Ademds de 0.37 kmol de Cl, (gas) y en &l blogque ABANICO s

aspecificd que el fluio de aire es 6,600 Nm*/hr. Obteniéndose los resutados
mostrados en el Capitulo 7.

Debido a los resultados de la simulacién anterior fue necesaro hacer ofras
simuiaciones varando el contenido de cloro de 0.35 a 1.4 kmaolfhr. de gas cloro,
esto con el fin de determinar si al tener una mayor cantidad de cloro es faciible
la formacion de dioxinas al tener el flujo de dire de 6,600 NmP*/hr., obteniéndose
los resultados que serdn mostiados en el Capitule 7.

Debido al resultado de las antericres simulacionas se determind variar €l flujio
de dire, para o cual se eligieron los flujos de £50, 1050, 1150, 1250 y 1350
Nm*/hr. de aire (esto debido a que se hicieron varias simulocionas en las que se

fue disminuyendo el flujio de aire hasta deteciar 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/hr de Cl,, para 1o
cual se eligio el flujio de aire de 1,350 Nm?*/hr., manteniendo el contenido en mol-
kg (kmol) de los demdas 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 maternia prima, considerando las

cantidades de materia prima ulilizados en el proceso a escala industrial con un flujo de aire
de 1,350 N/,

COMPONENTES

# TOTAL DE MOL+kg
(knnol)

c 10307

cl o740

H  [11.764

O [40.235

O, [20.118

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

RESULTADOS Y DISCUSION

En este capifulo se presentan los resultados obtenidos en el presente frabajo.

En primer lugar se muestran os resulfados de los andlisis de 10s 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 infrancjo, por dicha tecnica solamente se analizaron los finos
de sinter y el polvo de hormo eléctrico de arco. Adema@s de reportarse 1os perfiles
de temperatura y la localizacion de los termopares en la cama de sinter,
Finaimente se muestran los resultados obtenidos de las simulaciones en el
pagquefe 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 cudl, es evidente la necesidad de disponer de equino con un
poder de resolucion mayor. El Cromatdgrafe dlilizado es modelo Varian Satumn
3400 cx (CG/ DM), con un poder de resolucion de 40 partes por billdn (ppb), oS
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compuestos analizados por esia 1ecnica 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 compiuesto buscado (Tabla 7.1),
solamente se encuentra uido v ka linea base.

Chromatagram Plot CINEATURINMTARVOLM 1349 Datw: OP/04-01 1252100
Comment !

BSwan: BYO Segit 1 Group: ©® FRetention: 14.49 RIC: 5159 Hagcer! S0-208
Plotted! 1 o 1740 Range! 1 to 1740 10 = 2GEI?
4087 -
TOT

de . NN WY
T T T v ™ -1 1 ;
4G BeH 12099 1600
6.66 13.92 19.99 26 .66

Tabla 7.1 Algunos de los compuesios andlizados en las materias primas Jlilizadas en el
proceso HY-RECOVERY por cromatografia de gases con detector de masas.

Compuesto - . Vator obtenido

- (mgrkg)
o-crasol menora b
m-cresal menora b
p-cresol menora b
pentaclorcfencl menorasd
2,3.4,6 tetraciorofenol menora S
2,4,6 friclorofenol menora s
fenal menaora b
hexaclorobenceno menora b
p-diclorobenceno menor G 5

Posteriormente con ayuda del equipo FTIR de 16 barridos, se realizd un andlisis

de espectrometria por infrarrojo a los finos de sinfer y el polvo de homo eléctiico
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de arco para detectar grupos funcionales que indicaran la presencia de algun

precursor de dioxing, ver Figura 7.2, y 7.3.

920,
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97.5 ]
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Figura 7.2 Espectro Infrancjo de los finos de sinter, en

presencia de pracursores de dioxings.

el cual no se defectan indicios de 1a
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Figuia 7.3 Espectro infrancjo de polvo de homo electrico de arco en el cudl no se detectaron
indicios de precursores de dioxinas.

Debido a que no fue posible detectar algtn indicio que indicara la presencia
de precursores de dioxinas, no fue posible alimentar informacion de compuestos
formados durante el proceso, para minimizar el eror al momento de hacer la
simulaciéon de la formacién de las dioxinas (PCDD/Fs) en ASPEN PLUS™ Lo cudl,

gdificutta la formacion de los compuestos tipo dioxina (PCDD/Fs) analizados, ya
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que la molécula tiene que formarse a partir de los elementos que lo forman (C,
Cl, O, H). es decir, los atomos de carbono fienen que unirse para formayr 1os anillos
pencénicos, unirse a atomos de cloro (clorarse), para posteriormente unirse a uno
0 dos dtomos de oxigeno (oxidarse), siendo necesarnia una mayor canfidad de
energia para efectuar dichas reacciones, a que si se parte de algun compuesto
precursor, fal como los clorofenoles, clorobencenes, bencencs, fencles, PCBs, en
los cuales sclamente es necesaric 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 PROCESQO (PRUEBAS REALIZADAS EN
PLANTA PILOTO)

Como ya se habia mencicnado anferiormente, se realizaron fies pruetas para
la toma de perfiles de temperatura (Figuras 7.4 a 7.9) con la finalidad de
determinar el range de temperatura que hay en la cama de sinter. En la Figura
7.4 e termopar 1 (localizado en la cama segun la Figura 7.5) cuando alcanza
una temperatuia de aproximadamente 950°C se quita de su  posicion,
colocdndose posteriomente el quemador encima de la cama a sinterizar. Por o
cual, la curva de enfriamiento de dicho termopar, no es significativa. En la misma
Figura 7.4, el termopar 2, se tiene gue el tipo de termopar utilizado es K, el cual
funde a 1,270°C aproximadamente, por o cual, la cuva de calentamiento y
enfriamiento registrados después de alcanzar dicha temperctura no &s correctq,
ya que el fermopar ya se habia fundido. Ademds, la temperatura se incrementa
rdpidamente (en algunos segundos) de temperatura ambiente a temperaturas
altas (1,270°C), lo cual, en el caso de formarse algun compuesto 1ipo dioxing, se
obtendria rdpidamente su descomposicidn, ya que se ha reportfado  su
descomposicion a tfemperaturas de aproximadamente 1,000°C*®", pudiéndose

formar nuevamente duranfe el enfriamiento.
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Figura 7.4. Perfil de temperatura de la primera prueba en planta pilcto. Los termnopares fueron

colocados segun se muestra en la Figura 7.5.

Termopar 1
coque
Termopar 2
—— ' mezcla
20 cr;
Termopar i
. cama de
15 em = sinter de
proteccion
Termopar 4
= - caja de viento

Figura 7.5, Esquema de la localizacion de los termopares tipo K, durante |a redlizacion de la

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

termopar 1

termopar 2

termopar 3

Figura 7.6 Perfil de temperatura de la segunda prueba. Los termopares fueron colocados

segun se muestra en la Figura 7.7.
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L= e T T L 3
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Figura 7.7. Esquema de la locdlizacion de los tetmopares tipo K, durante la redizacion de la

segunda prueba en la planta piloto.
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Figura 7.8. Perfil de femperdaiura de Ia tercer prueba. Los fermaopares fueion colocados segun
se musstra en la Figura 7.9,
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Figura 7.9. Esguema de la localizacion de los termoparas fipo K, durante la realizacion de Ia
tercer prueba en la plonta piloto.

€n la Figura 7.10 se muesha una comparacion de los perfiles de temperatura
de las fres pruebas realizadas, 1os cuales son muy semejantas.
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Figura 7.10, Perfil de femperatura de las tres pruebas, donde el termopar 2* es €l colocado a

mitad de la cama a sinterizar (Figura 7.5).
Por ofro lado, también se midid el perfil de presion y femperaturd, mostrado en

la Figura 7.11.
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Figura 7.11 Perfil de plesion y fempercitura medidos en la caja de viento del equipo ulilizado

en planta piloto.
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Como se obsenva en las Figuras anteriores, existe una varacion muy grande
de la temperatura en las diferentes zonas del reactor de sintenzado, sobre todo al
inicio del proceso. La temperatura tiende a estabilizarse despues de 30 minutos.,

El frente de temperatura de sinterizado avanza desde las capas superfiores

hacia las capas inferiores, dependiendo de la succidn del dire,

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

En los primeros resuliados obtenidos de la simulacion de la formacion de Ias
dioxinas (PCDD/Fs) en el paquete tfermodinamico ASPEN PLUS™, no se observd la
factibilidad fermodindmica para la formacion de dioxinas en la efapa 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 materiq, 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 kmoifhr., esto
con &l fin de determinar el efecto de gumentar la cantidad de cloro bajo 1as
condiciones de operacion de la planta industrial (6,600 Nm3/hr. de aire), ko cual
equivale a fener materia prima mayormente  contaminada ¢con  cloro, no
teniendose la factibilidad tfermodinamica de formacion de PCDD/Fs, tal como se
muestra en las Figura 7.12. La descripcion de ta clave utilizada para las dioxings
(PCDD/Fs) se muestra en la Tabla 7.2,

Siende determinado que bajo el aspecio termodindmico el aumento de ka
concentracion de clore en el sistema analizado, considerando las cantidades
determinadas de la maternia prima uﬂhzqdo, no es un factor determinante en el
aumento de la factibilidad termodingmica para la formacion de  dioxinas
(PCDD/Fs).
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Por lo cual se hizo evidente la necesidad de variar ofros elementos del sistema.
Siendo primeramente disminuidoe &l flujo de aire y posteriormente (ofra vez) €l flujo
de cloro en el sistema, siendo estos elegidos ya que son los elementos mMas
imporantes, que en determinado momento pudiesen variar ¢l llevarse a capo
diferentes cormdas en la planta industrial con diferentes flujos de aire y/o utilizando

cargas contaminadas con diversos contaminantes, faies como pinfuras, plasticos.

Tabla 7.2, Descripcion de clave utilizada para dicxinas (PCDD/Fs).

h OMPUESTO. -

2,3,7,8-TCDD ~ |PCDI
1,2.3,7,8 Penta-CDD PCD2 B
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 -
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 PCF6
2,3,4,6,7,8- Hexa-CDF PCF7
1,2,3,4,6,7,8- Hepfa-CDF PCF8
1.2.3,4,7,8,9- Hepta-CDF PCF9
1.2,3.4,6,7,8,9-OCDF PCF10




79

Comparacion de PCDDY Fs a 1 40 Kmol/hr de Claro gas
6.600 Nm3/r de aire
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Figura 7.12 gempto del resulfode de g simulacidn de la formacion de dioxings  con las
condiciones (flujic de aire, 6600 Nmé/hi de dire) que se fienen en la planta a escala industrial,

pero teniendo un flujo de gas cloro (Cl,) de 1.40 kmal/hr.

7.3.1 EFECTO DE LOS DIFERENTES FLUJOS DE AIRE

Con los resulfados previos obtenidos, se decidiod disminuir el flujo de aire que se
infroduce al sisterna (manteniendo igual la cantidad de tos demas elementos)

hasta detectar la formacion de dioxinas, eligiendose el rango de 950 a 1350
Nrm3/hr.

Obleniendose gue al disminuir & flujo de dire presente en el sisterna (O,) &
factibilidad de formar las dioxinas(PCDD/Fs)  aumenta, debido a que  son
productos de combustion incompleta, por 1o cual, al disminuir €l fiujo de aire no

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

Ademas al aumentar el filujc de aire el rango de tfemperaturas en el cual hay
factibilidad termodindmica de la formacion de dioxinas disminuye. Es decir, este
fipc de compuestos se descompone a mds baja temperatura conforme
aumenta el fluo de aire. Siendo evidente la formacion de ofro fipo de
compuestos caractefisticos de una  combustion efectuada bajo condiciones

mas 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 v OCDDs respectivamente) a femperaturas menores de
370°C(aproximadamente), Figuras 7,19 v 7.20 a 280°C, Figuras 7.21 y 7.22 a
370°C, ya que la factibilidad termodindmica de formacion de estos aumenta
conforme aumenta el flujc de aire, debido a que este tipo de  compuesios,
cuando aumenta el flujc de aire la combustion se efectia mejor y hay un
aumento en la formacion de CO,, Figura 7.23, tendiendo el cloro disponible a
formar pare de compuestos mas clorados (OCDD/Fs). Ademdas que dichos
compuestos octa clorados son 1os que bajo esas restricciones de materia son los
que minimizan Mads la energia libie de Gicbs Total (&Y, bajo Ias condiciones de
tfemperatura y presion (1 atmosferq) especificadas. Para que esto ocuna es
necesarno que se tenga la energia necesara para formar dichos compuestos
(energia de formacion) considerando fambien |a entropia, 1o cual pioviene 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 clorados, 'es decir, conforme aumenta el flujo de
gire se descomponen dichos compuestos, ya que se fiene la energia necesarna
para descomponerios, favoreciendo la formacion de otros compuestos, 1al es el

caso del CO,, Figura 7.23.
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Ademds de comprobarse la mayor factibilidad termodindmica de formacién
de los PCDFs a los PCDDs, anteriormente reportado por Zaytsev® et. al 1998 vy
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 industial
opera bajo condiciones de exceso de aire, lo cual favorece que no se observe
factibilidad termodinamica para la formacion de dioxinas (PCDD/Fs), segun 1as
consideraciones efectuadas en el presente frabajo. Por lo cual, se determind el
exceso de aire. Siende este de aproximadamente $8%, los cdlculos se muestran

an 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 la simulacion de la formacion del 2,3,7,8 TCDF disminuyendo € flujo
de aire introducido dl sisterna de 950 a 1,350 Nmd/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 Resulicdos de la simulacidn de la formacion del 1,2,3,7,8 PCDF, disminuyendo el
flujo de dire introducido dl sisterna de 950 a 1,350 Nme/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 ta formacion del 2,3,7,.8 TCDD  disminuyendc el
flujo de aire infroducido al sisiema de 950 a 1,350 Nmé/hr.
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COMPARACION DE 1,2.3,7.8 PentaCDD A DIFERENTES FLUJOS DE
AIRE
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Figura 7.16 Resultados de a simutacion de la formacion del 1,2,3,7,8 PCDD, disminuyendo el
flujo de aire introducicio 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 2,3,4,6,7,8,9 OCDF teniendo un
filjo de aire infreducide dl sisterma de 950 a 1,350 Nmé/hr.
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COMPARACION DE OCDD A DIFERENTES FLUJOS DE AIRE
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Figura 7.18 Resultados de la simulacion de Ia formacion del 1,2,3,4,6,7,8.9 OCDD feniendo

un flujo de dire infroducido al sistema 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 la simulacion de la fermacion de 1os PCDFs @ 250 C, teniendo un
fiuio de dire infroducide dl sisterna de 250 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 Resuliados de o simulacion de la formacion de los PCDDs a 250 C, teniendo un

fiujo de aire infroducido al sisterna de 250 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 Resultados de la simulacion de la formacion de los PCDDs a 370 C, feniendo un

filujo de dire introducido al sisterna de 950 a 1,350 Nmé/nr.
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COMPARACION DE PCDFs A 370°C Y DIFERENTES FLUJOS DE AIRE
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Figura 7.22 Resuitados de la simulacion de 1o formacion de los PCDFs a 370 C, teniendo un
flujo de dire infroducido al sistema de 950 a 1,350 Nm#fhr.



92

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. feniende flujo
de aire infroducido ol sistema de 950 a 1,350 Nm?/hr.
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COMPARACION DE PCDFs A 800°C Y DIFERENTES FLUJOS DE AIRE
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Figwa 7.24 Resulfados de la simulacion de la formacion de los PCDFs a 800 C, teniendo un

fiujo de dire infroducido al sisterna de 250 a 1 ,350 N3/,



94

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 a 800 C, teniende un
flujo de dire infroducido al sistema de 950 a 1,350 Nm/hr.
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COMPARACION DE PCDF(10) vs. PCDD(7) A 850 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 PCDDJFs (17 compuestos

analizados) tfeniendo un flujo de aire Infroducida’al sisterna de 950 Nmd/hr.
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COMPARACION DE PCDF(10) vs. PCDD(7) A 1350 Nm3/hra. DE AIRE
CON LA MISMA CANTIDAD DE C,Cl, H DETERMINADOS EN MATERIALES
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Figura 7 27 Resuliados de la simulacion de la formacion de los PCDD/Fs (17 compuestos

analizados) teniendo un flujo de adire infroducido al sistema de 1,350 Nrm/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 aho 2001), se
utlizaron cantidades variagbles del mismo para observar su efecto en la
fachbilidad de formacion de dioxinas.

Para o cual se eligid arbitrariamente el fluio de aire de 1,350 Nméhr,
manteniendo igual el contenido de carbono, e hididgeno determinados en os
materiales. Obteniéndose que en los congeneres menos clorados, su factibilidad
termodinémica de formacion disminuye al aumentar el contenido de cloro a
temperaturas de 250°C (Figuras 7.28 v 7.29) y 370°C (Figuras 7.30 y 7.31), debido
a que se fiene el cloro disponible pero no la energia suficiente para aumeniar su
formacion conforme aumenta el cloro, siendo evidente ia mayor influencia de Ia
tfemperatura en la factibilidad de formacion de las dioxinas, que la concentracion

del cloro disponible,

Teniéndose un caso especial en los compuestos octa ctorados (OCDDs y
OCDFs), ya gue su factibilidad termodinamica de formacion aumenta conforme
aumenta ef flujio de cloro debido a que en este fipo de  compuestos, cuando
aumenta el flujo de cloro hay mas cloro disponible para formar este tipo de
compuestos. Ademds de gque dichos compuastos son tos que minimizan mads la
energia libre de Gibbs iotal, bajo las condiciones de temperatura vy a una
atmoésfera de presion, considerando &l balance de materia, a fravés del metodo
de mulfiplicadores indeterminados de Lagrange, mencionados en el Capitulo 4,

seccion 4.3.4.

Ya gue a tfemperaturas mayores (550 y 610°C), no sucede, es decir, conforme
aumenta el fiujc de gas cloro aimentadd aumenta la factibilidad de formacion
de las dioxinas, Figuras 7,32 y 7.33 a 830°C, 7.34y 7.35Q 610°C,
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COMPARACION DE PCDFs A 250°C Y DIFERENTE kmaol/hra
DE GAS CLORO
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Figura 7.28 Resultados de la simutacion de la formacion de los PCDFs a 250 C, variando e
flujo de gas cloro (Cly) infrecducide al sisterna de 0.35 a 1,40 kmol/hr.
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COMPARACION DE PCDDs A 250°C Y DIFERENTES kmolthr

DE GAS CLORO
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Figura 7.29 Resultados de la simulacion de la formacion de los PCDDs a 250 C, variando el
flujio de gas cloro (Cl,) infroducido al sisterna de 0.35 a 1.40 kmaol/hr.



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
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101

COMPARAGION DE PCDDs A 370°C ¥ DIFERENTES kmol/hr DE GAS

1 E+00

1E-01

1E0Q2

1EQ3 +

1605 1—

1 E-08

FRACCION MASA

1E-10 ——

1E 11

1E13 +

1E-14

1E-15

—B—2378TCDD
—&— 123 78PCOD

1E-07 —

1E08 —

CLORO

—— 123473100
—#&— 123672 HxCDD
—¥—1237B9HCDD
—8—1234678HpCOD

—8—0ocnn

.”_'__F;F’_‘ —— L 4
*~— —— Al —8 —8
‘“ .
b —— —— -
- —
* - £ HHe— ——
1E12 —m————

035 056 077 0os R 140
1 923855E 19 { 7 845937E-20 | 4 267912E 20 2 688511E-20 1 851798F 20 1 354308F 20
2T701184E-15 ‘ 1 480685E-15 9 795556E€-16 7 142330E-16 R 527202F 6 4 452888E-18
2 328981E 11 1 715982E 11 1380 S51E-11 1 165198E 11 10130926-11 8 890792E-12
1 506310E 14 1 028048E 14 r B54337E 15 6 372436E 15 5 3687049E-15 4 837147E 15
¥ 6a2713E 12 ’ 5 BBUS61E 12 7 4 564724E 12 3 B43675E 12 33M1HM7E 12 2 565820F 12
13 1485E-10 —l 1 258132E 10 1 1691158F 10 1 097813E-10 1 038824 10 2887210 11
5 828687E-07 I 7 186904E O¥ 8 122894F Q7 8 827838E-07 93853 3€ 07 9 840020E-07

kmolihr de gas Claro
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Figura 7.33 Resultados de la simulacion de ki formacién de los PCDDs a 550 C, variando el

flujo de gas cloro (Cl,) intreducido dl sistema de 0.35 a 1,40 kmolfhr.
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CAPITULO 8

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

8.1 CONCLUSIONES

@ Se determina la dificultad de deteccion de los precursores de Qs
dioxinas en las materias primas, siendo evidente la necesidad de

disponer de equipos con un mayor peder de resolucion,

@ La alimentacion vy las condiciones de operacion  son de piincipal
importancia para la reduccion de las dioxinas, lo cual ya habia sido
mencionado por Buekens® en el afo 2001, En nuestro caso &l fiujo de
aire ufilizado en la planta industiial es mucho muy grande (6,600
Nm/hr.), lo cual evita o formacién de dioxinas (PCDD/Fs), siendo esto
solo factible si se disminuye el fiujo de aire (aproximadamente],350
Nmd/nr, por o cual se debe evitar canalizaciones del dire en el
proceso, €s decir, dreas en las cudales haya una deficiencia de aire.

Segun las consideraciones del presente trabajo.

@ Se determina que las propiedades ftermodindmicas utilizadas son
adecuadas debido a que se comprueba la mayor factibilidad
termodindmica de formacicn de los PCDFs a los PCDDs, reportado por
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Thompson@ en 1994, Spencer? en 1997, Zaytsevi?® en 1998 y Kasay®
en el afo 2001,

@ Se detemino el efecto de aumentar Ia concentracion de cloro, en el
sisferna, dandonos un panorama mas especifico con respecto a las
consecuencias (segun las consideraciones de este trabagjo) de
aumentar la cantidad de chatarra contaminada con pldsticos, pinturas,

etc., siendo esto a femperaturas mayocres de 550°C.

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

@ Se desarrolid una metfodologia para ka simulacion de formacion de
dioxinas (PCDD/Fs) aplicable a procesos reqles.

8.2 RECOMENDACIONES

Las siguientes recomendaciones son de gran importancia para ampliar el
conccimiento sobre el compotamiento de Ias dioxinas.

@ En el presente trabajo se analizaron dioxinas en fase gas, es conveniente
incluir el andlisis de dioxinas adsorbidas (fase condensada) en particulas

finas sdlidas.

B Tambien se sugiere ampliar el numero de compueastos analizados.

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

fiene gque el campo del oxigeno, la distribucion del qire y el flujo a fravés de o
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linea de sinterizado no estd defindo. Ademds de que el frente de sinterizado
(calentamiento) gradualmente se mueve hacia abQ)o, provocando que haya
una variabilidad en la porosidad y compaosicion (el cogue es consumido, la cal se
fransforma en &xidos complejos, 10 hematita es parcialimente reducida, sales v

metales pesados son volatizados).

@ Se recomienda hacer un andlisis de proceso, (teniendo ya las propiedades
alimentadas en fase condensada) considerando varnics reactores, es decir,
considerar gue la cama a sinterizar se divide en capas, feniendo que las
concentraciones obtenidas en gas de la capa anterior sean consideradas
en la siguiente capa. Teniéndose gque hacer consideraciones acerca del
fluio de aire en dicha capa conforme se efectla las reacciones y el

cambic en la porosidad.

& Hacer un estudio acerca de la evolucidn de la porosidad con g
termperatura v lgs caracteristicas de la materna prima utilizada en el
proceso, o cual ayudara a fener una mejor base sobre  ias

consideraciones en el flujo de dire del punto anterior.

& Hacer mediciones directas de dioxinas (PCDD/Fs], considerando 1os puntos
anteriores, lo cual nos ayudard a determinar si se cumplen ademas de las
condiciones tfermodinamicas (en caso de que esto suceda), el tiempo de

reqccion para su formacion.

m Determinar la cingtica de formacién de estos compuesics en dicho
proceso, 1o cual permititd predecir su formacion bajo las condiciones del
proceso, evitando o necesidad de hacer mds mediciones y ademas de
hacerse las modlficaciones necesanas (aumentar el flujo de aire,
termperatura o disminuir el contenido de chafara contaminada con
pinturas, plasticos con el fin de disminuir ia cantidad de cloro presenie),

para evitar la formacion de dichos compuestos.
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6.5

6.6

6.7

6.8
6.9
6.10
6.11
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6.13
6.14
6.15
6.16

7.1

7.2
7.3
7.4
7.5

7.6
7.7

7.8
7.9

Alimentacion de la cama de sinferizado para profeccion de
las barnas de acero al carbono del reactor

Reactor de sinferizado, en el que se muestian las baras de
acero al carbono.

Alimentacion de ka mezcla conteniendo micropelet, escama
de lominacion, finos de sinter, cal viva, cogue fino y agua
Alimentacion de la capa de cogue

Esquema de cama de sinferizado

Esquema de colocacion de los termopares

Inicio de guema y termopar No. |

Diagrama del equipo en planta piloio, para la regiizacion

de las pruebas para obtencion de perfiles de temperaturas
Extraccion de sinter producido

Sinter producido

Diagrama de flujo del reactor de sinterizacion

Ejiemplo del resultado de la simulacion en ASPEN PLUS™

de lo formacion det 2,3,7.8 TCDD a diferentes flujos de aire
saturado({600, 650, 800, 850 y 1000 Nm¥/hr)

Cromatograma en el cual no se observa ningun compuesto
andlizado (Tabla 7.1)

Espectro Infrarnojo de los finos de sinter.

Espectic infrancjo de polvo de horno eléctiico de arco

Perfil de temperatura de la primer prueba

Esquema de la localizacion de los termopares ipo K, durante
la reglizacion de la primer prueba en o planta pilcto

Perfil de tempeiatura de la segunda prueba

Esguema de la localizacion de los termopares tipo K, durante
la realizacion de la segunda prueba en 1a planta piloto

Perfil de temperatura de la tercer prueba

Esquema de la localizacion de los termopares tipo K, durante

la reglizacion de la tercer prueba en la planta piloto
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7.10

711

7.12

713

/.14

7.15

716

7.17

7.18

719

7.20

7.21

Perfil de temperatura de as tres pruebas

Perfil de presion y temperatura medidos en la cajg de viento
del equipo utilizado en plkanta piloto

Eiemplo del resuttado de la simulacion de g formacion de
dioxinas con las condiciones (fluio de aire, 6600 Nm’fhr de
qire} gue se tienen en la ptanta a escala industrial,

Resulfados de la simulacion de la formagcion del 2,3,7,8 TCDF
disminuwyendo el flujo de aire infroducido al sistema de 950 a
1,350 Nm3/hr.

Resultados de la simulacion de la formacion del 1,2,3,7,8
PCDF, disminuyendo el flujo de qire infroducido al sistema de
950 a 1,350 Nm#hr,

Resultados de la simulacion de la formacion del 2,3,7,8 TCDD
disminuyendo el flujo da aire introgucido al sistema de 950 a
1,350 Nm3/hr.

Resultados de o simulacion de la formacion del 1,2,3,7,8
PCDD, disminuyendo el fluje de qire infroducido al sislkema de
950 @ 1,350 N/,

Resulfados de Ila simulacion de la  formacion  del
1,2.3,4,6,7,8,9 OCDF teniendo un flujo de aire infroducido al
sisterna de 950 a 1,350 Nm/hr

Resultados de la simulacidin de o fomacion  del
1,2,3,4,6,7,8,9 OCDD teniendo un flujo de aire introducido al
sistema de 950 a 1,350 Nm?/h.

Resultados de la simulacion de Ia formacion de los PCDFs @
250°C, teniendo un flujo de aire introducido al sisterma de 950
a 1,350 Nm?hr..

Resuitados de Ia simulacion de & formacién de los PCDDs o
250°C, teniendo un flujo de qire infroducido al sistema de ¢50
a 1,350 Nmé/r.

Resuttados de la simulacion de la formacion de los PCDDs a
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7.22

7.23

7.24

7.25

7.26

7.27

7.28

7.29

7.30

7.31

370°C, feniendo un flujo de aire introducido al sistema de 250
a 1,350 Nméfhr.

Resuliados de la simulacion de la formacion de los PCDFs a
370°C, teniendo un fiujo de dire infroducido al sisterna de 950
a 1,350 Nm3/hr,

Resuitados de la simulacion de la formacion de CO y CO, a
370°C, teniendo flujc de aire introducido al sisterma de 250 a
1,350 Nm*/hr.

Resultados de la simulacion de la formacion de los PCDFs @
800°C, teniendo un flujo de aire intfroducido al sistema de 50
a 1,350 Nm/hr.

Resultados de la simulacion de la formacion de los PCDDs a
800°C, teniendo un flujo de aire introducide al sistema de 950
Q 1,350 Nmd/hr,

Resultados de la simulacion de la formacion de ios PCDD/Fs
(17 compuestos analizados) feniendo un flujo de aire
introducido al sisterna de 950 Nm3/hr,

Resultados de la simulacion de la fomacion de 1os PCDD/Fs
(17 compusstos anadlizados) teniendo un flujic de aire
introducido al sisterna de 1,350 Nmd/hr.

Resultados de la simulacion de la formacion de 1os PCDFs G
250°C, varondo & flujo de gas cloo (Cl,) introducido al
sisterma de 0.35 a 1.40 kmol//hr.

Resultados de ia smulacion de la formacién de los PCDDs a
250°C, varando el flujo de gas cloro (Cl,) introducido al
sistema de 0,35 a 1.40 kmol/hr.

Resuitados de la simulacion de la formacion de los PCDFs @
370°C, variando el flujo de gas cloro (Cl,) infroducido al
sistema de 0.35 a 1,40 kmoifhr.

Resuttados de la simulacion de ka formacion de los PCDDs @
370°C, varando el flujo de gas cloro (Cl,) infroducido al
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7.32

7.33

7.34

7.35

sisterna de 0.35 a 1.40 kmaol/hr,

Resultados de Ia simulacion de la formacion de 10s PCDFs @
550°C, variande el fiujo de gas cloro (Cl,) intreducido al
sisterna de 0.35 @ 1.40 kmaol/hr,

Resuitados de la simulacion de la formacion de los PCDDs @
580°C, variando el flujo de gas cloro (Cly) introducido al
sistema de 0.35 a 1.40 kmol/hr.

Resuttados de la simulacion de la formacion de los PCDFs a
610°C, variando el flye de gas cloro (Cl,) infroducido al
sistema de 0.35 a 1.40 kmol/hr.

Resutados de la simulacion de la formacion de los PCDDS a
610°C, varigndo el flujo de gas cloro (Cl) introducido al
sisterna de 0.35 a 1.40 kmaolfr,

120

102

103

104

105



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 dtilizados en el presente frabajo,

Compuesto Peso Entalpia de Temperaiurg | Temperatura
PCDD/Fs molecular | evaporacion | de fusion (°C) [de
{kJ/rmiol} 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
1,2,3,7,8,9 HxCDD [ 390.859 |91.7 243 487.7
1,2,3,4,6,7,8
HpCDD 425304 (925 264 507.2
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 340.415 (838 225 464.7
2,3,4,7,8 PCDF 340.415 |85.8 196 464.7
1,2,3,4,7,8 HXCDF |374.860 |86.5 225.5 487.7
1.2,3,6,7,8 HXCDF |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 HXCDF | 374.860 |85.7 239 487.7
1,2,3,4,6,7,8
HpCDF 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 |90.0 258 537




ANEXO C

Valores obtenidos del factor acentico, Id
temperatura y presidn critica y el factor de

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

factor de compresibilidad.

Compuesto factor temperatura | presicn factor de
PCDD/Fs acentlico critca (1)) °C | critica compresibilidad
() (Pe) 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 HxCDD  |.9448980500 | 729.3323261 | 26.84635762 | 2555808620
1,2.3,4,6,7.8 8965941780 | 756.1380461 |25.15067706 | 25056416290
HpCDD
1-46-9 OCDD 9495574270 | 749.3579861 123.88849170 | .2533147660
2,3,7,8 TCOF 7679870580 | 692.9243591 |29.47275526 | 2504295620
1,2,3,7.8 PCDF 2.201220820 | 676.4078241 | 126.5308618 | .5072493750
2,3,4,7,8 PCDF 8266123630 | 716.4946631 [27.87661520 | .2478265550
1,2,3.4,7.8 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 | 24272156810
1,2,3,4,6,7.8 8365397240 | 762.7555761 |24.75186197 | 2412576860
HpCDF
1,2.3,4,7.8,9 9379588280 | 750.6753361 |25.05007447 | 2441025380
HRCDF
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
1E-01
1B +——
1ED3 |
1E04 -
1E05 4
1E06 §
1 E07
1 E-08 1
1.E09 1
1E-10
TEN
1E-12 4

1E13 \
1E-14 - - —

X \ L\
1 E-15 - T T + T T g T : T r —T% T

100 200 250 310 370 430 490 550 610 67C¢ 730 780 800 900 1000 1100 1200
TEMPERATURA °C

—8— 950 Nm3/hra 1050 NmAnR —@r= 1150 Nm¥hra —@== 1250 Nm3/Mhra —3— 1350 Km3/hra

FRACCION MASA

Figura 1. Resuttados de la simulacidn del 1,2,3,4,7,8 HxCDF a diferentes temperaturas v flujo
de dire.

COMPARACION DE 1,2,3,6,7,8 HexaCDF A DIFERENTES FLUJOS DE AIRE
1.E+00
1.E-01
1 E-02
1.E03 |
1E-04

1ED5 -
1.E-06 -

1.E07 ¢
1E-08

FRACCION MASA

1.E-08 -
1E-10 \ —
1E-11 -

1E-12 -8
1E-13 | ‘\ \A
1E-14 ——

1E-15 +— —

] 100 200 250 310 370 430 490 550 610 670 730 780 800 QW 1000 11006 1200

TEMPERATURA °G

—— 950 Nm3fhra —d— 1050 NmY¥hra —@— 1150 Nm3/hra —&— 1250 Nm3ma —¥— 1350 Nm3/mhra

fFigura 2. Resultados de la simulacion del 1,2,3.6,7,8 HXCDF a diferentas temperaturas v flujo
de aire,
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COMPARACION DE 1,2,3,6,7,8 HexaCDD A DIFERENTES FLUJOS DE AIRE

1 E+00
1E801
1 E-02
1E03
1804
1E405
1E06
1EQ7
1E-08
1EL9
1E-10
1E-11
1E-12

1 E-13 —

1E-14 1 —71\‘ \ LN \—\— —

1E-15 — — R \ . \_L ——

50 100 200 250 3D 370 430 490 S50 610 670 730 780 80O 900 1000 1100 1200
TEMPERATURA °C

FRAGCION MASA

EI—QGDNmS!hra —A— 1050 Nm¥hra —@— 1150 Nm¥hra —@— 1250 Nm¥hra  —3— 1350 Nm¥hre

Figura 3. Resultados de Ia simulacion del 1,2,3,6,7,8 HxCDD a diferentes temperaturas y flujo
de aire,

~

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

1.E400 —
1.E-01 -
1.E02
1.E-03
1E-04
1.E-05
1.E08
1 E-O7 |
1E-08
1E09 o — —
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\
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T ¥ T L ——

S0 100 200 250 30 370 430 490 550 G610 670 V30 780 600 900 1000 1100 1200
TEMPERATURA *C

—i— 950 Nm3/hra. 1050 Nmdthra —€— 1150 Nmdthra. —@— 1250 Nmdhra —3#— 1350 Nm¥hma. |

Figura 4. Resultiados de la simulacion del 1,2,3,4,6,7,8 HeptaCDD a diferentes termnperaturas y
flujo de dite.



136

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

1 E+00
=N L I —
i N
1E03 LA
1E04 |
1EQ5 -
1E06 -
1E07 {-9
1608 { —
1E09 -
1 E-90
1E1
1612 |
tEA3 a
114 ‘/ -
1E-15 - g

FRACCION MASA

50 100 200 250 310 3¥0 430 490 550 610 670 V0 70 8D0 900 1000 1400 1200
TEMPERATURA C

——PCF1 - PCF2 —@—PCF3 —@—PCF4 —¥—PCF5 —€—PCF6 ® PCF7
—&—pCcF8 —&—PCF9 —&—pPCD1 -~—{—PCDz —O—PCD3 —R-—-PCD4 —A—PCDS
|__ —0—PCD6 —d—-pPCD7 —&—PCF10

Figura 5. Resultados de |a simulacién de 1as 17 dioxinas analizadas (PCDD/Fs) a diferentes
temperaturas v 1,050Nm/hr de flujo de aire.

COMPARACION DE PCDF{10) vs PCDD(7} A 1150 Nm3/hra. DE AIRE
CON LA MISMA CANTIDAD DE C,C|, H DETERMINADOS EN MATERIALES
1.E+00
1EQf +—
1E024 &
1603 - 1
1 E-04 -
o 1.E05 — _
g 1E06 |
4 1E07 48
% 1E08 +— e, N —
g 1e0 a2
B 1E-10 |- i < ‘ N, SN
1611 L ' 2 \g
1.E-12 . ‘ ;
1E13 +—— ; )Y——-——-
1.E-14 + - A A A g - S
1.E-15 - —— : —
50 100 200 250 310 370 430 490 550 610 670 730 780 800 500 1000 1100 1200
TEMPERATURA °C
—S— PCF1 -~ PCF2 ——PCF3 —8—PCF4 —%—PCFS —@&—PCF5
—%— PCFT —A—PCF8 —&—PCFB —e—pPcDi PC2 — —pPCD3
| ——FPCD4 —@—PCD5  —@—PCDE  —&—PCD? _ —A—PCFi0

Figura 6. Resutados de la simulacidn de 1as 17 dioxinas analizadas (PCDD/Fs) g diferentes
termperaturas v 1, 150Nmhr de fiujo de dire.



137

COMPARACION DE PCDF(10) vs. FCDD(7) A 1250 Nm3/hra. DE AIRE
CON LA MISMA GANTIDAD DE C,Cl, H DETERMINADOS EN MATERIALES

< —
147}
<
=
- |
e —
8
<
®
LL ]
50 100 200 250 310 370 430 490 550 610 670 730 780 800 00 1000 1100 1200
TEMPERATURA C
—8—PCF1 - PCF2 —€—PCF3 —@—PCF4 PCF5  —@—PCF6  —%—PCF7
—&—PCF8 A—PCF9 —8—PCD1 —8—PCD2 —A—PCD3 ——PCD4 —O—PCD5
—8—PCD6  —A—PCD7  ~—A—PCF10

Figura 7. Resulfados de la simuiacion de las 17 dioxinas analizadas (PCDD/Fs) a diferentes
termperaturas y 1,2560Nmé/hr de fiujo de aire.

COMPARACION DE PCDFs A 50°C Y DIFERENTES FLUJOS DE AIRE ‘
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Figura 8. Resultades de la simulacion de los 10 PCDFs a 50°C y diferentes flujos de aire.
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COMPARACION DE PCDDs A 50°C Y DIFERENTES FLUJOS DE AIRE

TE

1E92 —mm———

1E-13 +

114

1E-15 4

1E-16

ERACCION MASA
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1E18

I

1E19

1E€-20
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—O®—1237839HxCDD —8—123467 8 HpCDD —lr OCDD

Aguria 9. Resuftados de la simulacion de tos 10 PCDDs a 50 C vy diferentes fiujos de aire.

1 E+00

COMPARACION DE 2,3 4 7,8 PCDF A DIFERENTES FLUJOS DE GAS CLORO
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— —1 19 kmoimna CI2 1 40 kmothra CI2 |

Figura 10. Resuitados de Ia simulacion del 2,3 4,78 PentaCDF a diferentes temperaturas y fidjo

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

1E+00 —
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Figura 11. Resultados de la simulacion detd 1,2,3.4,7,8 HexaCDF a diferentes temperaturas v
fiujio de gas Cloro.

COMPARACION DE PCDDs A 310°C Y DIFERENTES kmiol/hra DE GAS CLORO
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kmol/hra de gas Cloro

Figura 12. Resuttados de la simulacion de los PCDDs (7 compuestos foxicos) a 310°C y
diferentes flujos de gas Cloro
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COMPARACION DE PCDFs A 310°C Y DIFERENTES FLUJOS DE GAS CLORO
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A 123478 GexaCDF | 2 197814E08 | 1 150106E-08 | 7 791376E-09 | 5 885400ED9 | 4 723740E-00 | 3 941193E-09
123578 PwaCDF | 22500506 12 | 1057671612 | 6 706380E-13 4829933613 | 3734268F-13 | 3 (20079E 13
—@-~123785HeaCDF | 5463153609 | 2865361500 | 1941135608 | 1466282609 | 1 176858E-09 | 9 B19047E 10
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123467 890CDF 0007083 0007196 0007218 0007215 0007196 0007168
kmolfr de gas Cloro

Figura 13. Resultados de la simulacién de tos PCDFs (10 compuestos foxicos) a 310°Cy
dliferenies fiujos de gas Cloro.
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COMPARACION DE PCDFs A DIFERENTES TEMPERATURAS
0.35 kmolr de gas Cloro y 1350Nm3/hr de are
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~—8—23787CDF ~&—1{2378PentaCOF —&—23 473 PantaCDF —4A— 123478 HexaCDF
~M—123678HexaCOF  —@— 123789 HoxaCOF —@—234578HexaCOF —M=—123 467 8 HeptaCDF
—0— 1234789 HeptaCDF —@— 1723467 890COF

Figura 18. Resultados de la simulacion de los PCDFs(10 compuesios toxicos) o 1,550Nm3/hr de
aire, 0.35 kmol/hr de gas Cloro v diferentes tfemperaturas.

COMPARACION DE PCDDs A DIFERENTE TEMPERATURA
0.35 kmolhr de gas Cloro y 1350Nm3/hr de arre
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Figura 19. Resultados de la simulacion de los PCDDs(7 compueasios toxicos) a 1,350Nmhr de
dire, 0.35 kmol/hr de gas Cloro y diferentes temperaiurcs.



ANEXO E

Cdiculo del porcentaje en exceso de aire del

sistema analizado
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GLOSARIO

PCDDs; Dibenzodioxinas policloradas.

PCDFs: Dibenzofuranos policlkorados.

PCDD/Fs: Dibenzodioxinas/furanos polictoradas.

Organoclorados: Compuestos gue en su estructura contienen atomaes de

carbono y cloro.

HEA; Homo electico de arco.

ng: Nanogramos (1e? gramos).

I-TEQ: Cantidad de toxicidad equivalente internacional.

TEF: Factor de toxicidad equivalente.

Nm?3; Metros cibicos normalesimedidos a 25°C y 1 atmdsfera de presion),

USEPA: De las siglas en ingles de Agencia de Profeccion Ambiental de los

Estados Unidos de Norte America,
TCDD: Compuestos Bi bencenicos, con dos atomos de oxigeno y cuato
Gtomos de cloro en su estructura.
Penta-CDD: Compuestos Di bencénicos, con dos dtomes de oxigeno vy Cinco
Gtormos de cloro en su estructura.

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

Hepta-CDF, Hepta-CDD: Compuestos Di benceénicos, con ung o dos atecmos de
oxigenoe, respectivamente v siete dtomaes de cloro en
su estructura,

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

respectivamente y ocho Gtomos de cloro en su estructura.

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

G': Energia Libre de Gibbs Total

&, Coordenada de reaccion de equilibrio.
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