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PRÓLOGO 

El ser humano se ha distinguido por una constante búsqueda en mejorar su 
condición de vida. Así, desde t iempos remotos, se inició un proceso por 
conquistar a la naturaleza, para obtener los materiales que permitan la 
construcción de utensilios y herramientas que facil itaran las tareas diarias. 
El acero es quizá, uno de los materiales que más ha impactado el desarrollo 
industrial y tecnológico en los últimos dos siglos. Con la fabricación de hierro 
y acero a escala industrial, inicia la Revolución Industrial del siglo XIX. Hoy 
en día, continuamos con esa búsqueda por satisfacer la necesidad humana 
de progreso. Día a día nos encontramos con más y mejores productos. La 
industria del acero, no es la excepción a este reto. La empresa HYLSA, S.A. 
de C.V. líder mundial en tecnología siderúrgica, busca continuamente 
mantener su liderazgo con ambiciosos programas de Investigación y 
Desarrollo Tecnológico. Conscientes del impacto ambiental de los procesos 
siderúrgicos 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 t rabajo hace una notable 
contribución en nuestra búsqueda por ser de los mejores en el mundo en la 
fabricación de aceros. El impacto ambiental de los procesos industriales, a 
cobrado mayor importancia en los últ imos años. Al iniciar este proyecto, 
sentíamos un casi total vacío de información y conocimiento a nivel mundial 
sobre los compuestos denominados "dioxinas" (PCDD/Fs). A pesar de esta 
incert idumbre, nos fue grato contar con la entusiasta participación de la Ing. 
María de Lourdes Espino Zúñiga, autora del presente t rabajo, quien tomó el 
reto de incursionar en un área tan nueva, que apenas hoy, con los 
resultados de su tesis, se empieza a formar un cuerpo sólido de 
conocimientos. 

El objetivo de la empresa es crear más riqueza para beneficio de 
todos. El objet ivo de la Universidad es la generación de nuevo conocimiento 
y la formación de personas con un alto nivel de preparación. El presente 
t rabajo es un buen ejemplo del t rabajo en conjunto Empresa-Universidad, 
donde se cumplen los objetivos primarios y se cumplen con creces las 
metas esperadas. 

La Ing. Espino Zúñiga ha t ratado el presente tema con una notable 
claridad. Traduciendo la escasa y difusa información en un solo cuerpo 
sistemáticamente ordenado. Los modelos predictivos, basados en la 
información existente de las propiedades termodinámicas de los productos 
clorados bajo estudio, así como de las condiciones reales de operación de 
una planta piloto, permiten conocer con mayor cert idumbre la 
fenomenología de las moléculas policloradas. Además, la importancia de los 
propios resultados de la Ing. Espino Zúñiga sin lugar a duda son, una 
valuable contribución científica, no solamente a nuestra empresa, sino al 
conocimiento general de la humanidad. 

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



RESÚMEN 

La empresa Hylsa, S.A de C.V., líder mundial en desarrollo tecnológico en 

siderurgia, visualizando de antemano las fuertes restricciones ecológicas tanto 

nacionales c o m o internacionales, ha iniciado una serie de desarrollos tecnológicos 

que les permita competir a nivel mundial, Este es el caso del proceso HY-RECOVERY®, 

proceso único en el mundo. Este proceso permite reciclar los desechos de la planta 

siderúrgica con el fin de obtener unidades metálicas, Una de las grandes ventajas 

de este proceso es la facilidad que permite tratar los residuos dentro de la planta 

siderúrgica, Requisito actual para procesos "cero emisiones". Sin embargo, y a pesar 

de las ventajas ecológicas que este proceso ya de por sí ofrece, aún falta evaluar y 

certificar, en base a métodos internacionales, la emisión de gases. 

En esta parte de la investigación se demostró termodinámica mente que no 

existe la factibilidad de formación de las dioxinas (PCDD/Fs) en el proceso HY-

RECOVERY® en su etapa de sinterización, bajo las consideracbnes realizadas en el 

presente trabajo, 

Para lo cual, se realizaron mediciones en planta piloto, tanto de las 

concentraciones de algunos precursores de dioxinas y cloro total, (debido a la 

imposibilidad por causa económica de hacer la medición directa de las dioxinas), lo 

cual no fue factible, haciéndose aún más evidente la necesidad de disponer, en 

nuestro país, de equipo de Cromatografía de Gases con Detector de Masas 

(CG/DM) con una mayor resolución. 

Posteriormente, se procedió a alimentar las propiedades termodinámicas de 

las dioxinas (PCDO/Fs), además de las concentraciones de Carbono, gas Cloro, 

Hidrógeno y el flujo de aire al ASPEN PLUS™, para realizar las simulaciones de 

formación de dichos compuestos. Primeramente a las condiciones de la planta y 

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

María de Lourdes Espino Zúñiga 
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CAPÍTULO 1 

INTRODUCCIÓN 

Las "Dioxinas" son un grupo de 75 

compuestos, constan de dos anillos 

bencénicos unidos con dos átomos de 

oxígeno y con al menos un á tomo de cloro. 

¿ Carbono 

® Oxigeno r " * 
C cloro 

9 « 
/ • 

' O 
2,3,7,8 tetraclorodibenzo-p-dioxina 

Los "Furanos" son un grupo de 135 compuestos 

que constan de dos anillos bencénicos unidos 

con un á tomo de oxígeno y uno o más átomos 

de cloro. 

% Carbono 

t Oxígeno 

O cloro Q 2 

\ M 
> ' / - o 

7 O 6 

2,3,7,8 tetraclorodibenzofurano 

A estos compuestos bencénicos clorados, con uno o dos átomos de oxígeno, se 

les llama genéricamente Dioxinas o bien PCDD/Fs (Dibenzodioxinas/furanos 

policloradas), y forman parte de una familia química más amplia; los 

organoclorados111. 



Los organoclorados son las sustancias que resultan de la unión de uno o más 

átomos de cloro a un compuesto orgánico (estos últimos, constituyen la base de 

la materia viva y están formados por átomos de carbono e hidrógeno 

fundamentalmente). Aunque esta unión puede ocurrir de forma natural, la 

inmensa mayoría de estas sustancias se forma artificialmente. Estas sustancias 

son nocivas para los seres vivos. En el ser humano pueden causar alteraciones en 

los sistemas inmunitario, reproductor y endocrino, además de causar cáncer01. 

Las dioxinas pueden ser producidas en muy diversos procesos industriales o 

en la combustión de desechos121. Las principales fuentes de emisión son los 

incineradores de desechos municipales, incineradores de desechos de los 

hospitales, la producción de papel, la producción de productos químicos, tales 

como, los insecticidas y fumigantes, así c o m o en la producción de artículos de 

PVC, la producción de aluminio y acero. En esta última, se presenta 

principalmente cuando se utiliza chatarra c o m o materia prima y durante la 

recuperación d e finos por medio de sinterizado13"61, 

La industria siderúrgica es una industria con un alto impacto ambiental. Un 

gran esfuerzo se ha hecho y se continua haciendo para minimizar este impacto. 

Uno de los principales problemas actuales es la captación y confinamiento de 

los productos residuales de difícil transformación, siendo estos los polvos de 

aceración de horno eléctrico de arco (HEA), entre otros. Debido a que son 

residuos de difícil transformación actualmente se confinan en depósitos 

subterráneos ecológicos. Sin embargo esta no es una solución definitiva, ya que 

estos depósitos son c a d a vez más escasos y en algunos países ya no se permiten 

más depósitos de este tipo. En el caso de los polvos de horno eléctrico de arco 

(HEA), estos contienen partículas con compuestos de Fe, Zn, Cu, Cd, Sn y otros 

metales y no metales considerados tóxicos. 

Actualmente no existen suficientes procesos tecnológicos que permitan la 

recuperación integral de estos metales, motivo por el cual un método general es 



el confinamiento de estos residuos en depósitos subterráneos, comúnmente 

denominadas celdas, con el consabido impacto ecológico que esto representa. 

Ante esta problemática, la empresa siderúrgica HYLSA, S.A, de C.V., ha iniciado 

un ambicioso programa de disminución del impacto ambiental de sus 

operaciones, En este sentido se ha desarrollado una tecnología l lamada HY-

RECOVERY4'71- Esta tecnología procesa los residuos de acería con el objetivo de 

recuperar las unidades metálicas de Fe, para re-integrarlo en los procesos de 

obtención de acero y para acondicionar las unidades metálicas no ferrosas (Zn, 

Sn, Cu, Cd, etc.) para ser empleadas c o m o materia prima por la industria 

metalúrgica no ferrosa. 

Uno de los pasos en esta tecnología HY-RECOVERY es la sinterización de 

polvos provenientes del HEA, escama de molino y finos de mineral d e hierro. 

Aunado a que en el HEA se utiliza chatarra la cual comúnmente está 

contaminada con metales no ferrosos (Cu, Zn, Sn, etc.) y con productos 

orgánicos clorados (aceites, grasas, pinturas, plásticos, etc.). Por este motivo, 

existe la preocupación en la empresa HYLSA, S.A. de C,V. que en este proceso se 

dé la formación de compuestos c o m o las dioxinas (PCDD/Fs). 

Objet ivo e hipótesis.-

El objetivo del presente trabajo es diseñar una metodología, en base a las 

propiedades termodinámicas y consideraciones practicas, para determinar si en 

el proceso de sinterizado del proceso HY-RECOVERY, se cumplen las condiciones 

termodinámicas para la formación de dioxinas, El programa a utilizar es un 

paquete termodinámico l lamado ASPEN PLUS ™. 

Siendo la hipótesis propuesta que en el proceso HY-RECOVERY se tienen los 

elementos necesarios (C, Cl, H y O ) y la temperatura necesaria para la 

formación de dioxinas. Además que la formación de las mismas estará en 

función de que se cumplan las condiciones termodinámicas para la formación 

de dichos compuestos clorados, 



Metodología. -

En el presente trabajo, se tomarán muestras de las materias primas a utilizar 

en la fabricación del sinter y el sinter producido, las cuales serán analizadas por 

cromatografía de gases con detector de masas, esto con el fin de cuantificar si 

hay precursores presentes en la misma antes de llevarse a cabo el proceso y 

hacer un estimado apropiado al proceso especifico. 

Posteriormente se tomarán lecturas de las temperaturas del proceso en 

diferentes posiciones, esto con la finalidad de cuantificarla. 

Después se alimentarán al programa ASPEN las propiedades termodinámicas 

de las dioxinas, tales c o m o su entalpia de formación y de vaporización estándar, 

energía libre de Gibbs estándar, capac idad calorífica a diferentes temperaturas, 

además de las temperaturas de vaporización y de fusión, peso molecular, su 

estructura. Lo anterior, con la finalidad de determinar la factibilidad de formación 

de las dioxinas en el proceso HY-RECOVERY, en su etapa de sinterización, a través 

de la minimización de la energía libre de Gibbs, 

Considerando que toda la materia está mezclada (no hay capas). El flujo de 

aire y la concentración de los elementos es constante en c a d a simulación (C, H, 

O, Cl). Es decir, para cada temperatura analizada se tiene la misma cantidad de 

dichos elementos. Además de que se alcanza el equilibrio en las reacciones de 

formación de los compuestos a analizar. 

Limitaciones.-

La principa! limitación en el presente trabajo es el alto costo del análisis de 

dioxinas (cotizado a 6,000 U,S. Dólares en el año 2,000). Además de que es un 

número muy reducido de Laboratorios en el mundo que tienen la infraestructura 

y metodología para realizar dichos análisis. Lo anterior, se debe a las bajas 

concentraciones de dichas sustancias (en el orden de partes por cuatrillón, ppq). 



Esta es la razón de la propuesta de modelar la posibilidad de formación de 

dioxinas, utilizando un paquete termodinámico, en un proceso industrial 

novedoso c o m o el HY-RECOVERY. 



CAPÍTULO 2 

ANTECEDENTES 

2.1 ASPECTOS GENERALES 

Esta clase de compuestos ha causado gran preocupación entre la opinión 

pública, además de un fuerte interés por parte de la comunidad científica, Gran 

parte de la preocupación de la opinión pública se relaciona con la 

caracterización de estos compuestos entre las sustancias más tóxicas producidas 

por el hombre que se han estudiado; pues estos compuestos han producido una 

gran variedad de efectos tóxicos en animales de laboratorio'6', con 

concentraciones cientos o miles de veces menores a las de la mayoría de los 

compuestos considerados como contaminantes ambientales, 

Actualmente se tienen limites de emisión permisibles para las dioxinas en 

diversos países, tales como: Alemania'521, en el cual se tiene un límite de emisión 

de 1 ng l-TEQ/Nm3 (para una definición de l-TEQ/Nm3 ver la sección 2.1.3) y en 

Japón se tiene un límite de emisión de 1 ng l-TEQ/Nm3 para las industrias ya 

instaladas y 0.1 ng l-TEQ/Nm3 para las nuevas fabricas que producen acero '5 9). 



2.1.1 CARACTERÍSTICAS DE LAS DIOXINAS 

n Son muy estables. Permanecen en el aire, el agua y el suelo cientos de 

años, resistiendo los procesos de degradación físicos o químicos. 

s Los seres vivos no han desarrollado métodos para metabolizarlos y 

destoxificarios. Resisten por tanto la degradación biológica. 

B Son más solubles en grasas que en agua, por lo que tienden a 

bioacumularse'101. 

Las dioxinas y muchos otros compuestos tóxicos, se forman c o m o resultado 

de una combustión incompleta de cualquier material orgánico, habiendo la 

presencia de oxígeno y cloro. Esto ocurre principalmente cuando la temperatura 

de combustión es demasiado baja, concretamente entre 200°C y 700°C121, 

En los sistemas de incineración de desechos municipales, cuando existe aire 

suficiente para la combustión, la temperatura es superior a 950°C y el t iempo de 

permanencia es suficientemente largo (el cual depende de los materiales que se 

estén quemando), toda la dioxina y el resto de substancias se destruyen de forma 

eficaz, siendo necesario un enfriamiento rápido para evitar nuevamente la 

formación de este tipo de compuestos111'151. 

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

Las dioxinas se encuentran en todo el mundo'161, en prácticamente todos los 

medios, incluyendo el aire, la tierra, el agua, sedimentos, productos agrícolas, 

lácteos y carne ,17). 

Altos niveles de estos compuestos son encontrados en la tierra y sedimentos 

marinos; y muy bajos niveles se encuentran en el agua y el aire. 



Las dioxinas entran a la atmósfera directamente a través de la emisión al aire 

o indirectamente, por ejemplo, a través de la volatilización de tierra o agua, o la 

resuspensión de partículas, La depositación puede ocurrir directamente en la 

tierra o sobre la superficie de las plantas1181. 

En el suelo, sedimento y agua, las dioxinas están asociadas primeramente a 

partículas y materia orgánica, debido a su alta afinidad a las grasas y baja 

solubilidad en el agua. Además, exhiben un potencial de volatilización pequeño 

cuando están unidos a las partículas. Las evidencias disponibles indican que las 

dioxinas, particularmente los tetra congéneres o más clorados, son compuestos 

extremadamente estables bajo condiciones ambientales1'71. 

2.1.3 CANTIDAD DE TOXICIDAD EQUIVALENTE INTERNACIONAL (l-TEQ) 

Como ya se había mencionado, el término "dioxina" (como se usa en 

evaluaciones medio ambientales y de salud) no hace referencia a solo un 

compuesto químico, realmente representa 210 compuestos diferentes (75 

dibenzo p-dioxinas cloradas y 135 dibenzofuranos clorados). Cada uno de estos 

compuestos tiene una toxicidad diferente, que varía de 0 a niveles mucho más 

altos. Por esto, los científicos y los comunicadores de riesgo han empezado a 

discutir las emisiones de dioxinas en términos de "equivalentes tóxicos" en lugar de 

un total de emisiones de dioxinas1171. 

Varios esquemas para determinar los equivalentes tóxicos han sido propuestos. 

En 1989, se alcanzó el consenso internacional científico en un conjunto de 

Equivalentes Tóxicos Internacionales que han sido adoptados por la Agencia de 

Protección Medio Ambiental de los Estados Unidos y la mayor parte de los países 

europeos. Las Dioxinas expresadas en esta forma son frecuentemente anotadas 

c o m o l-TEQ'171. 



El cálculo de la equivalencia tóxica (l-TEQ) de una mezcla consiste en 

multiplicar la concentración de los congéneres individuales por su TEF (factor de 

toxicidad equivalente) correspondiente. La suma de dicha multiplicación de los 

congéneres individuales por su TEF, es igual a Cantidad de Toxtcidaa Equivalente 

Internacional (l-TEQ) de la mezcla, 

l-TEQ C¡X TEF 

donde C¡ es la concentración de la dioxina detectada 

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

Dicho TEF fue determinado por las Agencias de Protección del Medio 

Ambiente (Estados Unidos, Canadá), teniendo c o m o base la dioxina 2,3,7,8 

tetraclorodibenzo-p-dioxina (TCDD), Este compuesto en particular fue escogido 

debido a que ha sido uno de los más estudiados, y por ser el más tóxico 

encontrado hasta ahora128', ver Tabla 2.1. 



Tabla 2.1 Factores de toxicidad equivalente para las dioxinas, según USEPA1'1 

COMPUESTO ! TEF 

2,3,7,8-TCDD 1.00 

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 

2,3,7,8 TCDF 0.1 

1,2,3,7,8- Penta-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- Hepta-CDF 0.01 

1,2,3,4,5,6,7,8-OCDF 0.001 

2.2 SIMULACIONES PREVIAS DE FORMACIÓN DE DIOXINAS 

En 1992 Spencer y Neuschutz'191, realizaron algunas simulaciones, en una d e las 

cuales se utiliza la base de dútos THERDAS en conjunción con el programa 

ChemSage (19i, utilizando los datos d e las propiedades termodinámicas obtenidas 

por Shaub'201. Posteriormente, en el año 2,000, fue determinado que este 

método no es confiable para este tipo d e compuestos clorados según 

Nagahiro1211. 



Eriksson y Spencer^221, en 1997, utilizaron datos termodinámicos en conjunción 

con programas c o m o el CHEMSAGE y el CHEMAPP empleados para simular la 

formación de dioxinas en los gases de salida de una planta de sinterizado. 

Otra simulación más, fue la realizada por A, K. Zaytse\/23) en l998, en la cual 

utilizan el programa IVTANTHERMO e información de las propiedades 

termodinámicas determinadas por Gurvich1241 y analizaron el sistema 

C+1.5H+0.5CI, la cual es la composición típica del PVC. En ese trabajo se 

concluye que la formación de furanos (PCDFs) excede notablemente la 

formación de PCDDs. 

Otra simulación fue realizada en 1994 por D.Thompson(251, en esta utiliza las 

propiedades reportadas por Benson'261 y Sahub1271. En ese trabajo también se 

concluye que los PCDFs se forman preferentemente que los PCDDs a altas 

temperaturas, 

2.3 MEDICIONES REPORTADAS DE DIOXINAS EN PROCESOS DE 

PRODUCCIÓN DE ACERO 

Existe muy poca información de estudios realizados acerca de la formación 

de dioxinas en la producción siderúrgica. 

2.3.1 ETAPA DE SINTERIZACIÓN 

En el año 2001, E. Kasay*51 realizó un estudio en el proceso de sinterización del 

mineral de hierro. Determinó que la concentración total de los PCDF es más 

grande que la de las PCDD por más de 10 veces, Otra etapa de dicha 

investigación1281, fue determinar el efecto del contenido de cloro en la materia 

prima en las emisiones, concluyendo que tanto la concentración y la toxicidad 

de los PCDD/Fs se incrementan con el incremento en la concentración del cloro, 



lo cual sugiere que el cloro en la materia prima afecta la emisión de dioxinas en 

la c a m a de sinter. 

Después de haber realizado dicha investigación E. Kasay y colaboradores, 

sugieren que el incremento en la cantidad de PCDD/Fs no es necesariamente 

grande durante el proceso, debido a que la c a m a de sinterizado puede actuar 

c o m o un proceso de descomposición de PCDD/Fs dependiendo de las 

condiciones de operación, 

Otra investigación realizada por Buekens1291, fue llevada a cabo en una planta 

de sinterizado de lecho móvil, En esta se concluye que la formación de las 

dioxinas depende de las condiciones de operación y que la distribución de 

PCDD/Fs es probablemente controlada por la termodinámica y en segundo lugar 

por los factores catalíticos. Lo cual es también propuesto por Pirard'301 en el año 

2001, debido a que en sus estudios sobre la "de novo síntesis" la distribución de 

los isómeros es independiente del t iempo de reacción. 

2.3.2 ETAPA DE REDUCCIÓN DEL MATERIAL SINTERIZADO 

Información referente a la formación de dioxinas durante el proceso de 

reducción directa no se ha reportado. Únicamente se tiene el conocimiento de la 

información proporcionada por HYLSA'311, en la cual se desarrolló un modelo de 

simulación del comportamiento termodinámico de las dioxinas presentes en el 

polvo de horno eléctrico de arco alimentado al proceso de reducción. En el cual, 

no se determinó la factibilidad de formación de dioxinas, ya que el ambiente es 

reductor y las dioxinas presentes debieran descomponerse. En éste, las 

propiedades termodinámicas de las dioxinas se estimaron a partir de métodos de 

contribución de grupos. 



2.3.3 ETAPA DE ACERACIÓN EN EL HORNO ELÉCTRICO DE ARCO 

Tysklind321 en 1989, estudió la formación y emisión de PCDD/Fs, en un horno 

piioto de 10 toneladas en Suecia. Se cargaron en el horno materiales ferrosos 

con diversos contenidos de materiales clorados, bajo diferentes condiciones de 

operación (alimentación continua, carga por lotes al horno abierto, carga por 

lotes con el horno cubierto}. Las mayores emisiones sucedieron durante la carga 

por lotes (0.3 ng TEQ/Nm3 seco o 1.7 ng TEQ/kg de material alimentado) cuando 

se cargó chatarra metálica con plásticos de PVC. Un menor nivel de emisión (0,1 

ng TEQ/Nm3 seco o 0.6 ng TEQ/kg de material alimentado) se detectó en el caso 

del procesamiento de chatarra metálica con aceites de corte que contenían 

aditivos clorados (0.4 g de cloro por kg de material alimentado), 

Para todos los tipos de material procesado los perfiles de congéneres en las 

muestras del flujo de gas, permitió determinar que se generaban PCDFs 

principalmente, en lugar de PCDDs, en el proceso. 

En Alemania se han realizado algunas mediciones en chimeneas para 

diferentes hornos'331. 

2.4 TEORÍAS DE FORMACIÓN DE LOS COMPUESTOS TIPO DIOXINA 

DURANTE LA COMBUSTIÓN 

La emisión de dioxinas al ambiente en el proceso de combustión puede ser 

explicado por medio de cuatro teorías'34"36', las cuales no pueden ser 

consideradas c o m o mutuamente exclusivas; 

1 .-Material alimentado contaminado con Dioxinas 

2.-Formación a partir de precursores 

3.-Formación a partir de compuestos orgánicos y donadores de 

cloro 

4.-Formación "de novo síntesis" 



2.4.1- MATERIAL AUMENTADO CONTAMINADO CON DIOXINAS 

El material al imentado contiene dioxinas y alguna porción sobrevive al 

esfuerzo térmico impuesto por el calor en el proceso de combustión, y son 

subsecuentemente emitidas, ver Figura 2.1. 

Dioxinas en la 
chatarra o en otros 
materiales 
alimentados 

Dioxinas 
permanecen 
después de la 
combustión 

Figura 2.1 Presencia de dioxinas en materias primas y después del proceso de transformación 

2.4,2- FORMACIÓN A PARTIR DE PRECURSORES 

Los PCDD/Fs se forman por rearreglos moleculares de fragmentos d e la 

descomposición térmica d e los compuestos precursores137381, que son 

compuestos orgánicos clorados que poseen semejanza parcial estructural a las 

moléculas d e PCDD/Fs. Entre los precursores se han identificado a los bifenilos 

polictorados, fenoles clorados y bencenos clorados, ver Figura 2.2, 

Se cree que la formación de PCDD/Fs ocurre después de que el precursor se 

condensa y se adsorbe sobre la superficie de una partícula d e carbón amorfo, 

en el cual, los sitios activos d e estas partículas promueven las reacciones que 



forman los PCDD/Fs, Se ha observado que estas reacciones se catalizan por los 

cloruros inorgánicos adsorbidos a las partículas1391. 

OH ^ O 

Clorofenol 

Precursores, y 
posterior formación 
de dioxinas en la 
corriente de gases 

Figura 2.2 Formación de dioxinas a partir de precursores clorados 

2.4.3.- FORMACIÓN A PARTIR DE COMPUESTOS ORGÁNICOS Y 

DONADORES DE CLORO 

Las dioxinas son sintetizadas en la misma región de combustión c o m o en el 

anterior. En esta teoría, los compuestos tipo dioxinas son formados a partir de no 

precursores, los cuales incluyen productos del petróleo, celulosa, lignina, coque, 

carbón, y gas de ác ido clorhídrico1341. 

En esta teoría la formación de dioxinas requiere la presencia de un donador 

de cloro, la formación y cloración de un compuesto químico intermedio que es 

un precursor. 

La primera diferencia entre la teoría 2 y 3, es que la teoría 2 requiere la 

presencia de un compuesto precursor en el material al imentado y la teoría 3 

comienza con la combustión de diversas sustancias que no son definidas c o m o 

PCB 



precursores, los cuales eventualmente reaccionan formando un precursor*391 y 

posteriormente la molécula tipo dioxina. 

r "n 
Estructura 
orgánica 
comple ja 
Lignina 
Madera 
Papel 
Plásticos 

V. 

r 

j V 

Donador de 
cloro 
PVC 
NaCI 
HCI/CI2 

J 

Precursores y 
posterior formación 
en los gases 

Figura 2.3 Formación de Dioxinas y/o precursores a partir de compuestos orgánicos y 

donadores de cloro 

2.4.4.- "DE NOVO SÍNTESIS" ( APROX. 250 °C) 

De acuerdo a las investigaciones d e Hagenmeier y Vogg341, las dioxinas 

pueden formarse sin que necesariamente se parta de moléculas orgánicas 

precursoras. Es suficiente que el cloro este presente en forma d e sal de ciertos 

metales, para que la formación de la dioxina se acelere a temperaturas d e 

aproximadamente 250 °C en presencia de oxígeno y carbón. La acc ión decisiva 

d e inicio d e la reacción es la formación de cloruro d e cobre o d e otros metales 

catalíticos c o m o el hierro. 



-La ceniza es fuente cié carbón, catalizadores y cloro14Q-42i 
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Figura 2.4 Formación de dioxinas por "de novo síntesis' 

Varios óxidos metálicos catalizan la oxidación, incluyendo los d e cobre y fierro. 

Esta reacción forma algunas estructuras cíclicas, incluyendo el benceno, fenol, 

bifenilo, dibenzodioxinas y furanos. Estas últimas tres se pueden formar por 

acoplamiento de las estructuras cíclicas elementales, c o m o las primeras dos, por 

una reacción l lamada la reacción d e acoplamiento de Ullman, De manera 

alternativa, las estructuras de PCDD/Fs se generan directamente por oxidación d e 

capas d e carbón y la subsiguiente degradación de los anillos carbónicos 

excedentes, 

Simultáneamente ocurre la cloración d e estas estructuras cíclicas elementales 

y condensadas, o directamente en la c a p a d e carbón. La cloración es 

catalizada fuertemente por las sales metálicas, especialmente las d e cobre. 

El cobre cataliza las rutas de reacción que conducen a la formación d e 

PCDD/Fs. El Fierro tiene un fuerte efecto catalít ico sobre las reacciones d e 

oxidación, pero su efecto es más débil en las reacciones de cloración. 



CAPITULO 3 

PROCESO HY-RECOVERY 

En este capitulo se analizará el proceso HY-RECOVERY, en lo referente a la 

formación de dioxinas, en su etapa de sinterización. 

Para lo cual, se mencionará en forma general c a d a una de las etapas de 

que consta dicho proceso. 

3.1 COLECCIÓN DE LOS RESIDUOS DEL PROCESO DE 

PRODUCCIÓN DE ACERO QUE SERÁN UTLIZADOS COMO MATERIA 

PRIMA EN EL PROCESO HY-RECOVERY 

Los finos de mineral de hierro, polvos del horno eléctrico de arco y escama 

de molino son colectados (ver Figura 3.1) y almacenados para su posterior uso 

en este proceso1431. 



Figura 3.1 Colección de finos de mineral, polvo de horno eléctrico de arco (HEA) y escama de 

molino 

3.2 MEZCLADO DE RESIDUOS METÁLICOS 

Se mezclan los polvos del horno eléctrico d e arco c o n aglutinante, coque y 

agua (ver Figura 3.2). Posteriormente esta mezcla se peletiza y se le agregan la 

escama d e molino, el polvo d e d e c a p a d o y los finos d e mineral d e hierro, 

después se vuelve a mezclar y se envia a la siguiente e tapa (sinterización) d e 

este proceso. 



A LA PLANTA DE 

AGLOMERACION 

Figura 3.2 Obtención de la mezcla de polvos de horno eléctrico, escama de molino y finos 

de mineral de hierro 

3.3 SINTERIZACIÓN DE RESIDUOS EN PROCESO HY-RECOVERY 

La mezcla obtenida en la e tapa anterior es sinterizada, para lo cual se 

prepara la c a m a a sinterizar, primeramente se co loca una c a m a de material ya 

sinterizado. Posteriormente se co locan camas d e la mezcla obtenida en la e tapa 

anterior (punto 3.2). 

Para iniciar la combustión se utiliza el gas natural y el frente d e sinterización 

avanza d e arriba hacia abajo. En la e tapa d e sinterización los gases de 

combustión son extraídos por una serie de extractores que aspiran aire a través 



de la carga. Por tanto, tiene lugar una combustión gradual d e la c a m a desde la 

superficie hasta el fondo, hasta aue todo el c o q u e se consume. El aire caliente 

que mant iene la combustión, seca y precalienta las capas, preparánaolas para 

una sinterización posterior, en la Figura 3.3 se muestra el d iagrama d e una 

planta. Siendo la ignición y su progreso gobernadas por las materias primas, 

incluyendo el coque y sus características físicas: humedad, tipo, porosidad, 

tamaño, etc. 

Después que todo el material es sinterizado y la c a m a d e sinter se enfria, el 

producto se quiebra y se pasa por mallas para medir su tamaño d e partícula, 

según lo cual una parte es utilizada en la e tapa siguiente de reducción directa y 

la otra c o m o base para la siguiente c a m a de sinterizado a producir. 

Figura 3.3 Diagrama de una planta de sinterizado para el proceso HY- RECOVERY 



En lo referente a los gases extraídos que son los que precalientan las capas 

inferiores, éstos después de que salen d e la c a m a de sinterizado son 

transportados a un sistema colector d e polvos metálicos y finalmente a la 

chimenea donde estos gases son emitidos al ambiente. 

Este proceso de sinterizado es una parte muy importante para la contribución 

a una operación económica y ecológica de la industria siderúrgica. Aún más, 

con este nuevo proceso, el cual ya de inicio tiene el objetivo de hacer la 

recuperación de unidades metálica a partir de los residuos de este tipo de 

industria, 

3.4 REDUCCIÓN DIRECTA DEL SINTER PRODUCIDO 

En esta etapa se alimenta el sinter producido anteriormente (punto 3.3) al 

reactor de reducción directa y se apl ica gas natural, teniendo c o m o 

subproducto agua y otros compuestos, 

Posteriormente, se obtienen las unidades metálicas y se efectúa la remoción 

de metales pesados a través de esta etapa del proceso HY-RECOVERY, Figura 

3,4. 
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Figura 3.4 Reducción del sinter y remoción de metales pesados (Zn, Pb, Cd). 

3.5 ACERACIÓN EN HORNO ELÉCTRICO DE ARCO DE SINTER 

REDUCIDO 

Después de tener el sinter reducido se sigue el proceso normal d e aceración, 

en el cual se al imenta la carga de sinter reducido, (Figura 3,5), 

El horno eléctrico de arco consta de una cuba con electrodos para cerrar un 

circuito eléctrico que permita el paso d e la corriente a través d e la carga y 

provocar el calentamiento. 



Los materiales que se alimentan al horno eléctrico de arco son: el sinter 

reducido, coque ó grafito c o m o fuente de carbono, piedra caliza, la chatarra de 

acero, pelets de fierro, los cuales forman la carga metálica que va fundiendo 

hasta terminar con la refinación del acero. 

El calor necesario para este proceso es suministrado a la carga en forma de 

radiación térmica proveniente de los arcos eléctricos formados entre los 

electrodos y la carga metálica, así como también el calor de resistencia 

eléctrica generado en la misma carga metálica. 



Posteriormente el acero líquido se vacía en la olla y se continúa añaaiendo 

los elementos d e aleación, después se lleva a c a b o el proceso d e co lada 

continua (Figura 3.6). 

Escamas 

Figura 3.6 Proceso de colada continua 



CAPITULO 4 

CONDICIONES TERMODINAMICAS PARA LA 

FORMACIÓN DE LAS DIOXINAS 

A partir de las leyes de la termodinámica y de ciertas propiedades 

termodinámicas de los compuestos, puede calcularse la conversión máxima a 

la que puede llegar una reacción química. 

Los cálculos termodinámicos resultan en valores máximos para la conversión 

de una reacción química, pues solo son correctos para condiciones de 

equilibrio, esto es, condiciones para las cuales no hay tendencia posterior de 

cambio con respecto al tiempo, De esto se deduce que la velocidad neta de 

una reacción química debe ser cero en el punto de equilibrio. 

La predicción de la conversión de equilibrio requiere de los cambios de 

energía libre de los compuestos involucrados, En esta base se desarrollará este 

estudio, es decir a través de la minimización de la energía libre de Gibbs, 

considerando las leyes fundamentales de la termodinámica para deducir 



conclusiones basados en las relaciones de energía que ligan las etapas iniciales 

y finales del proceso. 

4.1 PROPIEDADES TERMODINÁMICAS DE LAS DIOXINAS (PCDD/Fs) 

Para todas las dioxinas ya se ha estimado la entalpia de formación (AHf) a 

temperatura y presión estánaares, es decir, 298 °K y 1 atmósfera de presión, los 

cuales se obtuvieron por el método de diferencias por O.V, Dorofeeva144', en 

1999. En dicha investigación se asume que la diferencia entre los PCDD/Fs y el 

dibenzo-p-dioxina (ó Dibenzofuran) es la misma Oiferencia que entre los 

bencenos clorados y el benceno, y que la cloración ae c a d a anillo en los 

PCDD/Fs no tiene influencia en los otros anillos bencénicos. 

Por ejemplo: 

La derivación de la entalpia ae formación del 2,3,7,8 TCDD y 1,2,6,8 TCDF (en 

kJ/mol), se muestra a continuación: 



Cl 
Cl Cl 

Cl 

Cl 

2 O 
ci 

AH f° =-54 55.3 + 30.7 + 25.7 - 2 x 8.62 

Los datos publicados de dicha investigación son los que se utilizarán en la 

simulación del presente trabajo y se muestran en el Anexo A. 

La conversión de una sustancia de líquido a gas, así c o m o de sólido a 

líquido, requiere de un incremento en la entalpia o contenido calorífico de Id 

sustancia, el cual es l lamado calor de vaporización de la sustancia1451. Para las 

dioxmas se obtuvieron de información publicada por Berchtold en 198946i. Dicha 

información fue obtenida por el método de correlación de presión de vapor el 

cual previamente había sido desarrollado. 

Los procesos naturales o espontáneos pasan del estado ordenado al 

desordenado e incrementan su entropía1461. Dicha propiedad termodinámica ya 

ha sido estimada para las dioxinas441 por Dorofeeva, ver Anexo A, 

Otra propiedad termodinámica es la capac idad calorífica, la cual, es una 

propiedad extensiva y depende de la estructura molecular y ia fase en la que 

esta, la cual también ha sido reportada por Dorofeeva'441, ver Anexo A, 



4.2 EQUILIBRIO 

Todos los cambios de la naturaleza se deben a la tendencia de los sistemas 

para alcanzar una condición de máxima estabilidad, esto es, el equilibrio. En 

este punto desaparece la propensión a otro camb io posterior y se aice que el 

sistema está estable. Conforme nos alejamos de la condición de estabilidad, la 

tendencia hacia el equilibrio, es tanto mayor en cuanto lo es la separación del 

sistema ae dicho estado estable. 

Un sistema en equilibrio1451 representa un balance de las fuerzas impulsoras y 

de oposición, es decir, una condición de reversibilidad. Además, no se obtiene 

ningún trabajo de un sistema en este estaao. Siendo la entropía un máximo y la 

energía libre de Gibbs un mínimo en el estado de equilibrio. 

4.2.1 IMPORTANCIA DEL CÁLCULO DEL EQUILIBRIO EN 

REACCIONES QUÍMICAS EN LA INDUSTRIA 

La rapidez de conversión de una reacción auímica, asi c o m o su conversión 

máxima posible (o de equilibrio), son de mayor importancia para su desarrollo 

comercial y ambas dependen de la temperatura, presión y composición de los 

reactivos. 

Muchas reacciones industriales no llegan al equilibrio; en estas circunstancias, 

el diseño del reactor se basa en la rapidez de reacción. Sin embargo, las 

consiaeraciones sobre el equilibrio influyen en la elección de las condiciones de 

operación. 



4.2.2 APLICACIÓN DE LOS CRITERIOS DE EQUILIBRIO A LAS 

REACCIONES QUÍMICAS 

C o m o ya se había mencionado las condiciones de equilibrio se alcanzan 

cuanao la energía libre de Gibbs alcanza un mínimo, es decir, (c/C \ p = 0 .Por lo 

tanto, si una mezcla de componentes químicos no está en equilibrio químico, 

cualquier reacción que ocurra será irreversible y, si el sistema se mantienen a T y 

P constantes, la energía libre de Gibbs Total del sistema deberá disminuir, lo cual 

se muestra en la Figura 4.1 para una sola reacción química en un diagrama 

G ' e n función de e (coordenada de reacción), C o m o e es la única variable que 

caracteriza el progreso de la reacción y por consiguiente ¡a composición del 

sistema, la energía total de Gibbs a T y P constantes, se determina por s. Las 

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

{dG' \ p, que son posibles considerando la reacción, teniendo la coordenada de 

reacción su valor de equilibrio, en el mínimo de la curva y por consiguiente la 

composición d e los sistemas en equilibrio químico. 

El procedimiento para los estados de equilibrio del sistema donde tienen lugar 

dos o más reacciones químicas simultáneas consiste en escribir una expresión 

para la energía libre de Gibbs total del sistema y determinar la composición aue 

minimiza G' para T y P dadas, sujetas a las restricciones de material. Una vez que 

el equilibrio se ha alcanzado, no se presentan cambios posteriores. 
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Figura 4.1 Energia total de Gibbs en relación con ia coordenada de reacción. 

4.3 CÁLCULOS CONSIDERADOS 

Del cálculo d e la constante d e equilibrio para una reacción d a d a a cualquier 

temperatura T, (se obtiene a través de la ec.4. 4, ia cual se obtiene a partir de la 

ec.4.1 a ec.4.3) para lo cual se requiere el conocimiento de los datos d e 

c a p a c i d a d calorífica (Anexo A) y suficiente información para evaluar las 

constantes de integración, J e I. La constante J (ó J/R) se encuentra apl icando la 

ec. 4.1, a una temperatura donde se conozca el valor del calor d e reacción 

estanOar [AH ), generalmente a 298.15°K. De igual forma la constante I se 

encuentra apl icando la ecuaciones 4.4 ó 4.5 a una temperatura tal que la 

constante a e equilibrio (K) ó bien la energía libre d e Gibbs estándar (G°) sea 

conoc ida, usualmente a 298.15°K (a través de la S° se obtuvo la G°, ver Anexo A). 

AH = J + $ACPdT (4.1) 



d o n d e J es uno constante d e integración, sustituyendo la ecuac ión d e lo 

c a p a c i d a d calorífica (Cp) , (en et presente trabajo se al imentaron los valores ael 

CP, determinados para los PCDD/Fs por O.Dorofeeva44 '), se obtiene: 

AH J í a A t A ( \ r , AD 
- T- + r -

R R 2 3 T 
(4.2) 

d o n d e A, B, C, y D son constantes determinadas para c a d a compuesto para el 

cá lculo d e C p : sustituyendo esta en la ecuac ión en la que se muestra el efecto 

d e la temperatura (T) se obtienen las siguientes ecuaciones: 

LnK = \AfLjT + I 
J RT-

(4.3) 

r ^ -J ÍA ,\r T àB.r AC AD . 
LnK = + (A^ )LnT + I + T~ + , + / 

R 2 6 IT-

(4.4) 

y sustituyenao, A G =-RTLnK, así c o m o mult ipl icando la ec. 4.4 por -RT , se 

obtiene: 

àG - J - R ' I 
2 6 2'/'-

(4.5) 

Ocasionalmente los flujos de los procesos cont ienen una sola sustancia y con 

frecuencia consisten en mezclas d e líquidos o gases, por lo cual, para definir la 

composic ión d e una mezcla de sustancias que incluye la especie A, se utilizan 

las siguientes cantidades: 

F racc ión m a s a : 

masa Je A 
x, = ~ -

masa iota! 

kg _<Je _A g _ de _ A Lbm _ A 

kg _tótales ' g _totales ' Lb _totales 
(4.6) 



Fracción mol : 

moles de A ( kmol de A mol de A Lb- mol de A 
/ \ 

y a = 
moles totales i kmoles totales ' moles totales Lb- mol totales 

( 4 . 7 ) 

V 

4,3.1 CONSTANTES CRITICAS 

El significado físico de las constantes críticas es el siguiente: si se aumenta la 

presión d e un gas monocomponente a una temperatura relativamente baja, se 

alcanza un punto en el que el gas se empieza a condensar. Si el gas se lleva a 

una temperatura mayor y si se repite el proceso, se requiere una mayor presión 

para empezar la condensación; además las densidades de las fases gaseosas y 

líquidas son más parecidas a esta temperatura que a valor menor. Finalmente si 

se alcanza una temperatura y una presión Pc, a las cuales las dos fases tienen 

exactamente la misma densidad (técnicamente en este punto existe solo una 

fase), si T es mayor que Te no ocurre ningún camb io de fase, no importa 

cuanto aumente la presión. Tc se define c o m o la temperatura critica de la 

sustancia y Pc es la presión critica; se dice que una sustancia a T = Tc y P = Pc, 

está en su estado crítico. Para determinar las constantes críticas, P y T , se utilizó 
c ' V 

el método de Lydersen471, según las relaciones: 

Las unidades empleadas son kelvins y atmósferas, siendo M el peso 

molecular. Las cantiOades A son evaluadas sumando las contribuciones por los 

grupos. Algunos valores de A, tanto para la presión y temperatura crítica se 

muestran en la Tabla 4.1. 

/>c=AÍ(0.34 + 5 > , ) : ( 4 . 9 ) 



Tabla 4 1 incrementos A para anillos'471, para determinar TL y presión Pc. 

Grupo Ar \ 
-CH - 0.012 0.192 

n r*
\ 

0.011 0.154 

= c - 0.011 0.154 

= c = 0.011 0.154 

Cl 0.017 0.320 

- 0 - 0.014 0.12 

4.3.2 GASES REALES 

A medida que la temperatura disminuye y la presión aumenta, la ley del gas 

ideal proporciona cada vez una descripción más deficiente del comportamiento 

del gas4 6 , por lo tanto es necesario hacer una corrección para las desviaciones 

a parrir del comportamiento ideal. Mediante un término Z, conocido c o m o 

factor de compresibilidad en la ley de gas ideal, el cual tiene un valor de 1 para 

los gases ideales. Este término depende de la temperatura y presión del gas, 

ademas de qué tan cerca el gas está de su punto crítico. Para lo anterior es 

necesario determinar una constante l lamaaa factor acéntrico, a, que refleja la 

compiej idaa geométrica (no-esfericidad de la molécula) y la polaridaa de la 

molécula de gas, (éstas se muestran en el Anexo C para los PCDD/Fs). 

4.3.2.1 CÁLCULO DEL FACTOR ACÉNTRICO 

En el método utilizado, primero se determinó la temperatura crítica y la 

presión Ademas de considerarse la temperatura de evaporación (Anexo B) a una 

atmosfera de presión Posteriormente se determinó el factor acéntrico(co), a través 

de a relación propuesta por EdmisteH471: 



eo= 3 ° \ogPe-\ (4 10] 
7 1 - 0 

T 
d o n d e Pc está en atmosferas y 9= h

T , siendo Th la temperatura de 
1 c 

evaporación (Anexo B) a una atmósfera de presión y r t la temperatura critica 

(determinada c o n ayuda del paquete ASPEN PLUS™). 

4.3.2.2 CÁLCULO DEL FACTOR DE COMPRESIBILIDAD (Z) 

Éste se llevó a c a b o a través de la correlación propuesta por Pitzerd\ 

ecuac ión 4.11, deb ido a que el sistema analizado está a presión baja (1 

atmósfera). 

Z = i + g í - + q)B' (4.11) 
T, Tr 

d o n d e B y son sólo función de la temperatura y se obtienen a través de: 

0 422 
B = 0 . 0 8 3 - (4.12) y l 6 K ' 

B] =Q.\39-0A7} (4.13) y 4 2 

4.3.3 COORDENADA DE REACCION 

Los cambios en el número d e moles d e los componentes presentes (n;) están 

en proporción directa c o n los números estequiométricos (vf) es decir: 

dti diu dn- dn, , 
' = - = J = 4 = - - - - d s (4 14) 

V , V 2 

donde dn, es el c a m b i o diferencial del número d e moles. 

Por lo cual tenemos: 



dn, = vdc [i = 1,2,. ..N) (4 15) 

donde s es lo coordenada de reacción, la cual caracteriza la extensión o 

avance a que llega una reacción y debe ser cero para el estaao inicial de un 

sistema, antes de la reacción. Entonces, la integración de la ecuación anterior 

desde su estaao inicial sin reacción, aonde e = 0 y n - n , hasta un estado 

alcanzado tras un avance arbitrario Oe la reacción, se escribe: 

j d n = i 'rjí/¿- (4.16] 

0 //, - / / ( / - 1,2 N) (4.17) 

siendo la sumatoria sobre toaos los componentes la siguiente: 

f 4 1 8 ) 

por lo tanto la fracción molar [ y ) de los componentes presentes se relaciona 

con s por medio de la siguiente ecuación: 

n ii 
y, ' = (4 19) 

n n + v¿-

Cuando dos o más reacciones independientes tienen lugar simultáneamente 

(como en el presente trabaiol, a cada reacción por separado se asocia una 

coordenaaa de reacción ( ¿- ), donde el subíndice ] es el índice de la reacción. 

Teniendo ahora la fracción molar como: 

h + 

= ^ (/ = 1,2, ..N) (4 20) 
n 

4 .3 .4 MULTIPLICADORES INDETERMINADOS DE LAGRANGE 

Se basa en el hecho de que en el equilibrio, la energía total de Gibbs para el 

sistema tiene un valor mmimo 



La energia libre de Gibbs total para un sistema de una sola fase esta dada 

por: 

donde n, es el número de moles del componente /'. 

El problema consiste en encontrar el conjunto de los n¡ que minimicen 

G 'para la temperatura y presión especificadas, sujeto a las restricciones 

impuestas por e! balance de materia. La solución estándar de este tipo de 

problemas se basa en el método de multiplicadores indeterminados de 

Lagrange1491. El procedimiento para reacciones en fase gaseosa se describe 

c o m o sigue: 

1, El primer paso es formular las ecuaciones de restricción; es decir, los 

balances de materia, aún cuando los componentes moleculares en 

reacción no se conserven en un sistema cerrado, el número total de 

átomos de c a d d elemento es constante. Si el subíndice k identifica un 

elemento atómico particular, entonces AK define el número total de 

masas atómicas del k-ésimo elemento del sistema, determinado a partir 

de la constitución inicial del sistema (C, Cl, H, O). Además si a,k es el 

número de átomos del elemento k presentes en c a a a molécula del 

componente químico /', el balance de materia de c a d a elemento k se 

escribe: 

2. Enseguiaa se introducen los multiplicadores de Lagrange, A t , uno por 

c a d a elemento, multiplicanao ei balance de c a d a elemento por su Ák: 

(4,21) 

5 > , c i , = 4 = 1,2,..., H') (4.22) 

/ 

K = 0 (* = 12 w) (4.23) 
v y 

sumando estas ecuaciones para todas las k, se tiene 



Si G¡ se hace arbitrariamente igual a cero para todos los elementos en su 

estado estándar, entonces el c a m b i o en la energía estándar de formación 

d e Gibbs para los componentes i en los compuestos es G°t = AG¡ . Además, 

la fugac idad se elimina en favor del coef ic iente de fugac idad mediante: 

J = yt <¡>p , Con esto la ecuac ión para ¡il queda: 

¡u, =G}, + RTLn 

/ \ 

(4.30) 

y c o m b i n a d a con la ecuac ión 4.27 queda: 

G], + RTLn 
í \ 

m 
(/ = 1,2,...,JV) (4.31 

Si el componen te / es un elemento, es cero, c o n esto se tienen N 

ecuaciones d e equilibrio (Ec. 4,31), para c a d a componen te y w ecuaciones 

de ba lance de materia (Ec.4,22), para c a d a elemento; habiendo en total 

N + w ecuaciones. Las incógnitas en estas ecuaciones son las n, (recordanao 

que y, = n, ) de las cuales existen N y las Ak, de las que hay w, en total 

N + w incógnitas. Por lo tanto, el número d e ecuaciones es suficiente para 

aeterminar toOas las incógnitas. 

Además para los gases reales, c a d a fa es función de yt, por lo cual para 

determinar las cant idades hay que utilizar un proceso iterativo, para lo cual se 

inicia el cá lculo igualando c a d a la unidad. La solución de las ecuaciones 

proporciona un conjunto preeliminar d e y,, que con frecuencia resulta 

a d e c u a d o para bajas presiones o temperaturas elevadas. Si eso no es 

satisfactorio, se emp lea una ecuac ión de estado junto c o n los valores d e v( 



calculados, obteniéndose un nuevo conjunto más correcto de $ , para 

emplearse en la ec.4.31. 

A continuación se determina un nuevo conjunto ae y t . El proceso se repite 

hasta que las iteraciones sucesivas no proOuzcan un cambio significativo en yt. 

En el proceso que se a c a b a de describir, ta clave es determinar cual de las 

reacciones químicas que se manejan nunca entra directamente en alguna ae 

las ecuaciones, Los cálculos anteriores se llevaron a cabo por el paquete ASPEN 

PLUS™. 



4.4 AIRE TEÓRICO Y AIRE EN EXCESO 

Las reacciones a e combustión se llevan a c a b o invariablemente c o n mas 

aire del que se necesita, para suministrar oxígeno en proporción estequiométrica 

al combustible. Los siguientes términos se utilizan comúnmen te para describir las 

proporciones d e combustible y aire que se al imentan al reactor. 

Oxígeno teórico. Son los moles o la velocidad d e flujo molar d e 0 2 que se 

necesitan para efectuar la combust ión comp le ta del combustible en el reactor, 

suponiendo que todo el carbono del combustible se oxida para formar C 0 2 y 

todo el hidrógeno se oxida para formar agua. 

Aire teorico: es la cant idad d e aire que cont iene el oxigeno teórico. 

Aire en exceso: Es la cant idad en exceso de aire que se al imenta el reactor c o n 

respecto al aire teórico. 

Porcentaje _ atre _ exceso = 
{moles atre) (moles_aire)!eoncn x] OQO/o (4 32) 

{moles _ atre 



CAPITULO 5 

ASPEN PLUS™ 

El ASPEN PLUS™'501 es un programa computacional comercial que permite 

calcular las principales reacciones 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 químicos y las condiciones de 

operación. 

En el proceso de simulación el ASPEN PLUS™ efectúa todos los cálculos 

necesarios y predice los productos formados. 

5.1 DIAGRAMA DE FLUJO 

Muestra los elementos o componentes que entran al sistema. Se puede tener 

una o más entradas a la primera unidad de operación del sistema (ejemplo: un 

intercambiador de calor, compresor, reactor, etc.), dependiendo de los 

componentes que son introducidos y continúa ilustrando todas las unidades 

operativas intermedias y su interconexión. 



5.1 Ejemplo de diagrama de flujo en ASPEN PLUS™, las flechas representan los componentes 

alimentados [11 y los productos [2|, respectivamente, R1 es un reactor tipo tapón. 

5.2 COMPONENTES QUÍMICOS 

Se d e b e n especificar todos los componentes químicos del sistema desde los 

reactantes, productos y su estructura molecular. 

5.2.1 REACTANTES 

Se d e b e n especificar los componentes d e la materia prima que se utiliza en 

el proceso real y sus concentraciones. 

5.2.2 PRODUCTOS 

Aquí se ingresa la lista de productos esperados en el equilibrio, y se designa 

en que fase o combinac ión d e fases pueden estar. Si esta lista no es ingresada y 

no se especif ican las fases, la lista de productos considera todos los compuestos 

en la simulación. En a icha lista de productos, se necesita ingresar la energía libre 



de Gibbs de formación, entalpia de formación y la capac idad calorífica 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 requiere que se especifique los grupos funcionales (método 

específico de grupos funcionales) de que consta la molécula o se especifique la 

estructura molecular, es decir describiendo la conectividad de cada á tomo en el 

compuesto. 

En el caso de describir la conectividad de c a d a á tomo en el compuesto 

ASPEN PLUS™ automáticamente genera los grupos funcionales requeridos. En el 

caso del método específico de grupos funcionales, se especifican los grupos 

funcionales y el número de veces que esta cada grupo en el compuesto. 

5.3 CONDICIONES DE OPERACIÓN 

Todas las unidades de operación en el modelo del proceso son manejadas 

bajo condiciones de operación particulares (ejemplo: temperatura, presión), los 

cuales deben medirse en el proceso real. 

Posteriormente se efectúa la corrida de simulación y se obtienen los 

resultados, ver Figura 5,2. 
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Figura 5.2 Ejemplo de una corida de otro proceso en el cual se alimenta etano y se produce 

etileno e hidrógeno. 

Es un mode lo d e reactor que puede calcular: 

I. El equilibrio qu ímico en una sola fase (vapor o líauido) 

II. La fase d e equilibrio (vapor o líquido) sin tas reacciones químicas. 

III. Fases o equilibrio qu ímico con fases sólidas. 

IV. Equilibrio qu ímico y fases simultáneamente, 

V. Calcula el equilibrio por minimización d e la energía libre de Gibbs c o n 

separación a e fases, 

VI. No es necesario especificar la reacción estequiométricamente, 

VII. También se puede utilizar cuando el sistema no reacciona comp le tamente 

hasta el equilibrio. 

VIII. Restringir el equilibrio y especificar la extensión d e la reacción, la temperatura 

aproximada al equilibrio, la cant idad o la fracción d e un componen te que no 

reacciona, 

IX. Puede calcular el equilibrio químico entre componentes sólidos y las fases 

fluidas. El mode lo detec ta si el sólido está presente en el equilibrio, y si es así, 

5.4 RGIBBS 



calcula la cantidad. Cada componente sólido es tratado c o m o una fase sólida 

pura. 

X. Se puede restringir el equilibrio ingresando ya sea, el flujo de un componente 

en la alimentación que no reacciona o la fracción de componente alimentado 

que no reacciona, 

5.5 OTRAS FUNCIONES DEL ASPEN PLUS™ 

Además ASPEN PLUS™'501, puede calcular muchos otros parámetros requeridos, 

incluyendo todos los componentes puros. 

I. Estimación de propiedades. 

II. propiedades de los datos: esto nos permite ingresar los datos experimentales 

que dependen de la temperatura, tales c o m o la presión o el coeficiente infinito 

de actividad de dilución. 

III. Comparar propiedades estimadas: esta opción nos permite generar un reporte 

en el cual se comparan los valores estimados con los datos experimentales. 

IV. Resultados de las propiedades estimadas: en esta opción se examinan los 

resultados estimados. 

Antes de estimar los parámetros y propiedades, se deben ingresar las 

temperaturas de evaporación y fusión, entalpia de formación y evaporación, 

capac idad calorífica (ecuación y coeficientes o en su caso los valores a 

diferentes temperaturas) y el peso molecular de los componentes, algunos datos 

anteriormente mencionados pueden ser estimados por ASPEN PLUS™, sin 

embargo es recomendado que se introduzcan los valores, 

Además se pueden ingresar todos los datos experimentales que estén 

disponibles para minimizar la propagación de errores, 



CAPÍTULO ó 

EXPERIMENTACIÓN 

En procesos comunes de sinterización en la producción de acero, se han 

realizado algunos estudios termodinámicos a cerca de la formación de dioxinas 

29 34 36) 5¡n embargo, las propiedades termodinámicas utilizadas'37 381 no han sido 

adecuadas, según se ha determinado en estudios más recientes'321. En este 

trabajo se utilizaron las propiedades termodinámicas obtenidas por el método de 

diferencias (entalpia de formación) utilizado por O.V.Dorofeeva'441 a una 

tecnología nueva. 

Los estudios que se han realizado han sido en camas de sinter móviles y no 

fijas c o m o en el caso del presente estudio. El proceso HY-RECOVERY, es un 

proceso nuevo, recientemente patentado'431, y contiene los elementos (C, Cl, O 

H) para la formación de las dioxinas. Por lo cual se buscará la simulación para 

determinar si se cumplen las condiciones termodinámicds para la formación de 

las dioxinas en el proceso de sinterización, utilizando el paquete termodinámico 

ASPEN PLUS™. 

Pora obtener datos del proceso se tomaron muestras de la materia 

alimentada al reactor de sinterizado, para analizar la composición de los 



materiales, además del cloro, carbono y precursores de dioxinas tales c o m o 

bencenos, clorobencenos, fenoles y clorofenoles. Lo anterior con el objetivo de 

alimentar la información sobre los compuestos que existen en la materia prima y 

minimizar el error en la etapa de la simulación a través de RGIBBS (minimización 

de la energía libre de Gibbs). 

Posteriormente se alimentaron las propiedades termodinámicas obtenidas por 

medio del método de diferencias'441 para posteriormente, realizar las simulaciones 

con ayuda del paquete ASPEN PLUS™ y el análisis de resultados. 

ó. l PROCEDIMIENTO PARA HACER EL MUESTREO DE MATERIA PRIMA 

El muestreo se realizó considerando los Métodos Estándar Internacional ISO 

3081 y 3082 Segunda Edición, lo anterior para la escama de molino, micropelets, 

finos de sinter y cal. Además, para el coque se utilizó el Método Estándar ASTM 

D-346-78, Método estándar de colección y preparación de muestras de coque 

para análisis de laboratorio. Posteriormente, se tomaron las muestras que serían 

analizadas por cromatografía de gases con detector de masas. 

6.2 PRUEBAS REALIZADAS EN PLANTA PILOTO 

El objetivo de las pruebas en planta piloto, además de analizar los materiales, 

es obtener los perfiles de temperatura que se presentan en diversas partes del 

reactor de sinterizado al llevarse a cabo el proceso. 

Primeramente se realizó la toma de muestras de los materiales antes de ser 

mezclados, ver Figura 6.1, tales como el polvo de horno eléctrico de arco, finos 

de coque, etc. Lo anterior con el fin de determinar la influencia de los diferentes 

materiales. 



Posteriormente se analizaron las materias primas por cromatografía d e gases 

con detector d e masas, Figura 6,2, 

Figura 6.2 Crornatografo modelo Varian Saturn 3400 ex, con detector de masas, el cual tiene 

una resolución de 5 partes por millón (ppm). 

La siguiente e tapa fue la elaboración de la mezcla. Esto se llevó a c a b o 

utilizando un mezclador tipo chileno por un periodo d e aproximadamente 10 

minutos, ver Figura 6,3. 



Figura 6.3. Mezclador (con permiso de HYLSA.S.A. de C.V.) 

Una vez obtenida la mezcla homogénea, se procede al proceso de 

sinterización en un reactor construido para este efecto en los Laboratorios 

experimentales de la empresa HYLSA, S.A. de C.V. División Tecnología, El reactor 

es una escala a nivel planta piloto de lo que es el reactor a nivel planta 

productiva. Este reactor esta en vías de ser patentado. Una fotografía de este 

reactor aparece en la Figura 6.4. 



La preparación de la carga se inicia con una c a m a d e sinter anteriormente 

producido, tal y c o m o vemos en la Figura 6.5, esto c o n el fin de proteger las 

barras de acero al carbono del reactor, Figura 6.6. 

Figura 6.5 Alimentación de la cama de sinterizado para protección de las barras de acero al 

carbono del reactor (con permiso de HYLSA.S.A. de C.V.) 

Figura 6.6 Reactor de sinterizado. Al fondo se aprecian las barras de soporte de la cama (con 

permiso de HYLSA.S.A. de C.V.) 

Posteriormente se alimenta la mezcla que contiene mineral, e s c a m a d e 

molino, finos de sinter, cal viva, coque fino y agua, sienOo llenado 40 c m de 

altura del recipiente, tal c o m o se muestra en la Figura 6.7. 

1 4 7 5 2 7 



Figura 6.7 Alimentación de la mezcla conteniendo mineral, escama de molino, finos de sinter, 

cal viva, coque fino y agua, (con permiso de HYLSA.S.A. de C.V.) 

Posteriormente se alimenta coque formando una c a p a de 2 c m de altura, tal 

c o m o se muestra en la Figura 6,8. 

Figura 6.8 Alimentación de la capa de coque (con permiso de HYLSA.S.A. de C.V.) 

Finalmente, la carga dentro del reactor queda formada por capas tal c o m o 

se muestra esquemát icamente en la Figura 6.9. 
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Figura 6.9 Esquema de cama de sinterizado. 

Posteriormente se co loca el reactor sobre la ca ja d e viento y se co locan los 

termopares necesarios, Figura 6.10. Posteriormente se posiciona el quemador y se 

apl ica gas natural y aire, Figura 6.11, y se empieza a elevar la temperatura al irse 

quemanao el coque co locado en la parte superior. El quemador se deja 

encendido hasta que el termopar No.l 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 través de la mezcla y la c a m a de 

sinter anteriormente producido, lo cual ocasiona que estas capas se 

precalienten. 

Figura 6.10 Esquema de colocación de los termopares. 



Figufa6.11 Inicio de quema y tormopar No. 1. (con permiso de HYLSA.S. A. deC.V,j 

Se mide la temperatura utilizando un equipo interactivo desarrollado en la 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 del 

reactor hasta los 200°C, posteriormente se extrae, Figura 6.13. Después se co loca 

en un recipiente, tal c o m o se muestra en la Figura 6.14. De d icho sinter 

producido también se tomaron muestras para su posterior análisis. Estas pruebas 

se llevaron a c a b o tres veces, esto con el fin d e tomar los perfiles de 

temperaturas. 



Figura ó.l 2 Diagrama de equipo utilizado en planta piloto, para la realización de las pruebas, 

para la obtención de perfiles de temperatura, (con permiso de HYLSA, S.A. de C.V.) 



2,3,7,8 TCDD, 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 HpCDD, 1-46-9 0CDD, 2,3,7,8 TCDF, 

1,2,3,7,8 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 HpCDF, 1,2,3,4,7,8,9 

HpCDF, 1 -46-9 OCDF 

6.3.2 DESCRIPCIÓN DE LA ESTRUCTURA DE LAS MOLÉCULAS DE 

DIOXINAS (PCDD/Fs) EN ASPEN PLUS™ 

Para dar de alta las estructuras de las dioxlnas se describió la conectividad de 

cada átomo en el compuesto y posteriormente ASPEN PLUS™, genera 

automáticamente los grupos funcionales requeridos. Por ejemplo: 2,3,7,8 TCDD 

Primeramente se declaró la conectividad de los átomos de carbono en los 

anillos bencénicos y el tipo de enlace, en este caso doble: Q a C6, 

Ci 

CI o CI 

y de C7 a C12 también enlace doble; 

Posteriormente se declaró la unión entre los carbonos y el oxígeno, es aecir, un 

enlace simple del C5 al 013 : 



Y del C 6 al O u : 

CI 

Cs 

O13 
c< 

¿ 14 Cl 
CJ 

C3 

Ol3 
Ci 

Además de la conectividad de esos átomos de oxígeno y el otro anillo 

bencénico, es decir, la unión a través de un enlace simple del 0 1 3 y el C,,: 

C , ° 0 l 3 

Y del O u y el carbono 12 (C12): 

C? 0 l 4 C l 

La conectividad entre los átomos de carbono y cloro, es decir, un enlace 

simple entre el C 2 ye lC l 1 5 : 



Así mismo se declaró el enlace simple de los demás átomos de cloro y los 

átomos de carbono que conforman los anillos bencénicos, es decir, C3 enlace 

simple con Cl16; del C9 y Cl17; además del enlace simple del C8 y el Cl18; 

definiendo así completamente la estructura del 2,3,7,8 TCDD. De manera similar 

se realizó para los demás PCDD/Fs analizados en el presente trabajo. 

6.3.3 INFORMACIÓN CALCULADA CON AYUDA DE ASPEN PLUS™ 

PARA GASES REALES 

Posteriormente se calcularon los demás datos necesarios tales c o m o el factor 

acéntrico, la temperatura y presión crítica, el factor de compresibilidad, a través 

de los métodos mencionados en el Capítulo 4 con ayuda de ASPEN PLUS™ Los 

valores obtenidos se muestran en el Anexo C. 

Se alimentó al ASPEN PLUS™, la entalpia de formación, la entropía, y la 

capac idad calorífica a diferentes temperaturas obtenidos por Doroíeevaí44), ver 

Anexo A, el peso molecular, la entalpia de evaporación, la temperatura de 

evaporación y de fusión,46), ver Anexo B. 

ci o Cl 



6.3.4 DIAGRAMA DE FLUJO DEL PROCESO 

Después se creó el d iagrama de flujo del proceso en ASPEN PLUS™ que se 

está analizando, siendo este el que se muestra en la Figura 6.15, donde, B4 es un 

mezclador en el cual se introduce agua y aire seco c o n el fin de saturar el aire, el 

cual entra en el sistema al encenaer el compresor. El bloque ABANICO es utilizado 

para especificar el flujo de aire saturado que entra en el reactor de sinterización. 

CL2 GAS es utilizado para especificar la cant idad en kmol que se tiene en el 

sistema (a 70°C y 1 atmósfera de presión). COQUE para determinar la cant idad 

en kmol d e carbono e hidrógeno en el sistema (a 70°C y 1 atmósfera ae presión). 
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El bloque B1 HEATER es utilizado para calentar el sistema hasta una 

temperatura d e 250 °C y el bloque B2 RGIBBS es utilizado para llevar al equilibrio la 

simulación d e formación de dioxinas utilizando el método d e minimización d e 

energía libre de Gibbs a varias temperaturas. El bloque B3 mixer es el mezclador 

de lo al imentado en el sistema (C, Cl, O, H). Posteriormente se realizó un análisis 

de sensibilidad obteniéndose la gráfica mostrada en la Figura 6.16, para el 

2,3,7,8 TCDD para diferentes flujos de aire saturado. 
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Figura 6.16 Resultado de la simulación en ASPEN PLUS™ de la formación del 2,3,7,8 TCDD a 

diferentes flujos de aire saturado (600, 650, 800, 850 y 1000 Nm3/hr. de aire saturado). 

Pero en ASPEN PLUS™ se tiene un límite de 1 e-8 en la escala d e las gráficas 

por lo cual se optó en hacer las mismas en el paquete Excel, el cual es más 

óptimo para manejar escalas menores, 

6.4 OBTENCIÓN 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 consideró la información proporcionada por el Laboratorio 

químico d e Id empresa a cerca de los porcentajes en peso d e los compuestos 

que normalmente se analizan en planta, además del acei te q u e m a d o (el cual se 



considera c o m o 1 % del peso de la escama d e molino), porcentaje en peso del 

cloro, humedad, e información ya establecida acerca d e los porcentajes en 

peso d e los elementos que c o m p o n e n el agua, y el aire, Tabla 6,1, 

Tabla 6.1 Porcentaje en peso de los diferentes compuestos analizados. 
%PESO Pre-

mezcla Escama 
Finos de 
sinter -1/4" Coque Cal 

Aceite 
quemado 

Sinter 
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 
(H20) 0.500 
C! 2.380 0.018 0.340 0.054 
H 13.600 11.111 

FeO 2.910 59.810 20.780 9.660 

Fe203 33.500 38.540 51.030 0.140 62.960 
Si02 3.250 0.230 2.750 2.930 0.830 1.780 

AI2O3 0.900 1.050 1.690 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 0.066 0.800 
Cr203 0.227 0.091 0.140 0.159 
PbO 2.510 0.430 0.387 
CuO 0.243 0.134 0.150 0.179 
Na20 2.950 0.055 0.367 0.300 
K2O 1.000 0.019 0.040 
ZnO 36.940 0.153 15.400 
V A 0.010 
Íi02 0.060 
CdO 0.058 0.002 
P 0.004 0.102 0.004 
PxC 28.630 
N 0.052 76.800 
0 1.013 88.889 
02 23.200 

Para el caso del acei te q u e m a d o se tomaron tres muestras y se analizaron, los 

elementos C, S, H, N y O, Tabla 6,2. 



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

quemado. 

ACEITE QUEMADO 

%PESO 1 2 3 PROM. 

C 84.500 84.600 84.700 84.600 

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 

0 1.290 0.910 0,840 1.013 

C o m o ya se había mencionado, solamente se considerara el sistema C, Cl, 

H, O, por lo cual los demás compuestos (Ejemplo: Si02, Al203, FeO, Fe203, etc.) se 

consideran en este trabajo c o m o materia inerte en la simulación d e la formación 

de PCDD/Fs. 

Ya con la información disponible, se procedió a multiplicar la cant idad d e 

materia prima (kg) utilizada en el proceso a escala industrial (ver Tabla 6.3) por 

c a d a uno d e los elementos que se detectaron (C, Cl, O, H), esto c o n el fin d e 

determinar la cant idad en kg de ese elemento presente en la materia utilizada en 

el proceso, además de considerarse, el sinter utilizado (400 kg) c o m o c a m a para 

protección de las barras de acero al carbono del reactor d e sinterización, ver 

Tabla 6.4. 

Tabla 6.3.Material utilizado en la corrida normal del proceso a escala industrial 

MEZCLA A UTILIZAR POR QUEMA (kg) 

MATERIAL PESO (kg) % 

Premezcla 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 

Aqua 90.90 2.613 

Total 3,478.85 100.000 



Tabla 6.4.Cálculo de masa (kg) de los elementos a considerar (C, Cl, H, O) de la materia 

utilizada, en corrida normal a escala industrial, considerando un 1 % de aceite quemado en la 

escama de molino 

corrida normal 
pre-

mezcla escama 
finos de 

sinter-1/4" coque cal 
aceite 

quemado 
cama de 

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 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 

Después los valores mostrados en la tabla 6.4, se dividieron entre los pesos 

moleculares correspondientes del carbono, cloro, hidrógeno y oxígeno, 

respectivamente, Tabla 6.5. 

Tabla 6.5.Cálculo de número 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 

quemado en la escama de molino. 

kmol 
Pre-

mezcla Escama 

Finos de 

sinter -1/4" Coque Cal 

Aceite 

quemado 

Cama 

de 

sinter Agua Aire 

C 1.554 0.105 0.880 6.618 0.259 0,884 0.007 0.000 0.000 

Cl ü.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 1.094 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 

02 0.000 0.000 0.000 0.013 0.000 0.004 0.000 2.525 85.92 

Obteniéndose los resultados mostrados en la Tabla 6.6, los cuales fueron 

alimentados al ASPEN PLUS™ para posteriormente efectuar la simulación d e la 

formación d e las dioxinas, 



Tabla 6.6. Cantidad en kmol obtenidas de los analisis de materia prima, considerando las 

cantidades de materia prima utilizados en el proceso a escala industrial. 

COMPONENTES 

C 10.307 

Cl 0.740 

H 11.764 

O 176,938 

o 2 88.469 

Para la obtención d e la cantiOad en masa en kg de agua agregada a la 

mezcla se efectúo lo siguiente: 

Con el da to de la cant idad de agua en volumen al imentada a la mezcla se 

hicieron los siguientes cálculos: 

Se obtuvo la densidad del agua(48) a condiciones normales, es decir, 25°C y 1 

atmósfera de presión. 

Pagua= 0,998 gr/cm3, la cual se multiplicó para obtener la masa en gr. d e agua, 

para posteriormente convertirlos a kilogramos. 

91,080=91,080 cm3 , obteniendo un valor 90.90 kg de agua. 

El cálculo del oxígeno proveniente del aire y que se considera en este trabajo 

se realizo de la siguiente manera: 

Cuando se realizaron las pruebas se tomó el t iempo que permaneció 

encendido el compresor y el flujo d e aire (proporcionado por la empresa, 

6,600Nm3/hr. de aire en el proceso a escala industrial), el t iempo en promedio 

fue de 0.694 hrs. 



Se obtuvo d e la literatura'481, tanto la densidad del aire a 25°C y 760 m m Hg. 

(1.293 gr./l) y el porciento en peso del oxígeno en el aire (23.2%). 

Posteriormente se obtuvo la cantiOad d e aire en kg 

6,600 Nm3/hr (0.694 hr)= 4,583.33 Nm3 

Pa„e=ma|[e/v0,re, despejando se obtuvo la moire 

ma i re=5;925,79l gr. ó 5,925,791 kg, el cual se utilizó para obtener el número d e 

kmoles d e oxígeno que interviene en el sistema analizado (C, Cl, H, O) 

6.5 SIMULACIONES EFECTUADAS EN EL PROGRAMA ASPEN PLUS™ 

Para la primera simulación d e formación de PCDD/Fs se alimentaron los 

valores mencionados en la tabla 6.6, es decir, en el bloque de COQUE, mostrado 

en la Figura 6.15. Se alimentaron 10.307 kmol d e carbono y 5.882 kmol de H2, en 

el bloque CI2 GAS. Además de 0.37 kmol de Cl2 (gas) y en el bloque ABANICO se 

especificó que el flujo de aire es 6,600 Nm3/hr. Obteniéndose los resultados 

mostrados en el Capítulo 7. 

Debido a los resultados d e la simulación anterior fue necesario hacer otras 

simulaciones varianOo el contenido de cloro d e 0.35 a 1.4 kmol/hr. d e gas cloro, 

esto con el fin de determinar sí al tener una mayor cant idad de cloro es factible 

la formación de dioxinas al tener el flujo de aire de 6,600 Nm3/hr., obteniéndose 

los resultados que serán mostrados en el Capítulo 7. 

Debido al resultado de las anteriores simulaciones se determinó variar el flujo 

de aire, para lo cual se eligieron los flujos de 950, 1050, 1150, 1250 y 1350 

Nm3/hr. de aire (esto debido a que se hicieron varias simulaciones en las que se 

fue disminuyendo el flujo de aire hasta detectar en niveles apreciables la 

formación d e dioxinas). 



Además de variar la cant idad de cloro d e 0.35 a 1.40 kmol/hr de C12/ para lo 

cual se eligió el flujo de aire de 1,350 Nm3/hr., manteniendo el contenido en mol-

kg (kmol) d e los demás elementos igual, es decir, 10.307 mol-kg d e carbono, 

5.882 mol-kg de H2. Teniendo lo mostrado en la Tabla 6.7. 

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

cantidades de materia prima utilizados en el proceso a escala industrial con un flujo de aire 

de 1,350 NnrvVhr. 

COMPONENTES 

# TOTAL DE MOL-kg 
(kmol) 

c 10.307 

Cl 0.740 

H 11.764 

O 40.235 

o? 20.118 

Los resultados de las simulaciones se muestran en el siguiente capítulo. 



CAPÍTULO 7 

RESULTADOS Y DISCUSION 

En este capítulo se presentan los resultados obtenidos en el presente trabajo, 

En primer lugar se muestran los resultados de los análisis de los compuestos 

sem¡volátiles, según el método 8270 de la Agencia de Protección Ambiental (EPA 

por sus siglas en inglés). Además de los análisis de la materia prima por 

espectrometría por infrarrojo, por dicha técnica solamente se analizaron los finos 

de sinter y el polvo de horno eléctrico de arco. Además de reportarse los perfiles 

de temperatura y la localización de los termopares en la c a m a de sinter, 

Findlmente se muestran los resultados obtenidos de las simulaciones en el 

paquete ASPEN PLUS™. 

7.1 RESULTADOS DE LOS ANÁLISIS POR CROMATOGRAFÍA DE GASES 

CON DETECTOR DE MASAS 

Respecto al análisis de compuestos volátiles en la materia utilizada por 

Cromatografía de gases con detector de masas, no fue posible su detección, ver 

Figura 7.1. Por lo cual, es evidente la necesidad de disponer de equipo con un 

poder de resolución mayor. El Cromatógrafo utilizado es modelo Varian Saturn 

3400 ex (CG/ DM), con un poder de resolución de 40 partes por billón (ppb), los 



compuestos analizados por esta técnica se muestran en la Tabla 7.1, los cuales 

se analizaron por el método de análisis de compuestos semivolátiles EPA 8270. 

Figura 7.1. Cromatograma en el cual no se observa ningún compuesto buscado (Tabla 7.1), 

solamente se encuentra ruido y la línea base. 
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Tabla 7.1 Algunos de los compuestos analizados en las materias primas utilizadas en el 

proceso HY-RECOVERY por cromatografía de gases con detector de masas. 

C o m p u e s t o Valor obten ido 
(mg/kg) 

o-c resol menor a 5 
m-cresol menor a 5 
p-c resol menor a 5 

pentaclorofenol menor a 5 
2,3,4,6 tetraclorofenol menor a 5 
2,4,6 triclorofenol menor a 5 

fenol menor a 5 
hexaclorobenceno menor a 5 

p-Oiclorobenceno menor a 5 

Posteriormente con ayuda del equipo FT1R d e 16 barridos, se realizó un análisis 

de espectrometría por infrarrojo a los finos ae sinter y el polvo d e horno eléctrico 



de arco para detectar grupos funcionales que indicarán la presencia de algún 

precursor de dioxina, ver Figura 7.2, y 7,3, 



indicios de precursores de dioxinas. 

Debido a que no fue posible detectar algún indicio que indicara la presencia 

de precursores de dioxinas, no fue posible alimentar información d e compuestos 

formados durante el proceso, para minimizar el error al momento de hacer la 

simulación de la formación de las dioxinas (PCDD/Fs) en ASPEN PLUS™ Lo cual, 

dificulta la formación de los compuestos tipo dioxina (PCDD/Fs) analizaaos, ya 



que la molécula tiene que formarse a partir de los elementos que lo forman (C, 

Cl, O, H), es decir, los átomos de carbono tienen que unirse para formar los anillos 

bencénicos, unirse a átomos de cloro (clorarse), para posteriormente unirse a uno 

o dos átomos de oxígeno (oxidarse), siendo necesaria una mayor cantidad de 

energía para efectuar dichas reacciones, a que si se parte de algún compuesto 

precursor, tal c o m o los clorofenoles, clorobencenos, bencenos, fenoles, PCBs, en 

los cuales solamente es necesario que se lleve acabo alguna reacción, ya sea la 

de oxidación, c o m o el caso de los clorobencenos y de los PCBs (Bifenilos 

pol¡clorados), ó en el caso de los bencenos, las reacciones de cloración y 

oxidación. 

7.2 PERFIL DE TEMPERATURA DEL PROCESO (PRUEBAS REALIZADAS EN 

PLANTA PILOTO) 

Como ya se había mencionado anteriormente, se realizaron tres pruebas para 

la toma de perfiles de temperatura (Figuras 7.4 a 7,9) con la finalidad de 

determinar el rango de temperatura que hay en la c a m a de sinter. En la Figura 

7.4 el termopar 1 (localizado en la c a m a según la Figura 7.5) cuando alcanza 

una temperatura de aproximadamente 950°C se quitq de su posición, 

colocándose posteriormente el quemador encima de la c a m a a sinterizar. Por lo 

cual, la curva de enfriamiento de dicho termopar, no es significativa. En la misma 

Figura 7,4, el termopar 2, se tiene que el tipo de termopar utilizado es K, el cual 

funde a 1,270°C aproximadamente, por lo cual, la curva de calentamiento y 

enfriamiento registrados después de alcanzar dicha temperatura no es correcta, 

ya que el termopar ya se había fundido. Además, la temperatura se incrementa 

rápidamente (en algunos segundos) de temperatura ambiente a temperaturas 

altas (1,270°C), lo cual, en el caso de formarse algún compuesto tipo dioxina, se 

obtendría rápidamente su descomposición, ya que se ha reportado su 

descomposición a temperaturas de aproximadamente 1,000°C|51), pudiéndose 

formar nuevamente durante el enfriamiento, 
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Figura 7.4. Perfil de temperatura de la primera prueba en planta piloto. Los termopares fueron 

colocados según se muestra en la Figura 7.5. 
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CURVAS DE CALENTAMIENTO DE LA PRUEBA DIOXINA2. 

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

según se muestra en la Figura 7.7. 
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Figura 7.7. Esquema de la localización de los termopares tipo K, durante la realización de la 

segunda prueba en la blanta piloto. 
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Figura 7.8. Perfil de temperatura de la tercer prueba. Los termopares fueron colocados según 

se muestra en la Figura 7.9. 
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Figura 7.9. Esquema de la localización de los termopares tipo K, durante la realización de la 

tercer prueba en la planta piloto. 

En la Figura 7.10 se muestra una comparac ión de los perfiles d e temperatura 

de las tres pruebas realizadas, los cuales son muy semejantes. 



Figura 7.10. Perfil de temperatura de las tres pruebas, donde el termopar 2* es el colocado a 

mitad de la cama a sinterizar (Figura 7.5). 

Por otro lado, también se midió el perfil d e presión y temperatura, mostrado en 

la Figura 7.11, 



Como se observo en las Figuras anteriores, existe una variación muy grande 

de la temperatura en las diferentes zonas del reactor ae sinterizado, sobre todo al 

inicio del proceso. La temperatura tiende a estabilizarse aespues de 30 minutos. 

El frente de temperatura de sinterizaao avanza desde las capas superiores 

hacia las capas inferiores, aependiendo de la succión del aire. 

7.3 RESULTADOS DE LA PARTE DE SIMULACIÓN DE FORMACIÓN DE 

DIOXINAS (PCDD/Fs) EN ASPEN PLUS™. 

En los primeros resultados obtenidos de la simulación de la formación de las 

aioxinas (PCDD/Fs) en el paquete termodinamico ASPEN PLUS™, no se observó la 

factibilidad termodinámica para la formación de dioxinas en la etapa de 

sinterización del proceso HY-RECOVERY, bajo las consideraciones de este estudio, 

utilizando el método de minimización de la energía libre de Gibbs, además de la 

restricción de materia, por medio del método de multiplicadores indeterminados 

de Lagrange, Por lo cual se varió el flujo de gas cloro de 0,35 a 1,4 kmol/hr., esto 

con el fin de determinar el efecto de aumentar la cantidad de cloro bajo las 

condiciones de operación de la planta industrial (6,600 Nm3/hr, de aire), lo cual 

equivale a tener materia prima mayormente contaminada con cloro, no 

teniéndose la factibilidad termodinámica de formación de PCDD/Fs, tal c o m o se 

muestra en las Figura 7.12. La descripción de la clave utilizada para las dioxinas 

(PCDD/Fs) se muestra en la Tabla 7.2, 

Siendo determinado aue bajo el aspecto termodinámico el aumento de la 

concentración de cloro en el sistema analizado, considerando las cantidades 

determinadas de la materia prima utilizada, no es un factor determinante en el 

aumento de la factibilidad termodinámica para la formación de dioxinas 

(PCDD/Fs). 



Por lo cual se hizo evidente la necesiOad de variar otros elementos del sistema. 

Siendo primeramente disminuido el flujo d e aire y posteriormente (otra vez) el flujo 

de cloro en el sistema, siendo estos elegidos ya que son los elementos más 

importantes, que en determinado momento pudiesen variar al llevarse a c a b o 

diferentes corridas en la planta industrial con aiferentes flujos de aire y/o utilizando 

cargas contaminadas con diversos contaminantes, taies c o m o pinturas, plásticos. 

Tabla 7.2. Descripción de clave utilizada para dioxinas (PCDD/Fs). 

2,3,7,8-TCDD PCDl 

1,2,3,7,8 Penta-CDD PCD2 

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 PCD 7 

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 PCF 7 

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 PCF 10 
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Figura 7.12 Ejemplo del resultado de la simulación de la formación de dioxinas con las 

condiciones (flujo de aire, 6600 Nm3/hr de aire) que se tienen en la planta a escala industrial, 

pero teniendo un flujo de gas cloro (Cl2) de 1.40 kmol/hr. 

7.3.1 EFECTO DE LOS DIFERENTES FLUJOS DE AIRE 

Con los resultados previos obteníaos, se decid ió disminuir el flujo d e aire que se 

introduce al sistema (manteniendo igual la cant idad de los demás elementos) 

hasta detectar la formación de dioxinas, eligiénaose el rango de 950 a 1350 

Nm3/hr. 

Obteniéndose aue al disminuir el flujo de aire presente en el sistema (02) la 

factibilidad de formar las dioxinasíFODD/Fs) aumenta, debido a que son 

productos de combustión incompleta, por lo cual, al disminuir el flujo d e aire no 

hay el oxígeno suficiente para que se efectúe la combust ión comple tamente 



aumentando la faotibilidad termodinámica de formación 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). 

Además al aumentar el flujo de aire el rango de temperaturas en el cual hay 

factibilidad termodinámica de la formación de dioxinas disminuye. Es decir, este 

tipo de compuestos se descompone a más baja temperatura conforme 

aumenta el flujo de aire. Siendo evidente la formación de otro tipo de 

compuestos característicos de una combustión efectuada bajo condiciones 

más adecuadas, tal es el caso del C02(Figura 7.23). 

Teniéndose un caso especial en los compuestos octa clorados(Figuras 7.1 7 y 

7.18 para los OCDFs y OCDDs respectivamente) a temperaturas menores de 

370°C(aproximadamente), Figuras 7.19 y 7.20 a 250°C, Figuras 7.21 y 7.22 a 

370°C, ya que la factibilidad termodinámica de formación de estos aumenta 

conforme aumenta el flujo de aire, debido a que este tipo de compuestos, 

cuando aumenta el flujo de aire la combustión se efectúa mejor y hay un 

aumento en la formación de C02 , Figura 7,23, tendiendo el cloro disponible a 

formar parte de compuestos más clorados (OCDD/Fs). Además que dichos 

compuestos octa clorados son los que bajo esas restricciones de materia son los 

que minimizan más la energía libre de Gibbs Total (G1), isajo las condiciones de 

temperatura y presión (1 atmósfera) especificadas. Para que esto ocurra es 

necesario que se tenga la energía necesaria para formar dichos compuestos 

(energía de formación) considerando también la entropía, lo cual proviene de la 

definición de la energía 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 

aire se descomponen dichos compuestos, ya que se tiene la energía necesaria 

para descomponerlos, favoreciendo la formación de otros compuestos, tal es el 

caso del C0 2 , Figura 7.23, 



Además de comprobarse la mayor factibilidad termodinámica de formación 

de los PCDFs a los PCDDs, anteriormente reportado por Zaytsev*231 et. al 1998 y 

Thompson1251 et. al 1994, Kasay*5 et. al 2001, Buekens1291, et. al 2001, Figuras 7.26 

y 7.27 a 950 y 1,350 Nm3/hr. de aire respectivamente. 

Con lo anterior, es evidente que el proceso HY-RECOVERY a escala industrial 

opera bajo condiciones de exceso de aire, lo cual favorece que no se observe 

factibilidad termodinámica para la formación de dioxinas (PCDD/Fs), según las 

consideraciones efectuadas en el presente trabajo. Por lo cual, se determinó el 

exceso de aire. Siendo éste de aproximadamente 98%, los cálculos se muestran 

en el Anexo E. 
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7.3.2 EFECTO DE LA VARIACIÓN DE LA CANTIDAD EN KMOL DE 

CLORO 

Con el fin de modelar el efecto del cloro (E. Kasay1281, en el año 2001), se 

utilizaron cantidades variables del mismo para observar su efecto en la 

factibilidad de formación de dioxinas, 

Para lo cual se eligió arbitrariamente el flujo de aire de 1,350 Nm3/hr, 

manteniendo igual el contenido de carbono, e hidrógeno determinados en los 

materiales. Obteniéndose que en los congéneres menos clorados, su factibilidad 

termodinámica de formación disminuye al aumentar el contenido de cloro a 

temperaturas de 250°C (Figuras 7.28 y 7.29) y 370°C (Figuras 7.30 y 7.31), debido 

a que se tiene el cloro disponible pero no la energía suficiente para aumentar su 

formación conforme aumenta el cloro, siendo evidente la mayor influencia de la 

temperatura en la factibilidad de formación de las dioxinas, que la concentración 

del cloro disponible. 

Teniéndose un caso especial en los compuestos octa dorados (OCDDs y 

OCDFs), ya que su factibilidad termodinámica de formación aumenta conforme 

aumenta el flujo de cloro debido a que en este tipo de compuestos, cuando 

aumenta el flujo de cloro hay más cloro disponible para formar este tipo de 

compuestos. Además de que dichos compuestos son los que minimizan más la 

energía libre de Gibbs total, bajo las condiciones de temperatura y a una 

atmósfera de presión, considerando el balance de materia, a través del método 

de multiplicadores indeterminados de Lagrange, mencionados en el Capítulo 4, 

sección 4.3.4. 

Ya que a temperaturas mayores (550 y 610°C), no sucede, es decir, conforme 

aumenta el flujo de gas cloro alimentada aumenta la factibilidad de formación 

de las dioxinas, Figuras 7.32 y 7.33 a 550°C, 7.34 y 7.35 a 610°C. 
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CAPITULO 8 

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 

8.1 CONCLUSIONES 

£ Se determina la dificultad de detección de los precursores de las 

dioxinas en las materias primas, sienOo evidente la necesidad de 

disponer de equipos con un mayor poder de resolución, 

£ La alimentación y las condiciones de operación son de principal 

importancia para la reaucción de las dioxinas, lo cual ya había sido 

mencionado por Buekens'291 en el año 2001, En nuestro caso el flujo de 

aire utilizado en la planta industrial es mucho muy grande (6,600 

Nm3/hr.), lo cual evita la formación de dioxinas (PCDD/Fs), siendo esto 

solo factible si se disminuye el flujo de aire (aproximadamente! ,350 

Nm3/hr), por lo cual se debe evitar canalizaciones del aire en el 

proceso, es decir, áreas en las cuales haya una deficiencia de aire. 

Según las consideraciones ael presente trabajo, 

£ Se determina que las propiedades termodinámicas utilizadas son 

adecuadas debido a que se comprueba la mayor factibiliaad 

termodinámica de formación de los PCDFs a los PCDDs, reportado por 



Thompson1251 en 1994, Spencer»221 en 1997, Zaytsev123 en 1998 y Kasay*51 

en el año 2001, 

é Se determinó el efecto de aumentar la concentración de cloro, en el 

sistema, dándonos un panorama más especifico con respecto a las 

consecuencias (según las consideraciones de este trabajo) de 

aumentar la cantidad de chatarra contaminada con plásticos, pinturas, 

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

•m Se determinó el efecto de aumentar o disminuir el flujo de aire, ya que 

teniendo más aire y por lo tanto oxígeno disponible la combustión se 

puede llevar a cabo bajo mejores condiciones, siendo posible que 

incluso no haya factibiliOad termodinámica de formación ae estos 

compuestos tóxicos (PCDD/Fs), tenienao en cuenta las consideraciones 

del presente trabajo. 

á Se desarrolló una metodología para la simulación de formación de 

dioxinas (PCDD/Fs) aplicable a procesos reales. 

8.2 RECOMENDACIONES 

Las siguientes recomendaciones son de gran importancia para ampliar el 

conocimiento sobre el comportamiento de las dioxinas. 

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

incluir el análisis de dioxinas adsorbidas (fase condensada) en partículas 

finas sólidas. 

á También se sugiere ampliar el número de compuestos analizados. 

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

tiene que el c a m p o del oxígeno, la distribución del aire y el flujo a través de la 



línea de sinterizado no está definido. Además de que el frente de sinterizado 

(calentamiento) gradualmente se mueve hacia abajo, provocando que haya 

una variabilidad en la porosidad y composición (el coque es consumido, la cal se 

transforma en óxidos complejos, la hematita es parcialmente reducida, sales y 

metales pesados son volatizados). 

£ Se recomienda hacer un análisis de proceso, (teniendo ya las propiedades 

alimentadas en fase condensada) considerando varios reactores, es decir, 

considerar que la c a m a a sinterizar se divide en capas, teniendo que las 

concentraciones obtenidas en gas de la c a p a anterior sean consideradas 

en la siguiente capa. Teniéndose que hacer consideraciones acerca del 

flujo de aire en dicha capa conforme se efectúa las reacciones y el 

cambio en la porosidad. 

£ Hacer un estudio acerca de la evolución de la porosidad con la 

temperatura y las características de la materia prima utilizada en el 

proceso, lo cual ayudara a tener una mejor base sobre las 

consideraciones en el flujo de aire del punto anterior. 

£ Hacer mediciones directas de dioxinas (PCDD/Fs), considerando los puntos 

anteriores, lo cual nos ayudará a determinar si se cumplen además de las 

condiciones termodinámicas (en caso de que esto sucedc), el t iempo de 

reacción para su formación. 

ú Determinar la cinética de formación de estos compuestos en dicho 

proceso, lo cual permitirá predecir su formación bajo las condiciones del 

proceso, evitando la necesidad de hacer más mediciones y además de 

hdcerse las modificaciones necesarias (aumentar el flujo de aire, 

temperatura o disminuir el contenido de chatarra contaminada con 

pinturas, plásticos con el fin de disminuir la cantidad de cloro presente), 

para evitar la formación de dichos compuestos, 
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ANEXO A 

Propiedades termodinámicas para dioxinas 

(PCDDs y PCDFs) determinadas por el método 

de diferencias por Olga V.Dorofeeva 
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ANEXO B 

Peso molecular, entalpia de evaporación, 

temperatura de fusión y de evaporación de las 

dioxinas (PCDDs y PCDFs), utilizados en el 

presente trabajo 



Peso molecular, entalpia de evaporación, temperatura de fusión y de 

evaporación utilizados en el presente trabajo'401. 

Compuesto 
PCDD/Fs 

Peso 
molecular 

Entalpia de 
evaporación 
(kJ/rnol) 

Temperatura 
de fusión (°C) 

Temperatura 
de 
evaporación 
r c j 

2,3,7,8TCDD 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 425.304 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 340.415 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 86.5 225.5 487.7 

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 acéntrico, la 

temperatura y presión crítica y el factor de 

compresibilidad 



Valores obtenidos del factor acéntrico, la temperatura y presión crítica y el 

factor d e compresibilidad. 

Compuesto 

PCDD/Fs 

factor 

acéntrico 

( ra ) 

temperatura 

crítica (Tc) °C 

presión 

crítica 

(Pe) bar 

factor de 

compresibilidad 

(Z) 

2,3,7,8TCDD .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 

HpCDD 

.8965941780 756.1380461 25.15067706 .2505416290 

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 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 .7804251 780 748.5910761 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 

HpCDF 

.8365397240 762.7555761 24.75186197 .2412576860 

1,2,3,4,7,8,9 

HpCDF 

.9379588280 750.6753361 25.05007447 .2441025380 

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 



COMPARACIÓN DE 1,2,3,4,7,8 HxCDF A DIFERENTES FLUJOS DE AIRE 

TEMPERATURA °C 

| i 950 Nm3/hra 1050Nm3/hra • 1150 Stfn3/hra — 1 2 5 0 Nm3/hra — M 1350 Nm3/hra 

Figura 1, Resudados de la simulación del 1,2,3,4,7,8 HxCDF a diferentes temperaturas y flujo 
de aire. 

COMPARACIÓN DE 1,2,3,6,7,8 HexaCDF A DIFERENTES FLUJOS DE AIRE 

TEMPERATURA °C 

950 Nm3/hra — * — 1 0 5 0 Nm3/hra • 1150 Nm3/hra — • — 1 2 5 0 Nm3Aira — * — 1 3 5 0 Nm3/hra 



COMPARACIÓN DE 1.2,3,6,7,8 HexaCDD A DIFERENTES FLUJOS DE AÍRE 

100 200 250 310 370 430 « 0 550 610 670 730 780 800 900 1000 1100 1200 

TEMPERATURA *C 

-950 Nm3/hra • 1050 Nm3/hra • 1150 Nm3/hra • 1250 Nm3/hra • 1350 Nm3/hra 

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

1.E+00 

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

SO 100 200 250 310 370 430 490 550 610 670 730 780 800 900 1000 1100 1200 

TEMPERATURA *C 

•950 Nm3/hra. 1050 Nrn3/hra •1150 Nm3/>ira. • 1250 Nm3/hra • 1350 NrrtVhia. 



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

< 
w < 
s 
2 •Q 
o o 
s 
LL 

550 610 670 

TEMPERATURA C 

— • — P C F 1 - PCF2 — P C F 3 — P C F 4 — * — PCF5 — P C F 6 • PCF7 
» PCF8 — A — P C F 9 » - P C D 1 — Q — PCD2 — O — PCD3 » • PCD4 —A PCD5 

—O—PCD6 - A — P C D 7 —A—PCF10 

Figura 5, Resultados de la simulación de las 17 dioxinas analizadas (PCDD/Fs) a diferentes 
temperaturas y 1,050Nm3/hr de flujo de aire. 

COMPARACION D E P C D F ( 1 0 ) v s PCDD(7) A 1150 Nm3/hra. DE AIRE 

CON LA MISMA CANTIDAD DE C,CI, H DETERMINADOS EN MATERIALES 

•o 
0 

1 

490 550 610 670 

TEMPERATURA °C 

1000 1100 1200 

•PCF1 

• PCF7 

-PCD4 

PCF2 

•PCF8 

-PCD5 

• PCF3 

— A — P C F 9 

— • — P C D 6 

-PCF4 

•PC01 

-PCD7 

•PCF5 

PCD2 

•PCF10 

B — P C F 6 

— PCD3 



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

100 200 250 310 370 430 490 550 610 670 730 780 800 900 1000 1100 1200 

TEMPERATURA C 

• PCF1 

•PCF8 

•PCD6 

PCF2 

-PCF9 

•PCD7 

•PCF3 

• PCD1 

•PCF10 

•PCF4 

-PCD2 

PCF5 

•PCD3 

• PCF6 

• PCD4 

• PCF7 

-PCD5 

Figura 7. Resultados de la simulación de las 17 dioxinas analizadas (PCDD/Fs) a diferentes 
temperaturas y 1,250Nm3/hr de flujo de aire. 

COMPARACIÓN DE PCDFs A 5Q°C Y DIFERENTES FLUJOS DE AIRE 

FLUJO DE AIRE EN Nm3rtira 

— • — 2.3,7,8 TCDF 17,3,7,8 PerrtaCOF • 2.3 4 7,8 PemaCDF — O — 1,2,3,4.7,8 HexaCDF 

— « — 1 , 2 . 3 . 6 7,8 HexaCDF — © — 1 . 2 , 3 , 7 , 8 , 9 HexaCDF 2,3,4 6 7,8 HexaCDF — * — 1,2,3,4,6,7,8 HepteCDF 

1.2,3,4.7,8,9 HeptaCDF - » OCDF 

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



COMPARACIÓN DE PCDDs A 50°C V DIFERENTES FLUJOS DE AIRE 

Flujo de sire Nm3/hra 

— » — 2 3 7 8 7 0 0 0 — A — 1 23 7 8 PCDD — 1 2 3 4 7 8 H X C D D — 1 2 3 6 7 8 HxCDD 

O 1 2 3 7 8 9 HxCDD O 1,2 3 4 6 7 8 HpCDD * " OCDO 

Rgura 9. Resuttados de la simulación de los 10 PCDDs a 50 C y diferentes flujos ele ake. 

COMPARACIÓN DE 2,3,4 7,8 PCDF A DIFERENTES FLUJOS DE GAS CLORO 

50 100 200 250 310 370 430 490 550 610 670 730 780 

TEMPERATURA C 

900 1000 1100 1200 

•0 35 kmol/hra CI2 

-1 19 kmol/hra Ct2 

•0 56 kmol/hra CI2 

1 40 kmol/hia CI2 

•0 77 kmol/hra CI2 - 0 98 kmol/hra CI2 

Rgura 10. Resultados de la simulación del 2,3 4,7,8 PentaCDF a diferentes temperaturas y flujo 
de gas Cloro. 



COMPARACIÓN DE 1,2,3,4,7,8 HxCDF A DIFERENTES FLUJOS DE GAS CLORO 

100 200 250 310 370 430 490 550 610 670 730 780 800 900 1000 1100 1200 

TEMPERATURA °C 

— • — 0 35 kmoi/hra CI2 

1 19 kmol/hra CI2 

• 0 56 kmol/hra CI2 

• 1 40 kmol/hra CI2 

•0 77 kmol/hra CI2 - 0 98 kmol/hra Ct2 

Figura 11. Resultados de la simulación del 1,2,3,4,7,8 HexaCDF a diferentes temperaturas y 
flujo de gas Cloro. 

C O M P A R A C I O N DE PCDDs A 310 6 C Y D IFERENTES kmol/hra DE G A S C L O R O 

1.E+01 -r 

1.E-01 -

< 1.6-03 -
w 
1 1.6-05 
z 
•o 1 E-07 -
ü 
ü < 1 E-09 -
(£ 
u. 1£-11 -

1 E-13 

1 E-1S -

•2,3,7,8 TCDD 

•1,2,3,7,8 PCPD 

•1,2,3.4,7,8 HxCDO 

,7,6 HxCDO 

035 

5164167E-24 

8 016773E-19 

6 701172E-14 

6.874042E-18 

-O-

056 

1 396764E-24 

3 185898E-19 

3.162278E-14 

0 77 

-O-
* 

6 370821E-25 

1 827900E-19 

2 823979E-14 

3 596339E-18 

,8,9 HxCDD 1.668852E-14 9.744496E-15 

,6,7,8 HpCDD 5 99S795E-13 4 608978E-13 

2.429354E-18 

7 032803E-15 

3 916364E-13 

2 152500E-08 2.431143E-08 2598587E-08 2 715475E-08 2 802906E-08 2.870885E-08 

098 

-O-

3626671E 25 

1.225720E-19 

2230625E-14 

1 829561E-18 

5.555121E-15 

3.474285E-13 

1 19 

2 335294E-2S 

1 40 

1 626730E-25 

8.964346E-20 6.929480E-20 

1 852881E-14 

0.000000 
4 614391E-15 

3 157435E-13 

1 589416E-14 

1.217624E-18 

3.958263E-15 

2.914295E-13 

kmol/hra de gas Cloro 



COMPARACIÓN DE PCDFs A 310°C Y DIFERENTES FLUJOS DE GAS CLORO 

< 
2 
z -o 
8 < 
ct 

1 E*00 

1 E-01 

1 E-02 

1 E-03 

1 E-04 

1 E-05 

1 E-06 

1 E-07 

1 E-08 

1 E-09 

1 E-10 

1 E-t1 

1 E-12 

1 E 13 -

1 E 14 

- a -

i e io -
035 056 077 098 1 19 140 

• 2,3 7 8 TCDF 1 875369E-18 4070311E 19 1 742638E-19 9486733E-20 5 902545E-20 3 999121E-20 

$ 1.2 3.7 8 PentaCOF 2 609899E-13 9 318576E-14 5 000195E-14 3208334E-14 2 263338E-TÍ 1 706600E-14 

— 2 3 4 7 8 P e n t a C D F 2 609899E-13 9 318576E-14 5 000195E-14 3208334E-14 2263338E-14 1 706600E-14 

— A — 12 3 4 7 8 HexaCDF 2192814E-08 1 150106E-08 7 791376E-09 5 885400E-09 4 723740E-09 3 941193E-09 

— * — 1 2 3 6 7,8 HexaCDF Z250650E 12 1 057671E-12 6 706380E-13 4 829933E-13 3 734268E-13 3 020979E 13 

— • — 1 2 3,7 8 9 HexaCDf-" 5 463153E-09 2865361E-09 1 SU1135E-09 1466282E-09 1 176868E-09 9 819047E 10 

— 2 3 4 6 7 8 HecaCOP 2 250660E 12 1 057671E 12 6 706380E 13 4 829933E-13 3 714268E-13 3 020979E 13 

• • • 1 234 6 7 8 HeptaCDF 1 873002E-07 1 293274E-07 1 031517E-07 8 750956E-08 7684465E-08 6838649E-08 

- D 1,2 3.4,7 8 9 HeptaCQF 4 544447E-04 3502083E-04 2984360E-04 2 655457E-04 2 420711 E-04 2 241263E-04 

1,2,3 4.67 890CDF 0007093 0007196 0 007219 0 007215 0 007195 0 007168 

knioi/hr Oe gas Cloro 

Figura 13, Resultados de la simulación de los PCDFs (10 compuestos tóxicos) a 310°C y 
diferentes flujos de gas Cloro. 
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COMPARACION DE PCDFs A DIFERENTES TEMPERATURAS 
0.35 kmol/hr de gas Cloro y 1350Nm3/hr de aire 

100 310 370 430 

TFMPERATURA C 

490 550 610 670 

- 2 3 7 8 T C D F 

•1 2 3 6 7 8 HexaCDF 

•1 2 3 4 7 8 9 HeptaCDF 

•1 2 3,7 8 PentaCDF 

' 1,2 3 7 8 9 HexaCDF 

' 1 2 3 4 6 7 8 9 0 C D F 

- 2 3 4 7,8 PentaCDF 

- 2 3 <1 6 7,8 HexaCDF 

•1 2 3 4 7 8 HexaCDF 

•12 3 4 6 7 8 HeptaCDF 

Figura 18. Resultados de la simulación de los PCDFs(l 0 compuestos tóxicos) a 1 ,Í50Nm3/hr de 
aire, 0.35 kmol/hr de gas Cloro y diferentes temperaturas. 

COMPARACIÓN DE PCDDs A DIFERENTE TEMPERATURA 
0.35 kmol/hr de gas Cloro y 1350Nm3/hrdeaire 

10Ü 2UU 250 310 370 430 

TEMPERATURA C 

490 550 610 670 

•2 3 7 8TCDD 

• 1 2 3 7 8 9 HxCDD 

•1 2 3 7 8 PCDD 

•1 2 3 4 6 7 8 HpCQD 

•1 2 3 4 7 8 HxCDD 

-OCDD 

•1 2 3 6 7 8 HxCDD 

Figura 19. Resultados de la simulación de los PCDDs(7 compuestos tóxicos) a 1,350Nm3/hr de 
aire, 0.35 kmol/hr de gas Cloro y diferentes temperaturas. 



ANEXO E 

Cálculo del porcentaje en exceso de aire del 

sistema analizado 
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GLOSARIO 

PCDDs; Dibenzodioxinas policloradas. 

PCDFs: Dibenzofuranos policlorados. 

PCDD/Fs: Dibenzodioxinas/furanos policloradas. 

Organoclorados: Compuestos que en su estructura contienen átomos de 

carbono y cloro. 

HEA: Horno electrico de arco, 

ng: Nanogramos ( l e 9 gramos), 

l-TEQ: Cantidad de toxicidad equivalente internacional. 

TEF: Factor de toxicidad equivalente. 

Nm3: Metros cúbicos normales(medidos a 25°C y 1 atmósfera de presión), 

USEPA: De las siglas en inglés de Agencia de Protección Ambiental de jos 

Estados Unidos de Norte América, 

TCDD: Compuestos Di bencénicos, con dos átomos de oxígeno y cuatro 

átomos de cloro en su estructura. 

Penta-CDD: Compuestos Di bencénicos, con dos átomos de oxígeno y cinco 

átomos de cloro en su estructura, 

Hexa-CDF, HexaCDD: Compuestos Di bencénicos, con uno ó dos átomos de 

oxígeno, respectivamente y seis átomos de cloro en su 

estructura, 

Hepta-CDF, Hepta-CDD: Compuestos Di bencénicos, con uno ó dos átomos de 

oxígeno, respectivamente y siete átomos de cloro en 

su estructura, 

OCDF, OCDD: Compuestos Di bencénicos, con uno ó dos átomos de oxígeno, 

respectivamente y ocho átomos de cloro en su estructura, 

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

G!: Energía Libre de Gibbs Total 

se: Coordenada de reacción de equilibrio. 
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