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Resumen. Las dioxinas y los furanos son sustancias quimicas organocloradas, que
resultan de la unidon de uno o mas atomos de cloro a una estructura molecular
organica compleja, que se caracteriza por presentar propiedades fisicoquimicas y
toxicoldgicas similares. Una de sus caracteristicas mas importantes es su elevada
toxicidad, razon por la cual, en los ultimos afios estos contaminantes han provocado
una profunda preocupacién publica por sus diversas y muy serias consecuencias sobre
el ambiente, y la salud humana. En este sentido, el Programa de las Naciones Unidas
para el Medio Ambiente (PNUMA) y el Comité Intergubernamental de Negociacion
(CIN), impulsaron la negociacion de un instrumento juridicamente vinculante: el
Convenio de Estocolmo sobre Contaminantes Organicos Persistentes (COP), donde
se incluye a una docena de compuestos organoclorados conocidos como "docena
sucia”, entre los cuales se encuentran las dioxinas y los furanos. Este Convenio fue
firmado el 23 de mayo de 2001 por 92 paises, incluida la Republica Bolivariana de
Venezuela, el cual establece obligaciones de reduccion y eliminacion de COP para los
paises firmantes.

En la industria del petréleo, ha sido identificada una fuente de generacion de
dioxinas y furanos, por un estudio realizado a escala de laboratorio en el afio de 1993
por Beard, en el cual encontr6 trazas de estos contaminantes, especificamente en el
proceso de Reformacion Catalitica de Naftas, el cual se encarga de convertir
moléculas parafinicas lineales, en ramificadas y aromaticas con el fin de mejorar la
calidad en cuanto al octanaje de la nafta pesada, para ser mezclada en gasolinas de
motor de gran rendimiento.

Considerando que la principal actividad econdomica de Venezuela es el
negocio petrolero, surge el interés de una investigaciéon macro correspondiente a una



tesis de maestria en Ingenieria Ambiental de la Universidad Catolica Andrés Bello,
auspiciada por la industria petrolera (INTEVEP) y de la cual forma parte este Trabajo
Especial de Grado, en el proceso de Reformacion Catalitica de Naftas, cuyo objetivo
principal es determinar la potencial formacion de dioxinas y furanos, desde el punto
de vista termodinamico, empleando informaciéon de este proceso en una refineria
venezolana y el uso de simuladores destinados para tal fin.

Para cumplir este objetivo, en primer lugar se procedi6 a realizar un analisis
comparativo entre el proceso de Incineracion de Desechos So6lidos Municipales y el
de Reformacion Catalitica de Naftas, con el fin de identificar los pardmetros criticos y
la seccién con mayor potencial de formaciéon de PCDD y PCDF en este ultimo.
Luego, se propusieron reacciones quimicas y variables de simulacioén del proceso de
Reformacion de Naftas que pudieran conducir a la formacion de PCDD y PCDF, para
lo cual se calcularon las propiedades termodindmicas de las dioxinas y furanos por
medio de programas de quimica cudntica, cuyos datos son de gran interés a nivel
mundial, puesto que no se cuenta con suficiente data disponible de los mismos.
Posteriormente se simularon las reacciones quimicas propuestas por medio del
programa QB _Chem V1.0, para determinar la espontaneidad de las mismas, asi como
la distribucién de productos en el proceso, asumiendo que el mismo estd bajo un
control termodinamico.

Luego de la ejecucion de todos y cada uno de los pasos de la metodologia
propuesta en este Trabajo Especial de Grado, el primer resultado fue que la seccion
con mayor potencial de generaciéon de dioxinas y furanos en el proceso de
Reformacion Catalitica de Naftas es la Regeneracion del Catalizador, luego se
verifico que el programa de quimica cudntica Parametrized Model 3 (PM3)
proporciona unos datos confiables de propiedades termodindmicas para las dioxinas y
los furanos. Posteriormente, se establecid que las reacciones quimicas propuestas son
espontaneas, no obstante, las PCDD y los PCDF no se forman desde el punto de vista
termodindmico a las condiciones de disefio de la planta, debido a la cantidad de
percloroetileno que se agrega al proceso, la cual fue identificada como el factor
limitante para la formacion de los mismos.

Finalmente, las principales recomendaciones que se hacen para futuros
trabajos en esta linea de investigacion son las siguientes: realizar pruebas de
caracterizacion del coque depositado sobre el catalizador de la Refineria de CRP, con
el fin de obtener un modelo mas representativo de la molécula del coque reactivo en
las reacciones propuestas, realizar las simulaciones utilizando los datos reales de
operacion de la planta de Reformacion Catalitica de Naftas, de CRP, puesto que los
resultados estan directamente asociados a la concentracion inicial de los reactivos, las
cuales son condiciones de operacion del proceso. De ser factible la formacion de
dioxinas y furanos a las condiciones de operacion de la planta, es conveniente realizar
la investigacion considerando la sintesis de novo como un mecanismo de formacion,
para lo cual se requiere la evaluacion cinética del proceso a fin de proponer un
mecanismo de reaccion que conduzca a la formaciéon de PCDD y PCDF por esta via.
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PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Las policlorodibenzo para-dioxinas (PCDD) y los policlorodibenzofuranos
(PCDF) son una familia de sustancias quimicas organocloradas denominadas
comunmente dioxinas y furanos, que resultan de la uniéon de uno o mas atomos de
cloro a una estructura molecular organica compleja, que se caracteriza por presentar

propiedades fisicoquimicas y toxicoldgicas similares.

Una de sus caracteristicas mas importantes es su elevada toxicidad, razén por
la cual, en los ultimos afos estos contaminantes han provocado una profunda
preocupacion publica por sus diversas y muy serias consecuencias sobre el ambiente,
y la salud humana. En particular, los efectos toxicos sobre el ser humano son
numerosos, se consideran cancerigenos, y en dosis inferiores a las asociadas con
cancer, se pueden destacar, alteraciones en los sistemas inmunitario, reproductor y

endocrino.

Un acontecimiento historico que se puede destacar es el accidente ocurrido en
1976, en una planta de fabricacion de tricloroetano, proxima a la localidad italiana de
Seveso, que liberd al ambiente miles de gramos de dioxinas. Trece afios después del
accidente que mat6 a 73.000 animales domésticos y obligd a la evacuacion de 700
personas, se habian documentado aumentos en la frecuencia de cancer en la sangre y
en el sistema linfatico entre la poblacion afectada, razon por la cual aumento6 el

interés por el estudio de estas sustancias. (Pagina web: Tdx, 2006).

La suma de las caracteristicas anteriormente descritas motivo a la comunidad
internacional a tomar acciones de alcance global. En este sentido, el Programa de las
Naciones Unidas para el Medio Ambiente (PNUMA) y el Comité Intergubernamental
de Negociacion (CIN), impulsaron la negociacion de un instrumento juridicamente

vinculante: el Convenio de Estocolmo sobre Contaminantes Organicos Persistentes
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(COP) (Comision de Medio Ambiente, s.f.), donde se incluye a una docena de
compuestos organoclorados conocidos como "docena sucia”, entre los cuales se

encuentran las dioxinas y los furanos.

Este Convenio fue firmado el 23 de mayo de 2001 por 92 paises, incluida la
Republica Bolivariana de Venezuela, el cual establece obligaciones de reduccion y
eliminacion de COP para los paises firmantes. Para ello, el paso inicial consiste en
realizar investigaciones para identificar fuentes desconocidas y sospechosas de
generacion de dioxinas y furanos, y realizar un seguimiento de las fuentes ya
conocidas, con la finalidad de controlarlas y finalmente poder alcanzar el vertido
cero de futuras emisiones. (Comision de Medio Ambiente, s.f.; Pagina web: Pops,

2006).

Una de las razones por las cuales las dioxinas y furanos se les considera COP,
se debe a que son muy estables, lo cual les permite permanecer en el agua, el aire y el
suelo por muchos afos, resistiendo los procesos naturales de degradacion fisica y
quimica. Adicionalmente, como no son comunes en la naturaleza, el cuerpo humano
no ha desarrollado mecanismos para metabolizarlas y destoxificarse de manera
efectiva, por lo tanto, se consideran resistentes a la degradacion biologica.
Finalmente, por ser sustancias lipofilicas (solubles en grasas), tienden a
bioacumularse, permaneciendo en el ambiente y migrando a los tejidos de los seres

Vivos.

Es importante enfatizar que las dioxinas y los furanos no son sintetizados de
forma voluntaria o intencional, puesto que hasta los momentos no se les conoce
ningun uso, mas bien se generan de forma no intencional o no deseada, a partir de
diversos procesos quimicos como la produccion de plaguicidas, plasticos, disolventes
y refrigerantes; actividades y procesos de combustion incompleta como la quema de
desechos solidos; y procesos térmicos entre los que se incluyen la incineracion de

desechos, la produccion de metales y la industria petrolera. (Pagina web: Tdx, 2006).
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Dentro de la industria petrolera, particularmente en el area de refinacion de
crudo, existen numerosos procesos quimicos y térmicos que pudieran tener potencial
formacion de dioxinas y furanos. Un estudio que permiti6 identificar una fuente
importante en esta area, fue la investigacion realizada en 1993 por Beard, evaluando

particularmente el proceso de reformacién catalitica de naftas.

Esta investigacion se realizd a escala de laboratorio, haciendo uso de un
dispositivo en el cual se representaron las condiciones y pasos del proceso de
regeneracion del catalizador utilizado durante la reformacion catalitica de naftas, pero
en el mismo no se contd con datos reales de una refineria. Por ejemplo, los
compuestos clorados utilizados incluian al Cl, y al HCI, los cuales no corresponden
con los compuestos utilizados en la seccidn de regeneracion del catalizador de
algunas unidades comerciales en modo continuo. Como resultado de sus
experimentos, Beard no logrd identificar dioxinas y furanos en la seccion de reaccion
del proceso de reformacion de naftas, mientras que en la seccion de regeneracion del

catalizador, en ciertos casos si observaron trazas de los mismos.

El Programa de las Naciones Unidas para el Medio Ambiente (PNUMA)
agrupo en un instrumental normalizado a nivel mundial las fuentes generadoras de
estos contaminantes, identificadas hasta el momento, incluyendo y sefialando a la

industria petrolera como una de ellas, tomando como base el estudio de Beard.

Por otra parte, en Venezuela no se disponen de las facilidades ni de la
tecnologias apropiadas y necesarias para la manipulacion y la realizacion de estudios
que involucren PCDD y PCDF, por lo que cualquier estudio de los mismos se debe
basar en estrategias de analisis alternativos al experimental, ya que, debido a la alta
toxicidad de los contaminantes en estudio, su medicién es sumamente riesgosa y los
costos de muestreo son muy elevados, lo cual constituye un gran obstiaculo para

estudiar su formacion.
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A escala nacional, se dispone de una evaluacion preliminar de las principales
fuentes generadoras de dioxinas y furanos, llevada a cabo por el Ministerio del
Ambiente, bajo la orientacion del PNUMA y la Convencion de Estocolmo sobre
Contaminantes Organicos Persistentes. Sin embargo en la actividad petrolera no se

disponen de datos asociados para la estimacion de la liberacion de las PCDD/PCDF.

Considerando que el negocio petrolero es la principal actividad econdmica de
Venezuela, surge el interés de una investigacion macro, en el proceso de
Reformacion Catalitica de Naftas, cuyo objetivo principal es determinar la potencial
formacion de dioxinas y furanos, desde el punto de vista termodinamico, empleando
informacion de este proceso en una refineria venezolana y el uso de simuladores

destinados para tal fin.

En este sentido este Trabajo Especial de Grado forma parte de la investigacién
macro, correspondiente a una tesis de maestria en Ingenieria Ambiental de la
Universidad Catolica Andrés Bello, auspiciada por la industria petrolera (INTEVEP)
a fin de presentar resultados e insumos bases para verificar o descartar la formacion
de estos contaminantes en el proceso citado. Los resultados de esta investigacion,
permitieron obtener una buena aproximacion de lo que ocurre en el proceso y plantear
las condiciones criticas de potencial formacion de dioxinas y furanos, con la finalidad
de adoptar un principio precautorio y contribuir a cambiar el modelo convencional de
regulacioén y control, por una politica preventiva que busque eliminar en lo posible,
las fuentes de generacion de estos contaminantes y promueva formas de produccion

mas limpia.
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OBJETIVOS

Objetivo General

Establecer, desde el punto de vista termodindmico, la potencial formacion de

las Dioxinas y los Furanos, en el proceso de Reformacion Catalitica de Naftas.

Objetivos Especificos

o Estudiar las condiciones bajo las cuales se forman las dioxinas y los furanos a
nivel industrial, y establecer las principales variables que influyen en su

formacion.

o Identificar las fuentes o procesos de generacion de dioxinas y furanos mas
importantes y reconocidas a nivel mundial, con la finalidad de seleccionar aquella
que pudiera ofrecer mayor informacion cualitativa y cuantitativa acerca de la

formacion de estos contaminantes.

0 Analizar en profundidad el proceso de Reformacion Catalitica de Naftas y evaluar
las condiciones operacionales y las variables del proceso, en las secciones que

pudieran presentar potencial para la formacion de dioxinas y furanos.

o Comparar la fuente o el proceso seleccionado con el de Reformacion de Naftas, a
fin de establecer analogias entre ambos, e identificar la seccion o secciones, asi
como las condiciones y factores criticos presentes en el proceso de Reformacion
Catalitica de Naftas, que pudieran redundar en la potencial formacion de dioxinas

y furanos.
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o Evaluar las reacciones quimicas y condiciones establecidas en el proceso de
reformacion de naftas y proponer aquellas que pudieran dar origen a la formacion

de las dioxinas y los furanos que seran estudiadas.

o Simular las reacciones quimicas propuestas, bajo las condiciones del proceso de
reformacion catalitica de naftas, con la finalidad de confirmar o descartar la

formacion de dioxinas y furanos desde el punto de vista termodinamico.
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CAPITULO1

REVISION BIBLIOGRAFICA

I. DIOXINAS Y FURANOS

El término “dioxina” se utiliza a menudo en forma genérica para denominar
una familia de compuestos organoclorados conocidos quimicamente como
policlorodibenzo — para — dioxina (PCDD) y policlorodibenzofuranos (PCDF)
(Pagina web: Cochilco, 2006). Dicha familia agrupa un total de 210 especies
diferentes, extremadamente estables, de estructura y propiedades fisicas y quimicas,
similares entre si, pero que difieren en la cantidad de atomos de cloro y en la posicion
de los mismos en la molécula. (Energy Institute, 2004; Paginas web: Arcride 1, 2005,

Cochilco, 2006).

Las dioxinas estan constituidas por dos anillos aromaticos unidos a través de
dos atomos de oxigeno, mientras que en los furanos la unién de los dos anillos
bencénicos es mediante una estructura anular formada por un 4tomo de oxigeno y
cuatro de carbono (Baird, 2001), como se puede observar en la figura N° 1. Dichas
uniones confieren, en ambos casos, una configuracion planar (Casanovas, 1996), es
decir, los atomos de carbono, oxigeno, hidrégeno y cloro se encuentran en un mismo

plano.

Los numeros que se incluyen en la figura N° 1 representan las distintas
posiciones en las que se pueden encontrar sustituidos los atomos de cloro en los
anillos bencénicos, las cuales pueden variar entre 1 y 8, dando lugar a diferentes
congéneres u homologos de dioxinas y furanos (por ejemplo: monoclorados,
diclorados, triclorados, etc). Al mismo tiempo, para un mismo grupo de congéneres

(igual numero de cloros sustituidos) las distintas posiciones relativas de los atomos de
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cloro permiten obtener un significativo nimero de combinaciones no equivalentes,
cada una de las cuales corresponderd a un isomero con distintas propiedades tanto

fisicas, quimicas como toxicologicas (Casanovas, 1996; Pagina web: Cochilco, 2006).

9
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dibenzo para-doxina dibenzo furano

Figura N° 1. Estructura basica de las dioxinas y de los furanos (Pacific &

Environment, 2002)
En total, el numero de isdémeros posibles es de 75 para las dioxinas y de 135
para los furanos (ob.cit.). En la tabla N° 1 se presenta un listado de los diferentes

congéneres y el nimero de isomeros correspondientes a cada uno.

Tabla N° 1. Homoélogos e isémeros de las PCDD y PCDF (Casanovas, 1996)

Numero de Isomeros
Congénere (abreviacion PCDD/PCDF)
PCDD PCDF
Monoclorados (Mono-CDD/CDF) 2 4
Diclorados (Di-CDD/CDF) 10 16
Triclorados (Tri-CDD/CDF) 14 28
Tetracloradas (T-CDD/CDF) 22 38
Pentacloradas (Pe-CDD/CDF) 14 28
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Tabla N° 1. Homologos e isomeros de las PCDD y PCDF (cont.)
(Casanovas, 1996)

Numero de Isémeros
Congénere (abreviacion PCDD/PCDF)
PCDD PCDF
Hexacloradas (Hx-CDD/CDF) 10 16
Heptacloradas (Hp-CDD/CDF) 2 4
Octacloradas (O-CDD/OCDF) 1 1
TOTAL 75 135

I.1. PROPIEDADES FISICOQUIMICAS

Dada la similitud estructural entre las PCDD y los PCDF, ambos tipos de
compuestos presentan también propiedades fisicoquimicas andlogas, dentro de las
cuales se pueden destacar para cada grupo de congéneres, las que se listan en la tabla
N°2:

Tabla N° 2. Propiedades fisico-quimicas de las PCDD y PCDF

(Gordon, 2002)
Grupo Peso Presion de Log Solubilidad
molecular vapor Kow (mg/L a
(mm Hg a 25°C)
25 °C)
DIOXINAS
TCDD 319.9 8.1x 10" 6.4 3.5x 107
PeCDD 353.9 73x 10" 6.6 12x 10"
HxCDD 387.8 59x 10" 7.3 44x10°
HpCDD 421.8 32x 10" 8.0 24x10°
OCDD 455.7 83x 107" 8.2 74x10°
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Tabla N° 2. Propiedades fisico-quimicas de las PCDD y PCDF (cont.)

(Gordon, 2002)
Grupo Peso Presion de Log Kow | Solubilidad

molecular vapor (mg/L a

(mm Hg a 25°0C)

25 °C)
FURANOS

TCDF 303.9 25x10° 6.2 42x 10"
PeCDF 337.9 2.7x 107 6.4 24x10"
HxCDF 371.8 2.8x 10" 7.0 13x10”
HpCDF 405.8 9.9x 10" 7.9 14x10°
OCDF 439.7 3.8x 10" 8.8 14x10°

Las PCDD y los PCDF bajo condiciones estandar, son solidos organicos
cristalinos de color blanco y presentan valores de presion de vapor muy bajos
(Casanovas, 1996; Gordon, 2002). En la tabla N° 2 se puede observar, que a medida
que aumenta el peso molecular, la presion de vapor disminuye, por lo cual tienen
menor posibilidad de pasar al estado gaseoso, lo que equivale a decir que son menos

volatiles y por ende mas estables.

El coeficiente de particién octanol-agua (K_ ) es un indice indicativo del
caracter lipofilico de las substancias. Para las moléculas de PCDD y PCDF el K _ es

de los mas elevados entre todos los contaminantes organicos y se incrementa con el
grado de cloracion de la molécula, encontrandose entre los rangos de 6,2 y 8.8 como

se puede observar en la tabla N° 2.

Esta caracteristica explica que las dioxinas y los furanos, una vez que han sido

emitidos al medio, se depositen y se adsorban con facilidad en las superficies de

10
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particulas de polvo del aire, particulas del suelo, sedimentos, lodos, aceites, asi como
en el tejido adiposo humano y de animales, razon por la cual dichos contaminantes se
consideran bioacumulables y se biomagnifican, esto significa que aumentan su
concentracion progresivamente a lo largo de las cadenas alimenticias (Casanovas,

1996; Paginas web: Laneta, 2005, Tdx, 2006).

La solubilidad de estos compuestos en agua es extremadamente baja, casi
cero, siendo la de los furanos un poco mayor que la de las dioxinas, y decrece con el
aumento de la cantidad de atomos de cloro presentes en la molécula (Olie, Addink y
Schoonenboom, s.f.; Pacific Air & Environment, 2002; Pagina web: Tdx, 2006), es
por ello que dificilmente se encuentran disueltos en agua, mas bien, se pueden
encontrar en cantidades elevadas adsorbidos en las particulas en suspension, mas que

en el agua propiamente (Casanovas, 1996).

Son muy estables térmicamente, y s6lo se descomponen a temperaturas
elevadas. Asi por ejemplo, la 2,3,7,8 TCDD solo se descompone a temperaturas por
encima de los 750°C (Pagina web: Cochilco, 2006). Adicionalmente, presentan
puntos de fusion elevados también, que varian desde 85 °C para los congéneres

menos clorados, hasta los 330 °C, para los mas clorados.

Esta elevada estabilidad térmica, de las dioxinas y los furanos, anormalmente
alta para tratarse de compuestos organicos, es la razon por la cual su destruccion se
dificulta en los procesos de combustion y su formacion se ve favorecida en procesos

térmicos donde intervienen compuestos clorados (ob.cit.).

Otra caracteristica de estos contaminantes, que es importante destacar, es que
se les puede considerar altamente inertes quimicamente, aunque se ha reportado, en
diversas investigaciones, que en condiciones severas pueden presentar reacciones de
sustitucion. Ademas, son extremadamente resistentes a la oxidacion quimica y a la

hidrdlisis (Casanovas, 1996).

11
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Adicionalmente, la notable estabilidad quimica de los PCDD y PCDF frente a
otros compuestos fuertemente oxidantes, reductores, acidos, bdsicos y agentes
bioldgicos explica que puedan viajar grandes distancias siendo arrastrados por las
corrientes atmosféricas, de aguas marinas o de agua dulce, sin modificar su estructura
quimica, lo que equivale a decir que son dificilmente biodegradables y
metabolizables y por lo tanto son contaminantes persistentes. (Energy Institute, 2004;

Olie y otros, s.f.; Paginas web: Laneta, 2005, Tdx, 2006).

1.2. CARACTERISTICAS TOXICOLOGICAS DE LOS PCDD Y PCDF

Se ha comprobado que la toxicidad de un PCDD o de un PCDF varia no solo
en funcion del grado de cloracion, sino que también por la posicion de los atomos de
cloro en la molécula, es decir, del isdémero correspondiente, como ya ha sido
expresado con anterioridad. De acuerdo con la estructura de las dioxinas y de los
furanos los atomos de cloro pueden encontrarse sustituidos es posiciones oo 0 3 como

se puede observar en la figura N° 2 (Baird, 2001).

Se ha reportado en la bibliografia (ob.cit.) que las dioxinas que tienen tres o
cuatro atomos de cloro sustituidos en la posicion  y pocos en posicion o son las
mas toxicas. La configuraciéon molecular y la facilidad de ingreso al organismo que
interviene, le confiere una elevada toxicidad a los isomeros que presentan dichas
sustituciones, tal y como se ha reportado en algunos estudios toxicologicos con
animales. Dichos estudios han demostrado que los isdmeros madas téxicos son
precisamente aquellos que tienen ocupadas simultaneamente las posiciones 2, 3, 7 y

8, correspondientes a sustituciones § (Casanovas, 1996).
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Figura N° 2. Sustituciones de cloro en posiciones a y

(Casanovas, 1996)

Un ejemplo de ello es la dioxina reconocida como la mas tdxica, la 2,3,7,8
tetraclorodibenzo — p — dioxina (TCDD), ya que tiene el nimero méximo (cuatro)
atomos de cloro en posicion B y ninguno en posiciéon a. Su féormula empirica es

C1,H40,Cl4 (Baird, 2001; Pagina web: Acride 2, 2005) y su estructura molecular se

1 : : o 1
1 o 1

Figura N° 3. Estructura de la dioxina 2, 3,7, 8 TCDD (Pagina web: Ccss, 2005)

ilustra figura N° 3.

Por el contrario, la dioxina completamente clorada, la octaclorodibenzo p-
dioxina (OCDD), tiene una toxicidad muy baja ya que todas las posiciones o estan

ocupadas por atomos de cloro.

Si bien la toxicidad de los furanos no ha sido estudiada tan profundamente
como la de las dioxinas, en la bibliografia especializada se reporta que la relacion
entre su configuracion y su toxicidad es similar a la que presentan las dioxinas. Sin

embargo, aun cuando no se ha concluido el por qué, el furano mas téxico, el
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congénere 2,3,4,7,8 PeCDF, ilustrado en la figura N° 4, tiene un atomo de cloro

ubicado en la posicion a, en lugar de no tener ninguno (Baird, 2001).

21 I I 1
1 O 1

21

Figura N° 4. Estructura del furano 2, 3, 4, 7, 8 PeCDF (Pagina web: Ccss, 2005)

De todos los 210 isémeros posibles de PCDD y PCDF, 17 (7 dioxinas y 10
furanos) han sido considerados como altamente toxicos debido a su configuracion
estructural 'y, por lo tanto, presentan un mayor interés desde el punto de vista

toxicologico (Casanovas, 1996).

FACTORES DE TETRAQUIVALENCIA (TEF) Y DE CANTIDAD DE
TETRAEQUIVALENTES TOXICOS (TEQ) DE LA 2,3,7,8-TCDD

Con el fin de medir la toxicidad de una muestra o corriente gaseosa
constituida por numerosos isdomeros de PCDD y PCDF, se ha considerado util
convertir los resultados analiticos de la determinacion de los 17 isdmeros con mayor
implicacion toxicoldgica, en un solo resultado que resume lo que es expresado como

equivalentes toxicos (TEQ) (Pagina web: Ceaccu, 2006).

Con este principio, diversos entes u organismos reguladores en materia
ambiental, entre los que se encuentra la USEPA (United States Environmental
Protection Agency), han desarrollado los llamados Factores de Equivalencia de
Toxicidad (TEF), los cuales fueron adoptados e implementados internacionalmente,

en el afio de 1995, para evaluar el riesgo que presentan las mezclas complejas de
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PCDD/PCDF, y se denotan como “i-TEF” (Pagina web: Ine, 2005; Productos
Quimicos PNUMA, 2003).

Estos factores estan basados en la suposicion de que todos los congéneres de
las dioxinas demuestran efectos cualitativos similares pero con intensidad diferente.
Es decir, los TEF son una unidad de medida que permite expresar la toxicidad de
cualquier otro isdmero o de una mezcla de ellos en términos de una cantidad

equivalente en relacion a la mas toxica, que es la 2,3,7,8 TCDD (Casanovas, 1996).

La utilizacion de estos factores presupone que la toxicidad es una cualidad
aditiva, de manera que se asume que la toxicidad de una mezcla es igual a la suma de

la toxicidad individual de cada uno de los isomeros que la forman (ob.cit.).

Multiplicando la cantidad de cada congénere analizado, por el correspondiente
factor de equivalencia toxica (TEF) se tiene como resultado final el valor de
equivalentes toxicos (TEQ) (Pagina web: Ceaccu, 2006). Esto puede representarse

por medio de la ecuacion:

TEQ de una muestra = ) (TEFi * [concentracion del congéner] ) (1)

Al congénere mas toxico, la 2,3,7,8 TCDD, que es el tomado como
referencia, se le asigna el valor de TEF de 1. Todos los demas congéneres tienen
valores de TEF menores a la unidad, variando numéricamente entre 0.5 y 10°. Los
valores aceptados internacionalmente de TEF para las 17 dioxinas y furanos mas

toxicos se presentan en la tabla N° 3.
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Tabla N° 3. Factores Internacionales de Equivalencia de Toxicidad

(i-TEF) para Dioxinas y Furanos (Pagina web: Ine, 2005)

Congénere i-TEF
2,3,7,8-Cl4DD 1
1,2,3,7,8-ClsDD 0.5
1,2,3,4,7,8-ClsDD 0.1
1,2,3,7,8,9-ClsDD 0.1
1,2,3,6,7,8-ClsDD 0.1
1,2,3,4,6,7,8-Cl;DD 0.01

CIsDD 0.001
2,3,7,8-CI4DF 0.1
1,2,3,7,8-ClsDF 0.05
2,3,4,7,8-ClsDF 0.5
1,2,3,4,7,8-ClsDF 0.1
1,2,3,7,8,9-CIsDF 0.1
1,2,3,6,7,8-ClsDF 0.1
2,3,4,6,7,8-ClsDF 0.1
1,2,3,4,6,7,8-Cl;DF 0.01
1,2,3,4,7,8,9-C1;DF 0.01
CIgDF 0.001

1.3. EXPOSICION HUMANA A LOS PCDD Y PCDF

La exposicion por parte del ser humano a la contaminaciéon por PCDD/PCDF
se puede realizar por tres vias principales, que permiten el ingreso de estos

contaminantes al organismo a saber:

a. Ingestion oral.

b. Inhalacién.
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c. Contacto dérmico.

a. Ingestion oral

Dado que los PCDD/PCDF se encuentran distribuidos ampliamente en el
medio ambiente, tanto en el aire, en el suelo como en el agua, estos compuestos
ingresan al organismo por via oral, principalmente por medio de la cadena
alimentaria, con el consumo de alimentos contaminados. Ejemplo de ello es el ciclo
que se inicia con la contaminacion de los pastizales que sirven de alimento a los
diversos tipos de ganado, lo cual a su vez contamina los productos lacteos y carnicos

(Pagina web: Ine, 2005).

En 1990, un Grupo de Trabajo de la Organizaciéon Mundial de la Salud
(OMS) concluyo que el 90% de las dioxinas que penetran en el organismo (por
contaminacion ambiental) era resultado de su ingestion. En particular son los
alimentos de origen animal los responsables de la ingesta diaria de unos 1-3
picogramos por kilogramo de peso corporal y dia (pg de i-TEQ/(kg pc-d))
(Productos Quimicos PNUMA, 1999).

Otra forma de ingestion evaluada, es el ingreso de PCDD/PCDF al organismo
a través de la leche materna, ya que la ingesta diaria de estas sustancias, a través de
lactantes es de 68 pg de i-TEQ/(kg pc-d), es decir, casi 70 veces superior a la ingesta
diaria tolerable, (IDT) la cual es de 1 a 4 pg de TEQ/(kg pc-d) para el adulto,
acordada por la OMS (ob.cit.).

b. Inhalacion

La inhalacién de particulas y vapores es otra posible ruta de ingreso de
dioxinas al organismo. En la poblacion humana, esta ruta parece tener poca

importancia, pero podria aumentar en determinadas poblaciones, como aquellas

17



sion Bibliografi

expuestas en el ambiente laboral, al igual que ocurre con la exposicion dérmica. Sin
embargo, la absorciéon de dioxinas inhaladas es poco conocida y por ende poco

estudiada (Casanovas, 1996).

c. Contacto Dérmico

Fundamentalmente, la exposiciéon a través del contacto dérmico se pude
producir por deposicion sobre la piel de particulas de polvo o de suelo transportadas

por el aire (ob.cit.).

La importancia de esta via de ingreso al organismo es dificil de evaluar debido
principalmente a que no se conoce el grado de permeabilidad de la epidermis hacia

los PCDF/PCDD (ob.cit.).

I.4. EFECTOS TOXICOS DE LAS DIOXINAS Y LOS FURANOS

En las ultimas décadas, numerosas investigaciones clinicas, epidemioldgicas
y toxicoldgicas realizadas, han reportado que los PCDD/PCDF son del grupo de
agentes quimicos que afectan el sistema endocrino y son inductoras de una variedad
de efectos toxicos, entre los cuales se pueden destacar: depresion inmunologica,
hepatoxicidad, toxicidad sobre el sistema reproductivo, disfuncidon neuroldgica y
dermatoxicidad, mutaciones y cancer para algunos de los isdmeros mas toxicos

(Paginas web: Laneta, 2005, Tdx, 2006).

Estos efectos han sido observados en mamiferos, aves, peces y humanos y varian
de acuerdo a la dosis y a la especie sometida a estudio. Un ejemplo de ello es la dosis
letal de la dioxina 2,3,7,8-TCDD, la cual puede variar mas de 5,000 veces entre el
cerdo de guinea y el hamster (Pagina web: Ine, 2005). Esto se debe a que el cerdo de

guinea, tiene mayor masa corporal que el hamster y a que la misma esta constituida
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mayoritariamente por lipidos, lo cual facilita la acumulacion y absorcion de dichos

contaminantes en el organismo.

En la figura N°® 5, se ilustran un par de ejemplos de mutaciones y
malformaciones sufridas en sapos utilizados en diferentes experimentos, para

comprobar los efectos toxicos de los PCDD/PCDF.

Figura N° 5. Ejemplos de mutaciones en animales ocasionadas por PCDD y

PCDF (MINAMB, 2006)

En cuanto a los efectos de las dioxinas en los seres humanos, se han
documentado muchos casos de lesiones y sintomas tras la exposicion de seres
humanos al congénere mas toxico, 2,3,7,8 TCDD (Casanovas, 1996). En el
organismo las dioxinas se distribuyen rapidamente y el sistema linfatico ha resultado
ser el de mayor importancia tras la absorcion de dioxinas del tracto digestivo. Las
dioxinas utilizan los lipidos como sistemas de transporte y se acumulan de manera

importante en el higado y en el tejido adiposo.

Los efectos toxicos de las PCDD/PCDF sobre la salud humana hicieron su
aparicion con el comienzo de la industria de sintesis organica en el siglo XIX. El

primer efecto documentado de exposicion a estos contaminantes fue el cloracné, que
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consiste en una dermatoxicidad persistente y acneiforme, acompanada con frecuencia

por hiperpigmentacion, hirsutismo y Parkinson (Pagina web: Tdx, 2006). Ejemplos de

esto, se muestran en las imagenes que se presentan a continuacion:

Figuran N°6. Cloracné y Alteraciones de la piel (MINAMB, 2006; Pagina web:

Proteccion civil, 2006)

Alrededor del afio 1940, se detectaron sintomas téxicos en el higado, el
sistema muscular y esquelético, el sistema nervioso y la piel en trabajadores de
fabricas de bifenilos policlorados (PCB) y naftalenos policlorados, los cuales fueron
atribuidos a la exposicion de los trabajadores a “impurezas” formadas durante los
procesos de sintesis de aquellas substancias, cuando se generaban los precursores

moleculares y las condiciones adecuadas (Pagina web: Tdx, 2006).

Finalmente, en cuanto a los casos de estudios realizados en grupos de personas
que sufrieron exposicion tras el accidente de Seveso, asi como también estudios en
trabajadores de plantas de produccion de herbicidas y con veteranos de la guerra de
Vietnam sometidos a la exposicion al Agent Orange (gas naranja), mostraron
evidencias de los diversos efectos toxicos de estas sustancias sobre el ser humano

(ob.cit.), algunos de los cuales se muestran en la figura N° 7.
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Figura N° 7. Efectos del gas naranja (MINAMB, 2006)

Estas imagenes, reflejan alguno de los multiples casos de malformaciones
sufridas en nifos, por efectos del gas naranja. Los reportes indican que mas de
500.000 ninos nacidos en Vietnam desde los anos 60, tienen deformidades

relacionadas con las dioxinas (MINAMB, 2006).

Hay un caso particular, que es importante destacar, por haber ocurrido
recientemente, y es el del actual presidente de Ucrania, Viktor Yushchenko, quien
sufri6 un envenenamiento con dioxinas, especificamente con la 2,3,7,8, en septiembre
del 2004, durante su campaia electoral. Desde entonces su rostro sigue marcado con

las fuertes huellas del cloracné, como se puede ver en la figura N° 8.

De acuerdo a la evidencia cientifica existente, la Agencia Internacional de
Investigacion sobre Cancer (IARC, por sus siglas en inglés), que forma parte de la
Organizaciéon Mundial de la Salud (OMS) incorpord, en 1997, a la dioxina 2,3,7,8
TCDD al grupo I de su clasificacion: conocido agente cancerigeno en humanos.
Ademas, establecio que otras PCDD no se pueden clasificar por su carcinogenicidad
hacia los humanos, entre estas ultimas se encuentran: 2,7-DiCDD, 1,2,3,7,8-PeCDD,
1,2,3,6,7,8-/1,2,3,7,8,9-HxCDD, 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD. Sin embargo, no todos los

investigadores estan de acuerdo con esta clasificacion (Pagina web: Cochilco, 2006).
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La Agencia de Proteccion Ambiental de Estados Unidos (EPA) clasifica a las
dioxinas y furanos como probables agentes carcindogenos humanos. (Paginas web:

Ine, 2005, Laneta, 2005).

Figura N° 8. Efectos del atentado contra Viktor Yushchenko

(MINAMB, 2006)

A continuacion se resumen en la tabla N° 4 algunos sintomas y signos mas
comunes o conocidos que estdn asociados con la exposicion humana a la 2,3,7,8-

TCDD o mezclas que la contienen:

Tabla N° 4. Sintomas y signos comunes asociados a la exposicion humana a las

Dioxinas y Furanos (Casanovas, 1996).

Sistema u 6rgano que afecta Alteracion

Manifestaciones en la piel Cloracné, hiperkeratosis, , hirsutismo,

elastosis,hiperpigmentacion.
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Tabla N° 4. Sintomas y signos comunes asociados a la exposicion humana a las

Dioxinas y Furanos (cont.) (Casanovas, 1996).

Sistema u 6rgano que afecta Alteracion

Sistema interno Fibrosis en el higado, aumento de la
transaminasa en sangre, aumento del
colesterol, aumento de los triglicéridos,
pérdida de apetito y peso, desdrdenes
digestivos, dolores musculares 'y
debilidad en las extremidades inferiores,
inflamaciéon en los ganglios linfaticos,
desordenes  cardiovasculares,  tracto

urinario, respiratoria, del pancreas.

Efectos neurolédgicos Disfuncion sexual, dolor de cabeza,
neuropatia, pérdidas de audicion, vision,

gusto y olfato.

Efectos psiquiatricos Trastornos del suefo, depresion, pérdidas

de energia, estados de ansiedad.

I.5. COMPORTAMIENTO, DINAMICA Y DISTRIBUCION AMBIENTAL.

Desde el momento en que los PCDD/F son liberados, se ven sometidos a una
serie de factores ambientales, a través de los cuales pueden experimentar una gran
variedad de procesos que originaran una redistribucion de estos contaminantes en

todo el ecosistema, a través de los mecanismos de transporte y transformacion.
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L.5.1. PROCESOS AMBIENTALES DE TRANSPORTE Y
TRANSFORMACION

L5.1.1.  Procesos de transporte

Los procesos de trasporte implican fundamentalmente los mecanismos fisicos
o bioldgicos que dan lugar a transferencias entre diferentes sistemas: aire-suelo,
suelo-agua, entre otros. De manera particular, para las PCDD y los PCDF, se

distinguen los siguientes procesos:

e Deposicion atmosférica: este es el proceso por el cual los PCDD/PCDF
contenidos en la atmoésfera se separan de ésta y llegan al suelo. Puede
presentarse deposicion seca, en la cual los contaminantes adsorbidos en
particulas en suspension llegan al suelo por sedimentacidon; y deposicion
hiimeda, en la cual el agua de lluvia los arrastra como consecuencia de la

deposicion de particulas (Casanovas, 1996; Pagina web: Ine, 2005).

e Volatilizacién: este es uno de los mecanismos por el cual los PCDD/PCDF
pueden volver a la atmdsfera desde el suelo o el agua, por medio de su

vaporizacion (Pagina web: Ine, 2005).

e Sedimentacion: debido a la baja solubilidad en agua y a la fuerte tendencia a
adherirse a las particulas, los PCDD/PCDF que llegan a los sistemas
acuaticos, tienden a acumularse rdpidamente en los sedimentos mas que en la

fase acuosa (Casanovas, 1996).

e Erosion: la erosion, ya sea producida por el viento, por el agua o cualquier
otro agente, provoca el transporte de los PCDD/PCDF que se encuentran

unidos a las particulas de suelo o arena erosionadas y hace posible la
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transferencia entre distintos sistemas: suelo-aire, suelo-agua, entre otros

(ob.cit).

e Lixiviacién: Mediante este mecanismo, las dioxinas y furanos contenidos en
suelos son solubilizados por la interaccion con la materia organica y particulas
en suspension que contiene el agua y son movilizados por corrientes de agua y

transportados hasta las aguas subterraneas (Pagina web: Ine, 2005).

e Bioacumulacion/Bioconcentracion: este proceso es el que provoca trasporte y
transferencia de los PCDD/PCDF entre los distintos seres vivos a través de la
cadena alimentaria; no solo es un proceso de transporte sino también de
concentracion de estos contaminantes en los organismos, pudiendo llegar a
concentrarse en varios ordenes de magnitud con respecto al medio que les

rodea (ob.cit.).

Esto se puede apreciar con mayor claridad en la figura N° 9 que se

muestra a continuacion.

En esta figura se puede apreciar que las dioxinas y los furanos pueden ser
emitidas al ambiente a partir de diversos procesos industriales, concentrandose en la
atmoésfera mayoritariamente. Posteriormente, por procesos ambientales, éstas
condensan y llegan al suelo y las aguas, contaminando asi estos medios. De este
modo, los animales y plantas se contaminan también, al ponerse en contacto con el
suelo y el agua, y por ende, el ser humano al consumir dichos animales y plantas,
ingiere junto con ellos a los PCDD/PCDF. Es asi como estos contaminantes se

concentran y bioacumulan en el organismo de los seres vivos.
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Figura N° 9. Bioacumulacion de los PCDD y PCDF (Pagina web: Ine, 2005).

1.5.1.2.  Procesos de transformacion

Estos son procesos quimicos o bioquimicos que implican la modificacion de
la estructura quimica de los PCDD y PCDF y que contribuyen a su degradacion
ambiental, aunque en periodos muy largos. Para este caso en particular cabe destacar

los siguientes procesos (Casanovas, 1996; Pagina web: Ine, 2005):

e La fotdlisis, la cual constituye una via importante de degradacion para
aquellos PCDD/PCDF contenidos en la atmosfera.

e La biodegradacion, que se puede llevar a cabo por microorganismos o por
organismos superiores, sin embargo, el metabolismo de estas sustancias es

muy lento y poco efectivo.
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e La degradacion quimica, que en condiciones de laboratorio permite forzar
determinadas reacciones de reemplazo de atomos de cloro por otros

sustituyentes.

L.5.2. DISTRIBUCION FINAL EN EL MEDIO AMBIENTE

Por efecto de los diferentes mecanismos de trasporte y transformacion, los
PCDD/PCDF inicialmente liberados en el medio, quedaran finalmente redistribuidos
en diferentes partes del ecosistema, generando asi niveles residuales en aire, agua y

suelo.

L5.2.1.  Aire

La presencia de dioxinas y furanos en el aire se debe principalmente a los
procesos de combustion, en los cuales se emiten a la atmdsfera tanto en fase vapor,
como adsorbidos en particulas en suspension; y en menor grado por su evaporacion.
Estas sustancias se transportan facilmente a través de la atmoésfera a zonas muy
alejadas de las fuentes de generacion y finalmente, a través de la deposicion seca o
himeda, acaban por depositarse en suelos y agua, con la posibilidad de afectar

grandes extensiones (Casanovas, 1996; Pagina web: Ine, 2005).

Otros procesos que pueden liberar PCDD y PCDF al aire son: operaciones de
procesamiento de metales, por ejemplo, incineraciéon de desechos, sinterizacion,
fundiciones metalicas, entre otros similares; operaciones de secado y coccion, entre
los que se encuentran los ahumaderos; y procesos térmicos industriales, como por
ejemplo, pirdlisis, reciclado de cenizas, termofraccionamiento (cracking), entre otros

(Productos quimicos PNUMA, 2003).
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1.5.2.2. Suelo

La contaminacioén del suelo con estos contaminantes puede ocurrir de tres
maneras: a través del vertido de residuos contaminados, aplicacion directa de
compuestos organoclorados, como los plaguicidas, preservantes de la madera,
aplicacion de lodos de alcantarilla en la agricultura o compostado en jardines; o bien

a través de la deposicion a través de procesos ambientales (ob.cit.)

1.5.2.3. Agua

Las liberaciones de PCDD y PCDF al agua pueden deberse a la deposicion
atmosférica o al vertido directo de efluentes, la escorrentia desde lugares
contaminados, lixiviados de botaderos o basurales de desechos, vertido de desechos,

la aplicacion de sustancias quimicas contaminadas con dioxina, entre otros (ob.cit.).

Algunos de los procesos que pueden descargar PCDD/PCDF a este medio
son: produccién de pasta y papel, procesos de produccion quimica, descarga de
efluentes liquidos procedentes de la utilizacion de preservantes o productos de tefiido

de textiles, cuero, madera, entre otros, contaminados por dioxinas (ob.cit.).
En la figura N° 10 se presenta un dibujo esquematico que resume los procesos

de transporte y transformacion, asi como las diferentes vias de generacion de PCDD y

PCDF junto a los diferentes vectores a los que pueden ser liberadas las mismas.
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Etapas en que se pueden generar PCDD/PCDF

Figura N° 10. Distribucion final de las PCDD y PCDF en el medio (Productos
quimicos PNUMA, 2003)

En la figura N° 10, se presentan las diferentes etapas o pasos en los que se
pueden generar los contaminantes PCDD/PCDF, dentro de un proceso. En primer
lugar, estos contaminantes pueden o no estar presentes en la alimentacion o
materiales que entran a un determinado proceso. Durante el proceso de fabricacion
del producto deseado, dependiendo de las condiciones a las que éste se lleve a cabo,
pueden generarse dichos contaminantes y ser liberados a diferentes medios. Sin

embargo, parte de ellos podrian quedar contenidos en el producto, el cual al ser
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utilizado, podria liberarlos nuevamente al ambiente y finalmente, una vez utilizado,
durante la deposicion, estos contaminantes quedan contenidos dentro de los residuos

o desechos.

De este modo, se tienen diferentes vectores o medios finales en los que
pueden distribuirse los PCDD/PCDF, encontrandose asi, entre ellos la atmdsfera, el
suelo, el agua y los residuos, y a su vez, gracias a los procesos de transporte, los

contaminantes pueden pasar de un medio a otro.

1.6. QUIMICA DE LA FORMACION DE PCDD Y PCDF.

La formacion de PCDD y PCDF en los procesos térmicos, se ve favorecida
cuando las cuatro condiciones, que se sefialan a continuacion, se encuentran presentes

y en combinacion (Productos quimicos PNUMA, 2003):

e Procesos a alta temperatura: durante enfriamiento de gases de combustion en

un rango de temperatura de 200 °C - 450 °C y/o combustion incompleta.

e Carbon orgénico: Por tratarse de una molécula orgéanica, es necesaria la
presencia de sustancias que contengan carbon, el cual puede provenir de

diversas fuentes (Pagina web: Semarnat, 2005).

e Cloro: el cual puede encontrarse como cloro molecular, como HCI, o

formando parte de compuestos halogenados.
e Oxigeno: este constituye otro de los factores indispensables requeridos para

la formaciéon de PCDD y PCDF. Puede encontrarse en forma libre, alin en

procesos de combustion ineficientes.
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1.6.1. MECANISMOS DE FORMACION

Los PCDD/PCDF se forman como productos secundarios no intencionales,
en ciertos procesos y actividades, que involucran altas temperaturas entre los que se
encuentran, la produccion de metales, la produccion de cemento y la incineracion de
desechos, entre otros (Environment Australia, 1999; Pacific Air & Environment,

2002; Productos quimicos PNUMA, 2003).

Adicionalmente, los PCDD/PCDF pueden también introducirse en los
procesos como contaminantes en las materias primas y no ser destruidos

completamente durante el proceso de combustion (ob.cit.)

Con la finalidad de entender y establecer las vias 0 mecanismos a través de los
cuales se pueden formar las PCDD y los PCDF, se han realizado una gran cantidad de
estudios e investigaciones. Sin embargo, dada la complejidad de dichos mecanismos,
no se tiene aun totalmente esclarecido cémo ocurre esta formacion (Pacific Air &

Environment, 2002).

En dichas investigaciones, se ha demostrado, en repetidas ocasiones, que las
reacciones quimicas responsables de la formacion de las PCDD y los PCDF nunca
alcanzan la conversion de equilibrio termodindmico. Esto significa, que a pesar de
que haya abundancia de cloro y otros elementos que contribuyen a la formaciéon de
PCDD y PCDF, como son el carbon, el hidrégeno y el oxigeno, la mayoria de estos

reactantes disponibles no es convertido en dioxinas (Environment Australia, 1999).

Para algunos procesos de combustion, entre los cuales se puede citar como
ejemplo la incineracion de desechos, se han propuesto varias rutas de reaccion
fundamentales: la de reacciones homogéneas en fase gas y la de reacciones
heterogéneas, dentro de las cuales se incluyen los proceso cataliticos, a través de las

cuales se pueden formar los PCDD y PCDF (ver figura N° 11):
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Figura N° 11. Esquema de los mecanismos de formacion de los PCDD/PCDF en

los procesos de combustion.

Un analisis termoquimico de la cinética de reaccion, combinado con
propiedades termodindmicas, realizado por Ritter y Bozzelli (ob.cit.), ha sido
utilizado para estudiar las posibles vias de formacion de PCDD/PCDF en la fase gas;
dicho andlisis conduce a la hipotesis de que la formacion de dioxinas y furanos
clorados involucra la eliminacion unimolecular de 4cido clorhidrico (HCI) o pérdidas
de cloro (Cl), las cuales ocurren seguidas por la adicion de radicales hidroxilo. Las
constantes de equilibrio para estas reacciones han sido calculadas, y fuertemente

favorecen la formacion de PCDD/PCDF como productos.
Aunque el entendimiento de la formacion de PCDD/PCDF en fase gas es

importante, la formacion de estas especies a partir de procesos cataliticos es

considerada la mayor fuente de contribuciéon a la formaciéon de PCDD/PCDF en
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procesos de combustion (ob.cit.). Estos procesos cataliticos a su vez pueden

Segregarse €n:

1.- Formacion de dioxinas y furanos via compuestos precursores, donde los
PCDD/PCDF pueden generarse por la descomposicion térmica y el reordenamiento
molecular de hidrocarburos aromadticos clorados, que tienen un parecido estructural
con la molécula de PCDD/PCDF vy que se derivan de las oxidaciones incompletas de
aromaticos o ciclizacion de fragmentos de hidrocarburos. Entre algunos de estos
precursores se encuentran hidrocarburos aromaticos clorados, clorofenoles, y
bifenilos policlorados. (Casanovas, 1996; Pacific & Air Environment, 2002; Pagina

web: Cochilco, 2006; Productos Quimicos PNUMA, 2003).

2. Via sintesis de novo, en la llamada zona fria del proceso de combustion,
durante los procesos de condensacién o enfriamiento de las emisiones gaseosas

resultantes.

En este caso, las dioxinas y los furanos se forman a partir de sustancias que
tienen poco parecido con la estructura molecular de las PCDD y los PCDF. En un
sentido amplio, estos no son precursores e incluyen sustancias tan diversas como
productos de petréleo, plasticos clorados (PVC), plasticos no-clorados (poliestireno),
celulosa, lignina, coque, carbon y acido clorhidrico gaseoso. La formacion de los
contaminantes se produce por la combustion, en zonas deficientes de oxigeno, de los
compuestos quimicos organicos € inorganicos mencionados y requiere de la presencia
de un donante de cloro (una molécula que aporte un atomo de cloro a la molécula de
pre-dioxina) y la formacion y cloracion de un intermediario quimico que es un
precursor (Pacific & Air Environment, 2002; Pagina web: Cochilco, 2006; Productos

Quimicos PNUMA, 2003; Productos Quimicos PNUMA, 1999).

La diferencia basica entre los dos mecanismos o vias de formacion descritos

es que la primera requiere la presencia de compuestos precursores en el material de
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alimentacion, mientras que la segunda comienza con la combustion de sustancias
diversas que no estan definidas como precursores, las que eventualmente reaccionan
para formar precursores y posteriormente moléculas de dioxinas y furanos (Pagina

web: Cochilco, 2006).

En la figura N° 12 se nuestra un diagrama esquematico de las posibles
reacciones quimicas que conducen a la formacion de PCDD y PCDF en procesos de
combustion. En dicho esquema, las letras P y D identifican a precursores y dioxinas
respectivamente, mientras que los subindices g y s denotan especies gaseosas y

especies vinculadas a la superficie catalitica respectivamente.

Fase Gas
Pg + Pg — &
Py /
Precursor
‘* Sintesis deNovo
“fps +lps I — e ClLO,CH

SUPERFICIE CATALITICA

Figura N° 12. Esquema de reacciones quimicas que conducen a la formacion de

dioxinas y furanos en procesos de combustion (Environment Australia, 1999).

La importancia relativa de estos mecanismos probablemente esté ain en
discusion, sin embargo, todo parece indicar que el mecanismo primario para la
formacion de PCDD/PCDF cuando se opera a elevadas temperaturas (> 400 °C) es
via precursores, mientras que la sintesis de novo, parece ser el mecanismo dominante
cuando se opera a bajas temperaturas (200-350 C), siendo la via de formacién en fase

gas es la menos relevante (Environment Australia, 1999).
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Con base en lo anteriormente descrito, las vias de generacion y emision de
PCDD/PCDF al ambiente desde los procesos de combustion especificamente, pueden
interpretarse mediante los dos mecanismos principales mencionados anteriormente,
los cuales no deben considerarse mutuamente excluyentes (Pagina web: Minas,

2006).

16.1.1. Mecanismos de Precursores Clorados

Por esta via, los PCDD/PCDF son el resultado de reacciones heterogéneas en
fase gas que involucran precursores clorados y fuentes de cloro, promovidas por un
metal de transicion que actua como catalizador en la superficie reactiva de las cenizas
volantes, y se forman esencialmente a través del rompimiento térmico y rearreglo

molecular de compuestos precursores (EPA, 2003).

Los compuestos precursores, los cuales son productos de la combustion
incompleta y se generan a altas temperaturas (>400 °C, y madas efectivamente
alrededor de 750 °C), son hidrocarburos aromaticos clorados que tienen similitud
estructural con las moléculas de PCDD/F. Entre los precursores identificados estan:
los aromaticos monociclicos (con o sin grupos funcionales) y los aromaticos clorados

como los bencenos clorados (CBs).

Estos precursores pueden pasar a la fase gas junto con los gases emitidos de la
combustion, o se pueden adsorber en la superficie de las cenizas volantes, para dar
lugar en mayor proporcion, a reacciones heterogéneas superficiales, mas que a las
reacciones homogéneas en fase gas. Esta condicion fue postulada por primera vez por
Shaub y Tsang, en 1983 (EPA, 2003; Pagina web: Minas, 2006), utilizando modelos

termocinéticos basados en calores de formacion, adsorcion y desorcion.
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De acuerdo con los estudios realizados (Pagina web: Cochilco, 2006), la
formacion de PCDD y PCDF ocurre fuera de las zonas de combustion después de
que el precursor se ha condensado y ha sido adsorbido en sitios preferenciales en la
superficie de las particulas de las cenizas en suspension, particularmente en las zonas
de enfriamiento, donde los gases derivados de la combustion de materiales organicos
se han enfriado durante la conduccion a través de los ductos de la caldera,
intercambiadores de calor, equipos de control de la contaminacién del aire o la

chimenea.

Vogg, en 1987, propuso reacciones de oxidacion como una posible via de
formacion de dioxinas y furanos durante la incineraciéon de desechos. Dichas
reacciones fueron verificadas por estudios realizados por Dickson y Karasek, en
1987, y por Gullett et al., en 1992, dando la mayor importancia a la formaciéon de
dioxinas y furanos en las regiones de post-combustion del incinerador en el siguiente

orden (Pagina web: Ecoportal, 2006):

1. El HCI gaseoso se deriva como un producto de la combustion de materiales
combustibles heterogéneos, los cuales contienen abundantes compuestos

organicos clorados y cloro molecular.

2. La oxidacion del HCI, con cloruro de cobre (CuCly) como catalizador
produce cloro gaseoso libre por la via de la reaccion Deacon como se muestra

a continuacion:

2HCI + % O, >H,0 + CL, 2)
CUCIQ

3. La cloraciéon de compuestos fendlicos (provenientes de la combustion de

lignita o proveniente de otras fuentes), adsorbidos en la superficie de las
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cenizas para formar el precursor de la dioxina, como se muestra a
continuacion:
Fenol + Cl, —————> Clorofenol ( precursor de la dioxina)  (3)

CuCl,

4. El precursor clorado de la dioxina (ej. clorofenol), es oxidado, con cloruro de
cobre como catalizador, para producir PCDD, PCDF y cloro, como producto

de la ruptura y rearreglo molecular del precursor segin la reaccion N° 4:

2-Clorofenol + %> O, ———> Dioxina + Cl, 4)

Ademas del cloruro cuprico, existen otros metales que, pueden catalizar las

reacciones anteriormente descritas, tales como el hiero y el niquel, entre otros.

16.1.2. Sintesis de novo

Esta via de formacion postula que las PCDD/F se forman en los procesos de
combustion, en regiones fuera de la zona de combustion, donde los gases de
combustion se han enfriado hasta temperatura comprendida entre 200 y 350°C, a
partir de la oxidacién de particulas o macromoléculas de carbon catalizada por un

metal de transicion y en presencia de cloro (EPA, 2003; Pagina web: Minas, 2006).

Durante la sintesis de Novo se producen compuestos intermediarios,
halogenados y no halogenados, que actlian como precursores para la formacion de
PCDD y PCDF. Sin embargo, en diversas investigaciones realizadas (EPA, 2003), se
han producido dioxinas y furanos por el calentamiento directo de cenizas carbonaceas
en presencia de metales de transiciéon que cumplen la funcion de catalizadores, sin la

aparente generacion de compuestos intermedios. De esta manera, los pasos
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especificos involucrados en la sintesis de Novo no han sido completa ni

suficientemente delineados.

Los estudios de laboratorio que se han realizado (ob.cit.), confirman que la
ceniza misma no es un sustrato inerte y que ésta participa en la cinética de formacion.
Tipicamente la ceniza estd compuesta de una base de alumina-silicato con
concentraciones de 5-10% de silicio, cloro (como cloruros inorganicos), azufre y
potasio. El 20% del peso de las particulas de ceniza es carbono, y las particulas tienen
unas areas superficiales especificas en el intervalo de 2 a 4 m*/g. El carbono presente
en las cenizas volantes puede actuar como fuente directa para la formacion de

PCDDV/F a través de la sintesis de Novo.

El mecanismo general que describe el proceso de formacion de los
PCDD/PCDF via sintesis de novo, se ilustra en la figura N° 13 y fue observado y
descrito por primera vez por Stieglitz y Vogg, en 1987 (Environment Australia,

1999).

Parricula de cemiza

volante
Poro en el geno de / 4
la particula de la ceniza
. Difusi ‘n de
\‘ PCDD/F Aire sin cloro
x = 4 ;‘l —r
Carbén incrustado - >
& a8 A +——
Difusidn del
Transferencia Oxci
xigeno
. de doro

Sitios caraliticos

Figura N° 13. Esquema general del mecanismo de formacion de PCDD/PCDF

via la sintesis de Novo (Environment Australia, 1999).
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De acuerdo con la figura N° 13 el oxigeno del aire difunde a través de los
poros de las particulas de la ceniza, donde reaccionan con el carbén contenido en
¢éstas. Este carbon es el que se encuentra en contacto directo con los sitios cataliticos
que contienen el cloro. Aunque el mecanismo detallado de las reacciones entre el
oxigeno, el cloro y el carbon no ha sido aun dilucidado del todo, diferentes
investigaciones han podido establecer que las reacciones de oxidacion son catalizadas
por metales, en conjuncidon con la transferencia de cloro, por ejemplo el cloruro

férrico.

Parte de las PCDD/F formadas, a través de este mecanismo, se difunden en la
fase gas, mientras que el resto permanece en las cenizas, siendo éstas un receptor que

presenta grandes cantidades de PCDD/F (ob.cit.)

Otro caso o ejemplo, donde se propone un mecanismo de formacion para los
PCDD/PCDF, por esta via, es el estudio realizado por Addink and Olie, en 1995
(Pagina web: Minas, 2006), en el cual se indica que en la formacion de PCDD/F
catalizada por cloruro de cobre, con carbon residual contenido en las cenizas a 300 °C
pueden estar envueltos muchos pasos: el cobre inicialmente reacciona con el cloro
para formar CuCl,, y después el grupo coordinador transfiere el haluro al atomo de

carbon de la macromolécula organica.

L6.2. PARAMETROS QUE INFLUYEN EN LA FORMACION DE PCDD Y
PCDF

Existen numerosos factores, entre los cuales se encuentran la temperatura,
tiempo de residencia, presencia de precursores, presencia de cloro, azufre y oxigeno,
tipo de metales presentes, el tipo de combustible y particulas de carbon, entre otros,

que influyen y afectan el potencial de formacion de PCDD y PCDF. A continuacion

39



sion Bibliografi

se presenta una breve explicacion de algunos de estos factores en funcidon de su

relevancia:

1.6.2.1. La Temperatura

La temperatura es uno de los factores mas importantes que intervienen en la
formacion de los PCDD/PCDF. Como ya ha sido mencionado, de acuerdo a sus
propiedades y caracteristicas quimicas y termodindmicas, la formacion de estas
sustancias se ve favorecida dentro de un rango de temperaturas comprendido entre
200 y 800 °C. Por debajo de los 200 °C las reacciones de formacion no se llevan a
cabo, mientras que por encima de los 800 °C dichos contaminantes son destruidos

(Pagina web: Minas, 2006).

En la figura N° 14 se muestra un esquema de rangos de temperatura y su
relacion con la formacion de PCDD y PCDF y los mecanismos de formacién que

dominan para cada uno.

La mayoria de los experimentos que se han realizado para estudiar los efectos
de la temperatura en la formacion de PCDD/PCDF, por lo general se han hecho en un
rango de temperaturas comprendido entre 180 y 550 °C (Pagina web: Pops, 2006).
Sin embargo, el rango Optimo de temperatura para la formacion de estos compuestos
aparentemente sigue en discusion (Pacific Air & Environment, 2002). La evidencia
experimental sugiere que a temperaturas comprendidas dentro del rango de 500-800
°C se promueve la formacion de PCDD en fase gaseosa. También se sabe, que la
pirolisis a temperaturas mayores de 700 °C ocasiona una destruccion del 99% de los
precursores (por ¢j: bifenilos policlorados) y la inhibicién de la formacién de las
PCDD (Gordon, 2002). Otros estudios han reportado que el rango Optimo para la
formacion via catalitica estd comprendido entre 300 y 500 °C (Pacific Air &

Environment, 2002).
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Figura N° 14. Mecanismos de formacion de PCDD y PCDF en funcion de la
temperatura (Pagina web: Minas, 2006).

En 1986/85, Vogg and Stieglitz utilizando cenizas (fly ash) en una corriente
de aire determinaron que durante la sintesis de Novo el rango 6ptimo de formacion de
PCDD/PCDF ocurre a temperaturas alrededor de 300 °C como se puede observar en
la figura N° 15. En experimentos posteriores, Schwarz (ob.cit.) encontré un segundo
maximo alrededor de los 400 °C, mas pronunciado para los PCDF que para las
PCDD tal como se muestra en la figura N° 16, en la que ademas se puede observar

que las PCDD son menos estables que los PCDF a elevadas temperaturas (ob.cit.).
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Figura N° 15. Dependencia de la temperatura en la formacion de ClsDD C1,DD
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Figura N° 16. Dependencia de la temperatura en la formacion de PCDD y PCDF
(Pagina web: Pops, 2006)
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L.6.2.2. Tiempo de Residencia

El tiempo de residencia necesario para la formacion de las PCDD y los PCDF
se encuentra en el rango de 1,5 a 2 s. Sin embargo, es importante destacar que el
tiempo de residencia y la temperatura de combustion estan relacionados. A mayor
tiempo de residencia, mayor sera la formacioén de dichos contaminantes, siempre y
cuando la temperatura se mantenga dentro de los rangos favorables para la formacion

(200-800 °C) (ob. cit.).

Si se trata de estudiar su destruccion, a mayor temperatura de combustion
menor es el tiempo de residencia requerido para la destruccion de las mismas. De este
modo, una fuente de baja temperatura requerira largos tiempos de residencia para la

destruccion de las PCDD/F (ob.cit.)

16.2.3. Precursores

Entre los compuestos clorados que pueden actuar como precursores para la
formacion de dioxinas y furanos, los mas importantes son los clorobencenos, los
cuales estdn presentes en los incineradores de desechos municipales en grandes
cantidades. Después de los clorobencenos, los cloronaftenos, bifenilos policlorados y
fenoles, son considerados precursores importantes para la formacion de estas
sustancias. Diversos autores, entre los que se encuentran Karasaek y Dickson (1987)
y Milligan y Altwicker (1996), en estudios realizados, sugieren que estos compuestos
clorados actian como precursores de los PCDD/F a través de una dimerizacion que se
produce cuando son condensados sobre ceniza volatil. (MU, s.f.; Pagina web: Tdx,

2006).
1.6.2.4. Relacion azufre/cloro

La observacion de que la combustion de materiales fosiles genera muchos

menos PCDD/PCDF que la combustion de residuos sélidos urbanos, ha conducido al
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estudio del factor azufre/cloro como posible pardmetro que influye en la formacion de
PCDD/PCDF. Segun Griffin (1986), en el combustible fosil existe una relacion
azufre-cloro de 5:1, mientras que en el residuo urbano esta relacion es de 1:3. Esta
segunda relacion permite formar cloro molecular de acuerdo con la reaccion Deacon
antes mencionada, catalizada por metales. El cloro molecular seria considerado
responsable de la formacion de dioxinas via sintesis de Novo segin las siguientes

reacciones quimicas (2) (Pagina web: Tdx, 2006).

CuCl, + 2 O, I . CuO + Cl,
CuO+2HCI —— CuCl, + H,O

2HCI+%0,— » H,0+ChL )

Sin embargo, en el combustible fosil, como el carbon, aceite crudo, y gases,
donde el azufre se encuentra en exceso, el cloro reacciona con el dioxido de azufre
para formar trioxido de azufre y 4acido clorhidrico. En este caso, la reaccion (5)
domina sobre la (2), inhibiendo la formacion de carbon y por ende la formacion de

PCDD y PCDF (Pagina web: pops, 2006; Productos Quimicos PNUMA, 2003).

CL+S0,+H,0 ~—— >  SO;+2HCI (5)

L.6.2.5.  Especies cloradas

El cloro puede estar presente dentro del proceso como un contaminante o
como un compuesto que se requiere agregar para el proceso. Estudios realizados por
diversos autores (Gordon, 2002) sobre el efecto de las especies cloradas en la
formacion de PCDD y PCDF demostraron que estas son emitidas por la combustion
del carbon, solo cuando el cloro se encuentra adherido al mismo y ocurre la

combustion en presencia de HCI.
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Sin embargo, se ha establecido como regla general que el cloro debe estar
presente para que ocurra la formacion de los PCDD/PCDF vy las tendencias generales
indican que un incremento en la concentracion de cloro de la alimentacion aumenta

las posibilidades de que se generen PCDD/F (ob.cit.).

La cloracién de compuestos aromaticos se produce con mucha facilidad en
presencia de Cl,. Estas reacciones, que son substituciones nucleodfilas aromaticas,
ocurren tanto en fase gaseosa, como en presencia de cenizas que actuan
probablemente como catalizador de superficie. A temperaturas por encima de los 250
°C, el HCI clora las dibenzodioxinas, libres de cloro, o el tolueno cuando se adsorben
en las cenizas. En ausencia de cenizas el Cl, es cuatro veces mas eficiente que el HCI1
en la cloracion de estos compuestos. En cualquier caso, el cloro gaseoso fue
encontrado como el agente clorador mas eficiente (Paginas web: Pops, 2006, Tdx,

2006).

Sin embargo, la cloraciéon de anillos aromaticos con HCI es una reaccion
desfavorable termodinamicamente. La reaccion de cloracion de bencenos (Bz) con
HCI, por ejemplo, tiene una energia libre de formacion de Gibbs positiva como se
observa en las siguientes reacciones (Olie y otros, s.f.):

Bz(g)+2HCI(g) — . CI2Bz(g) + H2(g) AG=34.3 kCal (6)

Cuando el HCI es convertido a Cl, se obtiene una reaccion favorable.

2 HCl () + 1202 () —— Cl (2) + H:0 (g) AG=-9.07kCal (7)

Bz (g) +Cl2 (gg —— > CL1Bz (g) AG =-11.23 kCal (8)

45



sion Bibliografi

La reaccion 7 puede ser catalizada por cobre como se puede ver en la reaccion

2, (Deacon) que fue explicada anteriormente:

CuClz + 1 02 . CuO + Clz
CuO+2HCI — CuCl, + H,0
2HCI+% 0, — H,0+Cl )

Esta reaccion puede jugar un rol importante en la cloracion del carbon.

1.6.2.6. Oxigeno o Relacion aire/combustible

La disponibilidad de oxigeno es funcion de la relacion aire/combustible y de
la eficiencia de la mezcla aire/combustible. Si no se provee suficiente oxigeno, o la
mezcla aire/combustible es pobre, se tendrda como resultado condiciones de
combustién pobres y por ende se promueve la formacion de PCDD/F (Gordon,

2002).

La combustion en los incineradores de desechos soélidos municipales, por lo
general, se realiza con exceso de aire (ob.cit.). Sin embargo, en la mayoria de los
casos no se logra una combustion completa, favoreciendo asi la formacién de
productos de combustion incompleta que pueden actuar como precursores para la
formacion de PCDD/F, asi como la acumulacion de carbon residual que promueve la

formacion de estas sustancias a partir de la sintesis de Novo.
La presencia de oxigeno molecular en la corriente de gas es esencial para la

sintesis de Novo, y la tasa de formacién aumenta con la concentracion de oxigeno

(Pagina web: Mfe, 2006).
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A través de experimentos de laboratorio y experimentos a gran escala se ha
concluido que el incremento de la concentracion de oxigeno de 0 a 10% resulta en un
incremento en la formacién de PCDD/PCDF. El O, contenido promueve la reaccion
de Deacon hacia la produccion de Cl, y subsecuentemente a la formacion de

compuestos organoclorados (Pagina web: Tdx, 2006).

16.2.7. Presencia de Metales

Los iones divalentes de cobre tienen un fuerte efecto catalitico sobre la formacion
de PCDD y PCDF, mientras los iones divalentes de hierro, zinc, potasio, sodio y
plomo parecen tener menores efectos (Pagina web: Mfe, 2006). Algunos estudios han
demostrado también que el manganeso y el niquel (Ni) pueden servir también como
catalizadores para la formacion de dioxinas y furanos. En cuanto al aluminio (Al) se
tienen discrepancias entre los autores y ain no se sabe a ciencia cierta si favorece o

inhibe la formacién de PCDD y PCDF (Pagina web: Ejnet, 2006).

También se han estudiado los efectos cataliticos de otros metales clorados
como el MgCl,, ZnCl,, FeCl,, MnCl,, HgCl,, CdCl,, NiCl,, SnCl,, PbCl, y CuCl,. De
todos estos compuestos solo el CuCl, parece tener un efecto significativo en la
formacion de de PCDD/F. En estudios posteriores se encontro que el FeCl; puede
catalizar la formacion de PCDD y PCDF solo si e encuentra en grandes cantidades

(Olie y otros, s.f.).

16.2.8. Fuentes de carbon

El efecto del origen del carbon utilizado, en la formacion de PCDD y PCDF es
importante. El hollin, por ejemplo, es menos reactivo que el carbén vegetal. El

grafito produce solo cantidades menores de PCDD/F posiblemente debido a que el
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entramado de grafito es mas resistente al ataque del cloro y del oxigeno que la

estructura ya perturbada de grafito de otras muestras de carbon (ob.cit.).

La estructura molecular del carbon consiste en capas de anillos aromaticos del
tipo existente en el grafito. Esta estructura ordenada puede ser perturbada por dtomos
de hidrogeno y de oxigeno. Parte de las capas puede contener cadenas de alifaticos
también. La formacion de PCDD y PCDF a partir del carbon comienza con la
cloracion de la superficie del carbon. Posteriormente, después de que la oxidacion

del carbon ocurre, los PCDD/PCDF quedan formados.

1.6.2.9.  Depositos y otros Parametros

Para completar este estudio, algunos parametros adicionales que han sido
reportados como favorables para la formacion de PCDD/PCDF en procesos de
combustién deben ser mencionados. Sin embargo, la informacion cuantitativa no se
encuentra disponible. Para los incineradores de desechos municipales, (Municipal
Waste Solid Incinerator: MSWI) es conocido que la humedad en la alimentacion
conduce a condiciones de combustion mas pobres, que resultan una fundicion mas
pobre, y en mayores concentraciones de carbon organico en las cenizas volantes, las

cuales favorecen la formacion de PCDD/PCDF.

Los resultados de Kanters and Louw (1996) muestran que en ausencia de
cenizas, los equipos de enfriamiento favorecen la formaciéon de PCDD/PCDF y otros
productos de combustion incompleta. Las paredes con estos depositos catalizan la

formacion de PCDD/PCDF via oxicloracion a temperaturas por encima de 600°C

(Pagina web: Tdx, 2006).

Un aspecto adicional que contribuye a la formacion de PCDD/PCDF, es la

transferencia de masa, tan importante como la presencia de cloro, la temperatura de
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reaccion, los catalizadores de cobre y los compuestos precursores. Puede decirse que
la velocidad del proceso de formacion de PCDD/PCDF es controlada, no por la
cinética quimica, sino por la transferencia de masa o los procesos de adsorcion. Una
muestra de esto es que la velocidad de reaccion del cloro (proveniente del HCI) con
materiales carbonaceos provenientes de la superficie de la ceniza para formar
PCDD/PCDF es mucho mas rapida que la del proceso de adsorcién en el intervalo de

temperatura de formacion (Pagina web: Minas, 2006).
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II. FUENTES DE GENERACION DE DIOXINAS Y FURANOS

I1.1. PRINCIPALES FUENTES DE PRODUCCION DE PCDD Y PCDF

Las dioxinas y los furanos, como ya ha sido mencionado, son compuestos que
por lo general, se forman como subproductos indeseables, en los procesos de
combustion y en una gran variedad de procesos industriales, lo cual hace que exista

un gran numero de fuentes potenciales de estos compuestos (Pagina web: Ine, 2005).

De forma general, las fuentes de generacion de PCDD y PCDF han sido
clasificadas en dos tipos (Casanovas, 1996; Productos Quimicos PNUMA, 2003;
Pégina web: Pops, 2006):

Fuentes primarias, que se encuentran relacionadas a procesos industriales,
entre los cuales se incluyen los procesos quimicos, los procesos térmicos y

de combustion.

Fuentes secundarias, que pueden surgir por la transferencia desde las
primarias a otros tipos de matrices, y dentro de las cuales se incluyen las

fuentes reservorio.

Se consideran como reservorios todas las matrices donde ya existen
dioxinas y furanos, o bien en el medio ambiente o como productos y
tienen la posibilidad de permitir que los PCDD/PCDF vuelvan a pasar al
medio ambiente. Es importante destacar que los PCDD/PCDF que se
encuentran en esos reservorios no son de nueva formacion sino que se han
concentrado a partir de otras fuentes (Productos Quimicos PNUMA,

1999).
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Adicionalmente, ciertas reacciones enzimaticas pueden dimerizar los
clorofenoles transformandolos en PCDD/PCDF. Sin embargo, por comparacion con
las fuentes quimicoindustriales y la combustion, la formacion bioldgica parece ser

insignificante (ob.cit.).

Otra criterio de clasificacion de las diferentes fuentes de liberacion de PCDD
y PCDF, es la propuesta por el TOOLKIT (Productos Quimicos PNUMA, 2003), que
es un instrumental destinado a la preparacion de un inventario de liberaciones PCDD
y PCDF como se requiere en el Articulo 5 del Convenio de Estocolmo sobre

Compuestos Organicos Persistentes.

Dentro de esta clasificacion se incluyen las principales categorias de fuentes y
las principales vias o vectores de liberacion (aire, agua, tierra, productos y residuos)
para cada categoria de estos contaminantes organicos persistentes (COP) generados

no intencionalmente.

A continuacién en la tabla N° 5 se presentan las 10 categorias principales de
fuentes que pueden liberar PCDD/PCDF a uno o mas de los cinco compartimentos

y/o medios, tal como antes se definieron.

Tabla N° 5. Principales Categorias de Fuentes de Liberacion de PCDD y
PCDF (Productos Quimicos PNUMA, 2003)

N° | Principales categorias de | Aire | Agua | Tierra | Productos | Residuos

fuentes
1 Incineracion de desechos X X
2 Produccion de metales X X

ferrosos y no ferrosos

3 Generacion de energia y X X X

calefaccion
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Tabla N° 5. Principales Categorias de Fuentes de Liberacion de PCDD y PCDF
(cont.) (Productos Quimicos PNUMA, 2003).

N° | Principales categorias | Aire | Agua | Tierra | Productos | Residuos

de fuentes
4 Produccion de X X
minerales
5 Transporte X X
6 | Procesos de combustion X X X X
incontrolados
7 Produccién y uso de X X X X

sustancias quimicas y

bienes de consumo

8 Varios X X X X X
9 Evacuacion X X X X
10 Identificacion de

_ Registro probable que ira seguido solamente de una
posibles puntos
‘ evaluacion especifica de lugar
calientes

Las categorias de fuentes de liberacion PCDD/PCDF antes senaladas, son
suficientemente amplias como para abarcar gran variedad de industrias, procesos y/o
actividades conocidos como posibles agentes de liberaciones de PCDD/PCDF. Las
diez categorias principales de fuentes se han previsto de forma que retinan ciertas
caracteristicas comunes y tengan una complejidad manejable. Las “X” indican cuales

son las principales vias de liberacion de cada categoria.

Para cada una de estas categorias se identifican procesos o subcategorias.

Cada subcategoria representa por si misma a todo un sector industrial.

La primera categoria corresponde a la incineracion de desechos, la cual se

clasifica a su vez en funciéon de los tipos de desechos incinerados (so6lidos
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municipales, peligrosos, médicos, lodos de alcantarilla, entre otros). En este contexto
se entiende por incineracion la destruccion de desechos en cualquier tipo de horno
técnico; la incineracion al aire libre y la incineracion doméstica en barriles o en cajas

no pertenecen a estas subcategorias.

La categoria de produccion de metales ferrosos y no ferrosos comprende doce
subcategorias, cada una de las cuales se refiere a procesos especificos tales como
produccion de hierro, acero, cobre, aluminio, plomo, zinc, laton, bronce y magnesio,
entre otros. Los procesos de produccion de metales mas importantes son en su
mayoria térmicos y la mayor parte de las liberaciones al ambiente (aire) se producen a
través de los gases de salida y con residuos mediante los desechos de la limpieza de

los gases de salida.

La generacion de energia y calefaccion, constituye la tercera categoria, y esta
limitada a los procesos de combustion que usan combustibles fosiles y otros
materiales combustibles. No se incluyen las celdas de combustible o la generacion
solar, edlica, hidroeléctrica, geotérmica o nuclear, pues en ninguno de estos casos se

ha podido identificar una liberacion de dioxinas/furanos asociada a ellos.

La categoria de produccion de minerales envuelve procesos a altas
temperaturas para la fundicion (vidrio, asfalto), la coccion (ladrillos, ceramica), o la
transformacion quimica termoinducida (cal, cemento). En todos ellos la combustion
genera PCDD/PCDF como productos secundarios indeseables. Ademads, la formacion

de PCDD/PCDF puede estar vinculada a las materias primas utilizadas en el proceso.
El transporte depende sustancialmente de la combustioén de gasolina (con o sin

plomo), kerosene, mezcla para motores de dos tiempos (normalmente una mezcla de

1:25-1:50 de aceite de motor y gasolina), combustible diesel y aceite pesado.
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Los procesos de combustion incontrolados constituyen la categoria 6, estos
son procesos de combustion deficientes que pueden ser fuentes considerables de
emision de PCDD/PCDEF. Dentro de estos procesos se incluyen la combustion no

controlada de biomasa, la quema de desechos y los incendios accidentales.

En la categoria de produccion y uso de sustancias quimicas y bienes de
consumo la liberaciéon de dioxinas y furanos puede deberse a la entrada de
PCDD/PCDF junto con las propias materias primas o a su formacion durante los
procesos productivos. Dentro de esta categoria se incluyen diversos procesos como la
produccion de pasta/pulpa de papel, industria quimica, industria del petrdleo,

produccion textil y refinado de cuero.

La categoria “varios” incluye procesos de desecado de biomasa, crematorios,

ahumaderos, limpieza en seco y humo de tabaco.

La categoria de evacuacion abarca las practicas mas significativas de
evacuacion de desechos, estas son no térmicas/no combustibas, las mismas pueden
dar lugar a liberaciones de PCDD/PCDF sobre todo al agua y a la tierra. Estas
practicas incluyen las evacuaciones a vertederos controlados de cualquier tipo de
desechos, incluidos los lodos de alcantarilla, el vertido de los aceites de desecho y el

vertido en aguas abiertas de los desechos y de los lodos.

La existencia de los puntos calientes, contemplada en la categoria 10, es
consecuencia directa de las practicas de evacuacion descritas en la categoria anterior.
Los puntos calientes pueden estar vinculados a algin proceso de produccién ya
existente o a reservorios tipicos en los que durante muchos afios se almacenaron,

vertieron o acumularon materiales que contienen PCDD/PCDF.

De todas las categorias anteriormente descritas, se estudiaran en detalle para

efectos de esta investigacion la subcategoria de la industria petrolera perteneciente a
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la categoria 7, especificamente el proceso de reformacion catalitica de naftas, ya que
el objetivo principal de este trabajo es determinar la potencial formacion de PCDD y

PCDF en dicho proceso.

Con la finalidad de realizar un estudio comparativo también se estudiara de la
categoria 1, la subcategoria de incineracion de desechos solidos municipales. Este

proceso de incineracion fue escogido por varias razones:

e En primer lugar, por tratarse de un proceso de combustion, al igual que lo es el de
regeneracion del catalizador de reformacion catalitica, por lo cual es factible
establecer una comparacion por analogia entre los factores o parametros

involucrados en la formacion de PCDD y PCDF en ambos procesos.

e Y en segundo lugar, porque una de las principales fuentes de generacion de
dioxinas y furanos a nivel mundial, la constituye la incineracion de desechos
solidos municipales, razén por la cual se han realizado numerosos estudios e
investigaciones a profundidad acerca de este proceso y de los diferentes

mecanismos involucrados en la formacion de estas sustancias altamente toxicas.

Dichos estudios seran tomados como base para realizar la comparacion entre

ambos procesos.

I.2. PROCESO DE INCINERACION

La incineraciébn es un proceso que en presencia de aire en exceso y a
temperaturas del orden de 800 a 1000 °C, transforma la basura en cenizas y gases de
combustiéon. La combustion de desechos sélidos municipales se lleva a cabo por
varias razones, siendo la razon principal la de minimizar el volumen de desechos al

convertirlos en escorias y cenizas volantes, mds faciles de manejar y almacenar en
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vertederos controlados. Adicionalmente, en este proceso el calor puede ser
recuperado y utilizado para la produccion de otras formas de energia. (Casanovas,

1996; Pacific Air & Environment, 2002; Pagina web: Energia, 2000).

I11.2.1. TIPOS DE INCINERADORES

Las emisiones provenientes de la incineracion de desechos sélidos municipales
dependen principalmente de la composicion de los desechos, asi como del tipo de
proceso de combustion utilizado, en este sentido existen tres tipos principales de
incineradores “mass burn”, combustores modulares y “refuse-derived fuel”, siendo
este ultimo, uno de los mas utilizados actualmente, razon por la cual, se utilizara
como modelo de referencia en esta investigacion para comprender el funcionamiento

de los combutores, a partir de su estudio detallado (ob.cit.).

El término de “Combustible Derivado de la Basura” o “Refuse-derived fuel-
fired combustors” (abreviado RDF por sus siglas en inglés), se refiere a la basura que
es procesada para incrementar su poder calorifico y quemarse tanto en plantas WTE
(Waste To Energy) como en plantas termoeléctricas convencionales. El
procesamiento consiste en la separaciéon de los materiales inertes, reduccion de
tamafio, y densificacion (peletizacion). Esto permite la separacion de materiales
reciclables y peligrosos. El material con mayor densidad es mas facilmente
transportado, almacenado, y quemado. El RDF puede ser producido a pequefia escala
y transportado y usado en grandes plantas WTE, donde las eficiencias de escala

permiten un mejor y efectivo control de emisiones (Pagina web: Energia, 2006).

Este tipo de incineradores RDF trabaja con la tecnologia de lechos
fluidizados, con la cual se logra disminuir la emisién de gases contaminantes y la
combustion completa de los compuestos orgénicos. Los incineradores de lecho

fluidizado contienen una camara de combustion con un lecho de arena, el cual es
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fluidizado por una corriente de aire forzando su camino a través del lecho

(Environment Australia, 1999).

Estos sistemas requieren reducciones de la basura a particulas de tamafios por
debajo de los 5 cm, asi como la separacion de materiales inertes como vidrios y
metales, antes de ser incinerada. La alimentacion se realiza por la parte superior de
los lechos fluidizados, los cuales estdn constituidos por arena. Bajo estas condiciones
la combustion es mas eficiente, y las temperaturas son mas altas permitiendo una
mayor recuperacion de energia, menores cantidades de materiales no oxidados y

menos exceso de aire que las plantas tradicionales (Pagina web: Energia, 2006).

Los combustores de lecho fluidizado operan a temperaturas en el rango de 830
- 910°C y pueden requerir combustible adicional y quemar materiales con elevado
contenido de humedad. Debido a la homogeneidad de las temperaturas existentes en
el sistema, la incrustacion y los problemas de corrosion son sensiblemente menores.
Por otro lado, la operacion a temperaturas relativamente bajas en estos incineradores
ocasiona una intensa formacion de numerosos contaminantes entre los que se

encuentran las dioxinas y Furanos (ob.cit.).

Actualmente, los equipos de incineradores de lecho fluidizado que se
encuentran en uso son de dos tipos: El de lecho fluidizado intercambiador giratorio y
el de lecho fluidizado circulante, que son los incineradores mas comunes en
instalaciones a gran escala. Un ejemplo de este tipo de incineradores se representa en

la figura N° 17.

Estos incineradores operan a altas velocidades de fluidizacion, lo que permite
que el material parcialmente consumido salga del lecho y sea separado de la
corriente de gases de combustion por un ciclon. Los materiales solidos recolectados
se retornan posteriormente al lecho fluidizado. Estas caracteristicas permiten que el

material alimentado al RDF pueda tener un aspecto irregular, ya que, el material que
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no ha sido consumido es retornado al lecho fluidizado por medio de un ciclon,
permitiendo un mayor tiempo de residencia de las particulas en el lecho y turbulencia,
lo que permite una perfecta combustion de las particulas. Otras de las ventajas de este
tipo de incinerador, es que las velocidades de formacién de NOx son bajas (asi que, la
mayoria de las veces, no existe la necesidad de inyectar urea o amoniaco para

controlar el NOx).

Tambor de vapor

/

e
" - ) _ Sobrecalentadores
Inveccion de urea —
(si es necesaria) I -
Economizador
Horno &
\ Gas de chimenea para

\ | el sistema de control
/ de 1a contaminacion

A I del aire
raz dervado | l
de dezechos \\ .
] cetizas
\ volantes
Ciclon
Aire
secundario

] l'_ 'ﬁl cetizas
Enfriador extractor volantes
ceniza de fondo

Combustion primaria de aire

Figura N° 17. Detalles del lecho fluidizado circulante MWC construido
recientemente en Robbins IL, USA para la combustion de los desechos derivados

del combustible (Environment Australia, 1999).

La recuperacion de calor generado en el horno toma lugar al final del ciclon
en los calentadores. La recuperacion de energia de MSW y la produccion de

electricidad por medio de turbinas funcionando en el vapor de los calentadores es una
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contribucion importante del MWC para el reciclado. Los gases de combustion dejan
la zona caliente de combustion del horno, y son enfriados rdpidamente a bajas
temperaturas en la zona de post-combustion, esto se hace, para minimizar la
formacion de dioxinas. Luego de los bancos de calderas, los gases se desvian al
sistema de control de la contaminacién del aire (APC). El rol de este sistema es
remover los contaminantes del vapor antes de que los gases de combustion sean
liberados de la unidad. Las tecnologias APC estan evolucionando constantemente
para satisfacer los requerimientos del control de emision que ha sido impuesto por las
regulaciones ambientales, pero normalmente estas tecnologias tienen de 4 a 5 etapas,
las cuales estan disenadas para remover PCDD/F, metales pesados como el mercurio,
particulas y gases dcidos como HCI, asi como también para controlar las emisiones de

SOx y NOx.

En la primera etapa, se enfrian los gases de combustion en una torre de
aspersion que puede operar con agua o una lechada de cal viva hidratada, para
suministrar una depuracion de gases acidos que salen del vapor de la chimenea. En la
torre de aspersion se atomizan los gases en el tope de la misma y las gotas caen por
gravedad, se evaporan y reaccionan con (absorben) los gases acidos. Si la lechada de
cal viva se evapora completamente, la torre se opera en modo semi-seco con
particulas solidas, las cuales son recolectadas en el fondo de la torre y las mas
pequenas son transportadas por el flujo de gas hacia un colector (bag house), donde
ellas son removidas del gas por medio de los filtros. Los gases son enfriados a una
temperatura cerca de los 130 °C en los depuradores antes de que sean llevadas hacia

los filtros.

Por otra parte se pueden mezclar cantidades de carbon activado con lechada
de cal para absorber mercurio y PCDD/F, para asi limitar sus emisiones. Los filtros
fabricados poseen una alta eficiencia de recoleccion, debido al mejoramiento en

atrapar las particulas pequefias con la torta de recoleccion de polvo.
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En la figura N° 17 también se indican los puntos de descarga para las cenizas
removidas del proceso. La parte de las cenizas que es transportada por el flujo de
gases de combustion se llama cenizas volantes. Estas se acumulan sobre los
intercambiadores de calor en calderas de desechos, en el fondo de la chimenea por
donde pasan los gases de depuracion y sobre los filtros fabricados. Las cenizas
volantes actuan como catalizador en el proceso de formacion de dioxinas y pueden
contener de hecho grandes cantidades de PCDD/F sobre su superficie y en los poros.
Por otra parte, las cenizas del fondo son recolectadas directamente en el horno, como
se ilustra en la figura N° 17. En conclusion, la cantidad de PCDD/F que se emiten en
los incineradores con los gases de chimenea dependen fuertemente de la eficiencia de

los sistemas de APC y de las condiciones de la combustion.

I1.2.2. ETAPAS DEL PROCESO DE COMBUSTION

La incineracion es un proceso que consta de tres fases: oxidacion, pirdlisis y
ataque de radicales. El proceso de oxidacion se realiza siempre que haya un exceso de
aire suficiente; la pir6lisis es un proceso de degradacion térmica donde la materia
organica es destruida o bien reacciona quimicamente en ausencia o déficit de
oxigeno. Normalmente tiene lugar en zonas de la camara de combustion donde no se
consigue un exceso de aire suficiente. El ataque de radicales es un proceso quimico
complejo que se produce a altas temperaturas de la llama. Asi pues, se pueden dar dos

posibles situaciones (Casanovas, 1996):

e Combustién compleja con oxidacién parcial.

e Destruccion, no total, con posible escape de gases provenientes de pirdlisis

que, normalmente son mas peligrosos que los productos primitivos.
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Un incinerador correctamente disefiado deberia, en teoria, transformar los
hidrocarburos sencillos solamente en didxido de carbono y agua. La experiencia
practica demuestra, no obstante, que ni siquiera los mejores sistemas de combustion
pueden hacer que la reaccion se complete hasta este punto. Durante y después de la
combustion, los componentes de los residuos se disocian y recombinan, formando
cientos, o incluso miles, de nuevas sustancias llamadas productos de combustion
incompleta. La incineracion no afecta los metales pesados (plomo, cromo, cadmio,
mercurio), los cuales permanecen intactos a la salida del proceso y a su vez catalizan
reacciones de formacion de productos de la combustion incompleta (Pacific Air &

Environment, 2002).

Por esta razon es importante optimizar el funcionamiento de los incineradores,
para minimizar la produccion de los productos de la pirdlisis. Dentro de los
compuestos toxicos generados se encuentran dioxinas altamente cloradas y furanos

con menor grado de cloracion (Casanovas, 1996).

I.3. REFORMACION CATALITICA DE NAFTAS

Los procesos de refinacion pueden clasificarse en: procesos de separacion, en
donde se aprovechan las propiedades fisicas de las materias primas para separarlas en
diferentes fracciones sin producir cambios en las estructuras quimicas originales del
compuesto, y en procesos de conversion, en los cuales toman lugar cambios en la
estructura quimica de los compuestos, para luego efectuar un proceso de separacion a

fin de obtener los productos requeridos (Fundacion Polar, s.f.).
Actualmente, las refinerias de petréleo estan empleando una diversidad de

procesos de conversion; siendo las principales diferencias entre éstos: la

alimentacion, la naturaleza de los catalizadores, los procedimientos de regeneracion
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de los catalizadores cuando aplican y la conformacion de la planta, en particular del

sistema de reaccion (Antos, Aitani y Parera, 1995).

Por ahora, en la industria de la refinacion del petroleo solo ha sido reportada
por Beard, una fuente potencial de PCDD/PCDF: la regeneracion del catalizador
utilizado para el termofraccionamiento catalitico de las grandes moléculas de
hidrocarburo, en moléculas mas pequeiias y ligeras, es decir, la reformacion catalitica

de naftas.

Esta investigacion se realizd a escala de laboratorio, haciendo uso de un
dispositivo en el cual se representaron las condiciones y pasos del proceso de
regeneracion del catalizador utilizado durante la reformacion catalitica de naftas, y las
reacciones de compuestos precursores de la formacion de las PCDD y los PCDF. No
obstante, en el mismo no se contd con datos reales de una refineria de petrdleo. Por
ejemplo, los compuestos clorados utilizados incluian al Cl, y al HCI, los cuales no
corresponden con los compuestos utilizados en la seccion de regeneracion del
catalizador en modo continuo. Como resultado de sus experimentos, Beard no pudo
encontrar o cuantificar dioxinas y furanos en el proceso de reformacion de naftas,
mientras que en la seccion de regeneracion del catalizador, en ciertos casos si obtuvo

trazas de los mismos.

I1.3.1. PROCESO DE REFORMACION CATALITICA DE NAFTAS

Los motores modernos necesitan combustibles con alto poder antidetonante,
pero las naftas extraidas directamente de la destilacion primaria del crudo suelen
tener moléculas lineales, por lo que tienden a detonar por presion. Este efecto es muy
nocivo para los motores que se utilizan actualmente, los cuales necesitan una gran
compresion (Pagina web: Tq.educ., 2006). Por esta razén, se desarroll6 el proceso de

reformacion catalitica de naftas, el cual se encarga de "reformar" dichas moléculas
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lineales en ramificadas y ciclicas, ya que, al ser mas compactas no detonan por efecto
de la presion, esto mejora la calidad en cuanto al octanaje de la nafta pesada, para ser

mezclada en gasolinas de motor de gran rendimiento (De Raas y otros, 1986).

La reformacion puede realizarse de dos maneras: mediante calor, denominada
reformacion térmica (la cual actualmente es muy poco utilizada) o mediante calor y la
presencia de un catalizador, denominada en este caso reformacion catalitica (Pagina

web: Tq.educ., 2006) y cuyo uso estd extendido a nivel mundial.

En la practica industrial, los reformadores son tipicamente operados para
obtener un producto con un determinado valor de RON (Research Octane Number).
Las condiciones de operacion de una unidad de reformacion se describen usualmente
en términos de la severidad, lo cual se refiere basicamente a la mayor o menor
temperatura de operacion que se tenga en el reactor. A medida que el catalizador se
desactiva, la severidad del proceso debe ser incrementada para compensar la pérdida
de la actividad del catalizador. De esta manera, el nimero de octano puede ser

mantenido en el nivel deseado (Antos y otros, 1995).

Los reformadores comerciales basicamente procesan naftas pesadas virgenes y
craqueadas de una variedad de caracteristicas, la operacion requiere ademas la
presencia de hidrogeno para controlar la coquificacion y el excesivo grado de
aromatizacion. Por lo general, la necesidad de un reformado de alto octanaje requiere
operar las unidades de reformacion a los niveles mas bajos de presion de operacion, y
el uso de catalizadores de alta estabilidad. Las bajas presiones de operacion, se
aplican principalmente tanto en las tecnologias de reformacion con regeneracion
completa como en las de regeneracion continua del catalizador, las cuales seran

explicadas mas adelante.

Por lo tanto, el proceso de reformacion catalitica de naftas requiere someter a

la nafta a reacciones quimicas complejas a altas temperaturas (450 — 530 °C) y
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presiones bajas o medianas (3,5 — 35 atm), para obtener un producto con alto
contenido de aromaticos, principalmente benceno, tolueno y xilenos (conocidos
comiunmente como BTX), los cuales son de gran utilidad en la industria
petroquimica, y en un menor grado, isoparafinas (De Raas y otros, 1986), compuestos
de alto numero de octano y por ende de mejor capacidad antidetonante (Pagina web:

Tq.educ., 2006).

Esto se logra mediante la deshidrogenacion de compuestos alifaticos
(alcanos), tanto de cadena abierta como ciclicos, de la siguiente manera: las parafinas
son isomerizadas y convertidas a naftenos, y €stos son subsecuentemente convertidos
a aromaticos. Por otra parte, las olefinas son saturadas para formar parafinas, las
cuales reaccionan para formar naftenos y luego aromaticos. En la figura N° 18 se

muestra esto esquematicamente de forma general.

Lineal: Ramificada: Ciclica:
) i
H—(C—H f
B CH
HCH
] F
H-G-H H—C—C—H e
C= H FCH HCH
I C—H H—C t]: H
H C-H H BGCH  mc-H
e
H-0-H | NE-
|-|_|_j_l1’3_H C
g C g H H CH
ECH 5)
b H ﬁ: H
H

Figura N° 18. Transformacion de las moléculas que intervienen en el proceso de

reformacion catalitica de naftas (Fundacion Polar, s.f.)
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Adicionalmente, en la figura N° 18 también se puede observar que el nimero
de atomos de carbono de los constituyentes de la carga no varia. Como se observa, el
octano se transforma en 2,3,4-metilpentano, y este a su vez se transforma en 1,4-
metilciclohexano. Los aromaticos presentes en la alimentacion permanecen

esencialmente sin ningun cambio.

Otra caracteristica importante del proceso de reformacion es que, como
consecuencia de las reacciones que en ¢l toman lugar, se generan cantidades
importantes de hidrogeno que es utilizado en el mismo reformador, asi como en otras

unidades de Hidrotratamiento de la refineria.

En la tabla N° 6, se puede observar que el reformado catalitico es el
componente de mayor contenido de aromaticos en un tipico “pool” de naftas, de alli
la importancia del proceso de reformaciéon de naftas en cualquier esquema de
refinacion.

Tabla N° 6. Aromaticos y Olefinas en la Gasolina (Gary y Handwerk, 2001)

Porcentaje enel | Porcentaje de Porcentaje de
Componente
Pool Aromaticos Olefinas
Reformado 27.2 63 1
Nafta LSR 3.1 10 2
Isomerado 3.7 1 0
Nafta FCC 38.0 30 29
Nafta liviana de
' ' 0.7 5 35
Coquificacion
Nafta liviana de
. 2.4 3 0
Hidrocraqueo
Alquilato 12.3 0.4 0.5
Polimero 0.4 0.5 96
n-butano 3.1 0 2.6
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Las cuatro reacciones principales que toman lugar durante la reformacion son:
deshidrogenacién de naftenos a aromaticos, deshidrociclizacion de parafinas a

aromaticos, (estas dos primeras envuelven la generacion de hidrogeno), isomerizacion

e hidrocraqueo.

e Reacciones de deshidrogenacion (Gary y Handwerk, 2001): estas reacciones
son altamente endotérmicas y causan una disminucion de la temperatura a
medida que la reaccion progresa, ademés como sus velocidades de reaccion
son las mas altas en el proceso de reformacion, se requiere utilizar hornos
entre los lechos cataliticos para mantener la temperatura de la mezcla en
valores suficientemente altos (alrededor de 500°C) para que las reacciones
ocurran hasta niveles de conversion convenientes. Las principales reacciones

de deshidrogenacion son:

1. Deshidrogenacion de alquilciclohexanos a aromaticos:

Ry
H
L |
N 5 f;'J '.
et y o , H C
| | > ; I
H,—C i~~~ CH - H .-: -
o - 3 < L ¢ H k]
B f # \H \,% =
|
H 2 H
Metilciclohexano Tolueno 9

2. Deshidroisomerizacion de alquilciclopentanos a aromaticos:

Hi Hiy H
| J !
.G, CH # £
Hoo! s D Hyt: B3 M= sl
¥ N, — L —— |
- o HaoG CH, —— H - ¢ z—H
ey, T g g .
| 1
H: H
Metilciclopentano Ciclohexano Benceno (10)

66



sion Bibliografi

3. Deshidrociclizacion de parafinas a aromaticos:

T — ¥
i

Tolueno (11)

La deshidrogenacion de los derivados del ciclohexano es una reaccion
mucho mas rapida que las de deshidroisomerizacion de alquilciclopentanos o
la de deshidrociclizacion de parafinas, no obstante, las tres reacciones ocurren
simultdneamente y son necesarias para obtener las proporciones de aromaticos

necesarias para lograr el octanaje requerido en el producto reformado.

e Reacciones de Isomerizacion (Gary y Handwerk, 2001): la isomerizacion de
parafinas y ciclopentanos usualmente generan productos de mas bajo octanaje
que los aromaticos. No obstante, hay un incremento sustancial del mismo, en

comparacion con los componentes no isomerizados.

1. Isomerizacion de parafinas normales a isoparafinas:
CHs

I
CH3—CHy~CHy~CHy—CHy~CH3 % CH3—CH —CH;~CHy CHy

n-hexano isohexano (12)

2. Isomerizaciéon de alquilciclopentanos a ciclohexanos, y la

posterior conversion a benceno:
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91 RON 83 RON mayor 100 RON (13)

e Reacciones de Hidrocraqueo (Gary y Handwerk, 2001): Las reacciones de
hidrocraqueo son exotérmicas y generan como productos componentes
liquidos livianos y gases. Hay reacciones relativamente lentas y por lo tanto la
mayoria del hidrocraqueo ocurre en la tltima seccidon del reactor. La mayoria
de las reacciones de hidrocraqueo incluyen reacciones de craqueo y saturacion

de parafinas.

HHHHH HHHHEH
oty e
H H H H HHHHEH
H—Cl.'—H
H
Decano Isohexano n-butano (14)

Ademas de las reacciones descritas, durante el proceso de reformacion se
llevan a cabo reacciones paralelas o no deseadas que conducen a la formacion de
residuos carbonaceos o coque, sobre la superficie del catalizador y causan una
reduccion en la actividad y selectividad de los productos deseados en el proceso.

Como consecuencia de esto se produce una reduccion en el octanaje de los mismos.
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Las reacciones no deseadas son: craqueo de parafinas y naftenos,

desalquilacion de aromaticos, dismutacion de aromaticos y alquilacion de aromaticos.

La unidad de reformacién industrial estd conformada por tres secciones:
seccion de pre-tratamiento de la alimentacion, seccion de reaccion y seccion de

separacion y estabilizacion del producto.

11.3.1.1. Pretratamiento de la alimentacion.

La alimentacion, la cual estd principalmente constituida por nafta pesada
virgen o sintética, nafta craqueada o mezclas de éstas, es previamente sometida a un
hidrotratamiento antes de entrar a la seccion de reaccion del reformador. El objetivo
del pretratamiento de la alimentacion es remover compuestos que son perjudiciales
(venenos permanentes) para el catalizador (tales como arsénico, plomo y cobre) y
reducir los venenos temporales del catalizador (tales como compuestos de azufre,
oxigeno y nitrégeno). El catalizador puede tolerar solo unas partes por billon de los
venenos permanentes. Se manejan distintas especificaciones de tolerancia de venenos
dependiendo el tipo de catalizador que se utilice. Sin embargo, las especificaciones
que usualmente se sugieren para la alimentacion de reformadores que usan

catalizadores monometalicos son las siguientes (Antos y otros, 1995):

Pb + As + Cu < 20 ppb

S <10 ppm o 5 ppm en severidad alta
N<1ppm

H,0 <4 ppm
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El hidrotratamiento de las naftas envuelve una reaccidon en fase vapor con
hidrégeno sobre un catalizador tipo Co-Mo/Al,Os seguida de una etapa de
enfriamiento, una etapa de separacion gas-liquido y finalmente la remocion por
despojamiento del H,S y el NHj3 de la nafta hidrotratada. El agua contenida en la
nafta hidrotratada también es removida durante el pretratamiento porque su presencia

conduce a la modificacion de la acidez de los catalizadores de reformacion (ob.cit.).

11.3.1.2. Seccion de Reaccion.

La seccién de reaccion de los reformadores convencionales consiste de un
conjunto de varios reactores en serie, con hornos recalentadores entre si, y en este
sentido con frecuencia se requiere un tren de tres o cuatro reactores para obtener un
producto con el octanaje apropiado, normalmente mayor de 90 RON. En esta seccion,
la alimentacién de nafta es mezclada con una corriente de reciclo de hidrégeno y
calentada a la temperatura deseada antes de que entre al primer reactor. La mayoria
de las reacciones que ocurren en esta seccién son endotérmicas, por lo que se
pudieran obtener mejores desempenos si se utilizaran reactores con zonas isotérmicas
de reaccion localizadas directamente en un horno. No obstante, esta operacion es
dificil de llevar a cabo a causa del gran ntimero de reacciones que suceden. En su
lugar, los lechos de reaccion son separados en un numero de 3 a 4 zonas adiabaticas
operando a unos 447-507 °C, con calentadores entre zonas para compensar la energia
consumida por las reacciones y mantener el tren completo de reactores a una

temperatura promedio mas o menos constante (ob.cit.).

En el primer reactor, ocurren principalmente las reacciones endotérmicas y
muy rapidas, tal como la deshidrogenacion de naftenos a aromaticos (Gary y
Handwerk, 2001). El efluente de este primer reactor es recalentado y alimentado al
segundo reactor, donde experimenta una deshidroisomerizacién de naftenos

ciclopentanicos a una velocidad menor que en el primer reactor. En la tltima etapa de
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reaccion, ocurren las reacciones de  deshidrociclizacion (endotérmica) y de
hidrocraqueo (exotérmica); de alli que por lo general se observan solo pequefios
cambios en la temperatura, los cuales son atribuidos a las reacciones exotérmicas de
hidrocraqueo que toman lugar en este reactor. Debido a la alta velocidad de las
reacciones iniciales, el primer reactor siempre es mas pequefio que el segundo,
mientras que el tercero y el cuarto son aun mayores (Antos y otros, 1995; Juarez y

otros, 2001).

Con el transcurrir del tiempo, las tecnologias asociadas a las secciones de
reaccion han evolucionando, siendo las principales diferencias entre éstas, las

relacionadas con el tipo de catalizador y su regeneracion.

Los cambios en los disefios del proceso van frecuentemente acompafiados por
la modificacion del catalizador para mejorar su desempefio y lograr alguno de los

siguientes objetivos:

- Un rendimiento y octanaje mas alto en el reformado.

- Una regeneracion del catalizador mas eficiente.

- Una vida del catalizador mas larga y aumento de la estabilidad de su
superficie.

- Menor presion de operacion y menor reciclo de hidrégeno.

La seleccion de un sistema apropiado de reactores estd basada en el objetivo
operacional requerido en la unidad de reformacion. Inicialmente, se usaban con
frecuencia reactores de flujo axial descendente debido basicamente a que por el
disefio de sus internos resultaban mas econémicos. No obstante, debido a las elevadas
caidas de presion que se generaban en esos reactores, las tecnologias posteriores se
inclinaron hacia el uso de los reactores con flujo radial y de lecho mdvil descendente.

Los catalizadores de reformacion pueden venir en forma ya sea de de extrudados o
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J4

de esferas de tamafio adecuado (ej. 1/16” 6 1/8”), con el propdsito de evitar

limitaciones de difusion y tener caidas de presion aceptables.

El tipo de catalizador utilizado (monometalico o bimetéalico) tiene un efecto
significativo sobre el desempefio de la seccion de reaccion. En general, el catalizador
consiste en una fase metalica dispersa sobre un soporte sélido acido. Tanto la
actividad como la selectividad y la estabilidad del catalizador son factores claves del
proceso de reformacion. La ventaja del catalizador bimetalico sobre el monometalico
es su mayor estabilidad bajo las condiciones de reformacidon. Una desventaja es su
alta sensibilidad a los venenos, a perturbaciones en el proceso y su susceptibilidad a

regeneraciones no optimas.

Las tecnologias actuales de manufactura de catalizadores para unidades de
reformacion con regeneracion continua del catalizador se han enfocado hacia el
desarrollo de catalizadores que: a) Puedan resistir la alta severidad de operacion. b)
Tengan 4rea de superficie lo suficientemente estable para soportar repetidas
regeneraciones, ¢) Utilicen fases multimetalicas, d) Tengan mayor capacidad de
retencion de cloro y alta resistencia a pérdidas por desgaste o atricion. Todas éstas
son caracteristicas esenciales para la mejor eficiencia de un proceso con regeneracion

continua de catalizador.

Las variables de proceso de una unidad de reformaciéon son establecidas con
base en la termodindmica y la cinética de las distintas reacciones en su mayoria
endotérmicas, que toman lugar, asi como las caracteristicas de la alimentacion. Las
alimentaciones usuales para las unidades de reformacion son naftas con un rango de
ebullicion de 92-227 °C. La composicion de la alimentacion tiene un efecto altamente
importante en la temperatura del reactor, rendimiento y el octanaje del producto

reformado (Antos y otros, 1995).
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11.3.1.3. Separacion y Estabilizacion del Producto.

El efluente de la seccion de reaccion es enfriado y separado en corrientes
liquidas y gaseosas. El producto gaseoso es una corriente rica en hidrégeno (60-90%
mol) e hidrocarburos C;-C4. Una porcion de este gas es reciclada hacia la entrada de
la seccion de reaccion, donde se mezcla con la alimentacion de nafta en una
proporcion de 5-10 moles de gas de reciclo por mol de nafta. La produccion neta de
hidrogeno puede ser purificada o no, dependiendo del uso que se le vaya a dar, para

luego ser enviada a otras unidades de la refineria que lo requieran (ob.cit.).

El producto liquido, comunmente conocido como reformado, consiste de una
mezcla de hidrocarburos Cs a Cyg. El reformado crudo es enviado a un estabilizador
de producto, donde los hidrocarburos mas volatiles y livianos (C;-C4) son removidos
del producto liquido. La estabilizacién es generalmente llevada a cabo en una
columna operada a una presion adecuada para permitir condensacion y reflujo del
vapor de tope. Parte o todo el producto neto del tope es retirado como una corriente

de gaseosa (ob.cit.).
I1.3.2. TECNOLOGIAS DE REFORMACION CATALITICA
Los procesos de reformacion catalitica de naftas estdn, generalmente,
clasificados en tres tipos: semiregenerativo, ciclico (regenerativo completo), o
proceso regenerativo continuo. Esta clasificacion se realiza de acuerdo al tipo o a la

tecnologia de regeneracion del catalizador que se utilice en el proceso.

0 Proceso Semiregenerativo

El proceso semiregenerativo se caracteriza por tener una operacion continua por

un extenso periodo de tiempo. En esta tecnologia el catalizador es utilizado alrededor
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de un afio, durante el cual va perdiendo actividad debido a la deposicioén del coque,
razon por la que tiene que ser regenerado. Para llevar a cabo esta operacion, se hace

una parada de planta para regenerar al catalizador in situ.

La regeneracion es llevada a cabo a baja presion (aproximadamente 8 atm) con
aire como fuente de oxigeno. El desarrollo de catalizadores de reformacion
bimetéalicos y multimetalicos con la capacidad de tolerar altos niveles de coque ha
permitido a las unidades semiregenerativas operar en un rango entre 14-17 atm, con

largos ciclos de operacidn similares a los obtenidos a altas presiones (ob.cit.).

Los reformadores semiregenerativos estan conformados por lo general por tres
reactores en serie. En algunos casos se incorpora un cuarto reactor con el fin de
permitir un incremento, ya sea en la severidad o en la capacidad de procesamiento,
sin afectar la duracion del ciclo. Mientras mayor sea la duracion del ciclo que se

requiera, mayor serd la cantidad de catalizador a utilizar.

El octanaje de la nafta reformada que se obtiene en este proceso estd usualmente
en el rango de 85-100 RON, dependiendo de la optimizacion entre la calidad de la
alimentacion, especificaciones de las gasolinas que la refineria requiere producir,
cantidades requeridas y condiciones de operacion necesarias para llevar a cabo un

ciclo en el tiempo planificado (6 meses a 1 afio) (ob.cit.).

En la figura N° 19 se muestra un esquema del proceso de reformacion
semiregenerativo. La nafta hidrotratada entra a la seccion de reaccion, la cual esta
conformada por un tren de tres reactores, con calentadores entre cada uno de ellos. El
efluente de esta seccion es separado en dos corrientes, una rica en hidrégeno que es
enviada como reciclo para mezclarse con la nafta alimentada, y la otra es el
reformado. El reformado va a una columna de estabilizacion, en donde se retira el gas

del producto.
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Los procesos comerciales de reformacion semiregenerativa estan bajo la

licencia de IFP Reforming, Powerforming, Rheniforming y Houdriforming.
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Figura N° 19. Diagrama de flujo del Proceso de Reformacion Semiregenerativo

(Antos y otros, 1995).

0 Proceso Ciclico (Regeneracion Completa)

El proceso ciclico tipicamente utiliza cinco o seis reactores con lechos fijos de
catalizador, similares al proceso semiregenerativo, pero con un reactor “pivote”
movible, el cual puede sustituir a cualquiera de los reactores regulares de un tren,

mientras que el catalizador de dicho reactor regular esta siendo regenerado. De esta
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manera, solo un reactor a la vez queda fuera de operacion para su regeneracion,

mientras el proceso continua. Usualmente todos los reactores son del mismo tamafio.

El proceso ciclico puede ser operado a bajas presiones, con alimentaciones de
rango de ebullicion mas amplio, y una menor relacion hidrégeno/alimentacion. La
velocidad de deposicion de coque a estas bajas presiones y mayor severidad en cuanto
al octanaje RON requerido (100-104), es tan alta que el catalizador de cada reactor se

desactiva en intervalos de tiempo que van de una semana a un mes (ob.cit.).

El disefio del proceso ciclico se aprovecha de las bajas presiones para obtener
un mayor rendimiento de reformado Cs* y mayor produccion de hidrégeno. En este
caso, la actividad global del catalizador, las conversiones y la pureza de hidrogeno
varian menos con el tiempo que en las unidades semiregenerativas. No obstante, el
proceso tiene como desventaja que todos los reactores frecuentemente son sometidos
de manera periddica y alternada a una atmdsfera reductora durante la operacion
normal y a una atmoésfera oxidante durante la regeneracion. El modo operacional
denominado tipo “swing” que utiliza esta tecnologia requiere de una estrategia
compleja y altamente segura, y necesita que todos los reactores sean de un mismo

tamafio para hacer posibles tantos reemplazos o cambios entre ellos.

En la figura N° 20 se muestra un esquema del proceso de reformacioén ciclico.
La alimentacion es precalentada en un horno antes de entrar a la seccion de reaccion,
la cual estd compuesta por un tren de tres reactores, con un calentador entre cada uno
de ellos, y un reactor tipo “swing”, el cual va a sustituir al reactor cuyo catalizador
esté siendo regenerado. El producto obtenido de esta seccidén es dividido en dos
corrientes, una gaseosa, la cual estd compuesta principalmente por hidrogeno, y la

otra liquida, la cual es el reformado que luego es enviado a estabilizar.

Las tecnologias comerciales de reformacion ciclica que estan actualmente bajo

licencia son Powerforming y Ultraforming.
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0 Proceso de Reformacién con regeneracion continua del catalizador (CCR)

El proceso de reformacion con regeneracion continua, mayormente conocido
por sus siglas en inglés CCR (Continuous Catalytic Reforming), tiene por objetivo
producir mayores cantidades de reformado de alto octanaje e hidrogeno de mayor
pureza, operando en un modo totalmente continuo. Durante el proceso, se remueven
cantidades pequeias de catalizador del Gltimo reactor en operacion y se pasan a una

seccion de regeneracion, y una vez regeneradas son retornadas al primer reactor.

Este proceso se caracteriza por utilizar un catalizador con muy alta actividad,
lo que reduce los requerimientos de cantidad y consumo del mismo. El modo de
operacion CCR, permite operar a severidades similares o superiores a las del proceso

ciclico, pero sin tener las desventajas de este ultimo (Antos y otros, 1995).

En la figura N° 21 se puede observar un esquema del proceso de reformacion
con regeneracion continua del catalizador. La carga de nafta hidrotratada es
precalentada antes de entrar a la seccidon de reaccion, la cual estd conformada por
cuatro reactores apilados uno sobre otro. La corriente de nafta que sale de cada
reactor es extraida y se hace pasar por los calentadores y luego es enviada al siguiente
reactor. El producto es dividido en dos corrientes, una liquida y otra gaseosa, la
corriente gaseosa estd conformada principalmente por hidrogeno, el cual es el gas de
reciclo que se mezcla con la alimentacion. La corriente liquida es el reformado, que

es enviado a la seccion estabilizadora.

En este flujograma del proceso se puede notar que la regeneracion del
catalizador es una seccion de la misma planta de reformacion de naftas, el catalizador
que sale del cuarto reactor es removido y enviado al tope de la torre de regeneracion,
en la cual el catalizador es regenerado y retornado al tope del primer reactor de la

seccion de reaccion, como se explicara mas adelante en mayor detalle.
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En vista de que el proceso en modo CCR es la tecnologia con la que estan
siendo disefiados la mayoria de los reformadores, desde hace unos 15 afios, y ademas

es objeto de nuestro estudio, se dard a continuacion una explicacion més detallada de

la misma.
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Figura N° 21. Diagrama de flujo del proceso UOP, con regeneracion continua del

catalizador (Antos y otros, 1995).
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I1.3.3. PROCESO DE REFORMACION EN MODO CCR (Continuous
Catalytic Reforming)

A finales de los afios 60, la compania UOP (Universal Oil Products) comenzo
a desarrollar estudios sobre el concepto de reformacion catalitica continua (CCR), el
cual surgido de la necesidad anticipada de producir gasolinas sin plomo, lo cual
requeria producir grandes cantidades de reformado de alto octanaje e hidrogeno de
alta pureza en forma continua. Estos objetivos requerian disponer de un proceso a

baja presion con regeneracion continua del catalizador (Juarez y otros, 2001).

Existen diversas razones que justifican el uso de la regeneracion continua del
catalizador en los procesos de reformacion catalitica de naftas. Dado que el proceso
es continuo, no hay paradas de planta, como en el caso del proceso semiregenerativo,
ni pasos de un ambiente reductor (reformacion) a uno oxidante (regeneracién) como
en el proceso ciclico, en el cual se requiere un enfriamiento y una purga con N, para
pasar a ambiente reductor, vacio para pasar a ambiente oxidante y nuevamente un
enfriamiento y una purga con N, para pasar a ambiente reductor. Frente a esto, la

regeneracion continua es muchisimo mas sencilla o practica.

Otra ventaja que tiene el modo de operacion en continuo es que el catalizador
esta bajo condiciones de operacion por periodos cortos, por lo que la deposicion de
coque sobre su superficie es relativamente baja, de alli que los riesgos son menores.
Por otra parte a la mayor produccion de reformado de alto octanaje e hidrégeno de
alta pureza, en forma continua, se contrapone una complejidad mayor del proceso y
también mayores costos de capital y de operacion para el proceso continuo. Mientras
que adicionalmente, otros factores tales como menores pérdidas de produccion y
menores probabilidades de accidentes favorecen el proceso continuo. En resumen, el

desarrollo de este proceso ha sido exitoso.
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La primera unidad de reformacion catalitica de naftas basada en el concepto o
la tecnologia CCR, fue construida en 1971 (Antos y otros, 1995). La idea central se
bas6 en trabajar a baja presion, condicion bajo la cual el sistema semiregenerativo
requeria regenerar cada 25 dias, lo que no resultaba economico. Ademads, debido a la
desactivacion por formacion de coque en ese periodo tendria que aumentarse la
temperatura para mantener la generaciéon de aromaticos y por ende el octanaje de
reformado, y caeria la selectividad quedando el catalizador desactivado. Una
posibilidad conveniente es que el catalizador trabaje sélo 2 dias. Asi se tendria un
catalizador que se comporta de una manera similar al fresco, y que trabaja a menor
temperatura y con buena selectividad, sin que sea necesario aumentar la temperatura
y causar dafios continuos al catalizador. Ademas en ese corto periodo de operacion se

deposita poco coque sobre el catalizador.

Se han propuesto varios sistemas de trabajo de regeneracion continua,
basicamente estos sistemas proponen una seccion donde se realiza el reformado (en
atmosfera reductora) y otra seccion donde se realiza la regeneracion del catalizador
(en atmosfera oxidante). El transporte del catalizador de la primera a la segunda
seccion se hace con nitrégeno, usandose hidrogeno para volver el catalizador al
reactor. Dado que la atmoésfera en los reactores es reductora y en el regenerador
oxidante, es necesario usar un sistema de compuertas para transferir las particulas de
una a otra atmosfera. Para este proposito se utilizan tolvas con cierres que permiten
transferir pequefios lotes de catalizador y ademas puedan ser purgadas, dicho esto se

puede notar que el flujo de catalizador es en realidad discontinuo (Mazzieri y otros,

s.f).

El proceso CCR usa reactores sobrepuestos con flujo radial y una seccion de
regeneracion continua del catalizador para mantener una operacion de reformacion en
modo continuo y  estable, y asegurar condiciones de proceso Optimas:
funcionamiento del catalizador fresco, baja presion en el reactor y recirculacion

minima de gas. El patron basico de flujo a través de la unidad de reformacion
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catalitica CCR es esencialmente el mismo de las unidades convencionales de lecho
fijo. La diferencia fundamental estd en que el catalizador es removido continuamente
del ultimo reactor y transferido al regenerador, y una vez regenerado es retornado al
tope del reactor apilado, manteniendo una calidad cercana al catalizador fresco.
Adicionalmente, el catalizador removido es regenerado en la torre de regeneracion.
Esto se puede observar en la figura N° 21, la cual fue detallada anteriormente, en la

cual se muestra un esquema del proceso de reformacion continua (CCR).

Las operaciones tipicas de operacion del disefio actual del proceso UOP CCR
son: Presion: 6,8 atm; LHSV, 1,6 h!; Relacion: H,/Carga 2-3 molar; y octanaje del
producto 100-107 RON. El uso simultdneo de la tecnologia CCR y catalizador
bimetalico ha dado a UOP un liderazgo como licenciante del proceso de reformador

catalitico.

La tecnologia UOP es usada en mas de 40% de todas las instalaciones de
reformacion, con mas de 700 unidades de servicio alrededor del mundo. Las
capacidades individuales de estas unidades estan en el rango de 150 a 63000 BPSD
(Antos y otros, 1995).

Es importante sefialar que en Venezuela existe una de estas unidades CCR

especificamente en la Refineria Cardén del Centro de Refinacion Paraguana, Estado

Falcon, la cual esta en operacion desde 1996.
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III. REGENERACION DEL CATALIZADOR EN EL PROCESO CONTINUO
DE REFORMACION CATALITICA DE NAFTAS (CCR)

Durante el proceso de reformacion catalitica de naftas ocurre la formacion de
depositos carbonaceos sobre la superficie del catalizador, siendo esto, una reaccion no
deseada, ya que, tales depdsitos desactivan gradualmente el catalizador, al bloquear
sus sitios activos. Con el proposito de compensar esta pérdida en la actividad, la
practica industrial mas comun es incrementar la temperatura de operacion. No
obstante, después de cierto tiempo, es necesario regenerar el catalizador para buscar

restaurar sus propiedades originales.

La regeneracion del catalizador se realiza en varios pasos, siendo la operacion
de quema del carbon de la superficie del catalizador la etapa que consume mas
tiempo, y puede verse afectada por diversos factores, los cuales han sido estudiados
por diferentes autores, en experimentos realizados con grafito, entre los mismos se

pueden citar (Antos y otros, 1995):

Weisz y Goodwin (ob.cit.) examinaron la quema de los depositos carbonéaceos
en los poros del catalizador, y observaron que la presencia de 6xidos de metales de
transicion incrementaba la velocidad de la quema del coque en varios o6rdenes de
magnitud. Baker et al. (ob.cit.) realizaron un trabajo en el cual se ampli6 esta idea, y
se mostro la capacidad del platino para catalizar la oxidacioén del grafito a 500 ° C.
Esto es de gran importancia para los catalizadores del proceso de reformacion, porque
a temperaturas mayores a 500 ° C, la sinterizacion del platino puede convertirse en un
problema, dado que conlleva a la pérdida de area activa del catalizador, debido a las
altas temperaturas. De esta manera, se puede decir que el catalizador puede ser
regenerado satisfactoriamente a temperaturas que se encuentren por debajo de la

temperatura de sinterizacion.
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III.1.QUIMICA DE LA DEPOSICION DEL CARBON SOBRE
CATALIZADORES DE REFORMACION

El catalizador de reformacion de UOP contiene metales impregnados en una
base de alimina, pudiendo utilizarse una amplia variedad de éstos, siendo el platino el
metal principal. La base de alimina actia como un soporte para el metal y para el

cloruro.

En los reactores de reformacion, tanto el metal como la base, ayudan a
catalizar las reacciones deseadas, por lo tanto se le consideran bifuncionales. La
funcion metalica del catalizador de reformacion esta representada por el platino, o por
sistemas bimetalicos que contienen ademds de platino, Re, Ir, Sn, Ge, etc., como
segundo componente, esta fase metélica estd dispersa sobre un soporte de alimina
clorada, que provee la funcion acida. El componente metalico principalmente cataliza
las reacciones de hidrogenacion-deshidrogenacion y de hidrogendlisis, mientras que
el soporte de alumina clorada cataliza las reacciones de craqueo e isomerizacion. Las
reacciones de deshidrociclizacion y la isomerizacion bifuncional, requieren de la

participacion de ambas funciones, acida y metalica (Antos y otros, 1995).

El desempeiio optimo del catalizador es consecuencia de un balance adecuado
entre las dos funciones cataliticas. Si no hay un buen balance entre las mismas, se ve
afectada la selectividad y la actividad del catalizador y, como resultado, la calidad del

producto de la seccion de reaccion disminuye.

Finalmente y ademds de sus adecuadas propiedades cataliticas, el catalizador
también tiene fuertes propiedades fisicas, pues es especialmente manufacturado para

hacerlos resistentes a la atricion.

Las reacciones no deseadas que ocurren durante la reformacion catalitica de

naftas, conducen a la formacién de residuos carbonaceos o coque, sobre la superficie
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del catalizador. La desactivacion del catalizador debida a la formacion del coque, es
un proceso complejo que afecta a la mayoria de las reacciones cataliticas organicas.
Adicionalmente, debido al coque, si el catalizador no es reemplazado periddicamente
es necesario realizar paradas periddicas para la regeneracion del catalizador

coquificado.

Normalmente se le da el nombre de coque a un conjunto de estructuras que
tienen la cualidad de ser lo suficientemente complejas como para ser muy estable a

las temperaturas de operacion del proceso de reformacion catalitica de naftas.

Cada uno de los pasos de la operacion de la seccion de regeneracion del
catalizador, debe ejecutarse bien para asegurar que el balance entre las dos funciones
del catalizador se mantenga, logrando asi garantizar un desempefio Optimo y un

mayor tiempo de vida til del catalizador.

Las condiciones necesarias para la regeneracion del catalizador dependen de la
reactividad del coque. La naturaleza y la variacion de los depositos de coque tiene un
efecto significativo en las condiciones de quema del mismo, y como resultado de
esto, el grafito ha sido usado algunas veces como un modelo para establecer el
mecanismo de la quema del coque. Otros factores y variables importantes que
necesitan ser tomadas en consideracion son: sus mecanismos de formaciéon y su

comportamiento en la gasificacion (ob.cit.).

Los resultados experimentales sugieren que la deposicion inicial del coque
ocurre es sobre los cristales metalicos y sus alrededores, continuando sobre el soporte
de alumina clorado. Un mecanismo de la formacién de coque involucra las ambas
funciones, metalica y 4cida, el mismo contiene la actividad de deshidrogenacion
sobre el metal para formar compuestos insaturados, los cuales son precursores de
coque altamente reactivos, y también contiene la actividad de condensacion sobre las

partes acidas donde los precursores reactivos del coque reaccionan para producir el
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mismo. Como resultado de este mecanismo, se tiene que para este tipo de catalizador
(bifuncional) se pueden obtener por lo menos dos tipos de coque diferentes, uno sobre
las partes metalicas del catalizador y sus alrededores, y otro sobre el soporte de
alimina clorada. También se ha notado que el coque sobre el metal es hidrogenado
mas facilmente y eliminado en primer lugar durante el proceso de regeneracion,
mientras que el coque depositado sobre el soporte requiere de un periodo de tiempo

mas largo y mas altas temperaturas para que pueda ser removido (ob.cit.).

III.2.REGENERACION DE CATALIZADORES DE REFORMACION
COQUIFICADOS

El proceso de la regeneracion de un catalizador coquificado estd conformado

por los siguientes pasos:

1. Eliminacién del coque por quema controlada con aire.

2. Rejuvenecimiento del catalizador, lo cual comprende:

a) Restauracion de la funcion 4cida y dispersion
metalica por cloracion.
b) Reduccion con hidrogeno.

c) Pasivacion por sulfuracion.
La reactividad del catalizador coquificado durante la regeneracion depende de

la estructura del coque, la cual a su vez, depende de la naturaleza del catalizador y de

las condiciones de reaccion.
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II1.2.1. COMBUSTION DEL COQUE POR QUEMA CONTROLADA CON
AIRE.

La quema del coque depositado sobre el catalizador se realiza en presencia de
oxigeno y puede ser complicada debido a que la sinterizacién del metal puede ser
promovida a altas temperaturas. La eliminacion del coque comienza con la quema de
los depdsitos del mismo que se encuentran sobre el platino, a causa de la accion
catalitica del platino y porque el deposito es rico en hidrégeno. La quema luego se
expande al carbon que se encuentra en el soporte por la accion de spillover de
oxigeno, con una quema a mas bajas temperaturas cuando hay mas platino presente.
La ultima parte del coque que se quema es la que se encuentra mas distante del metal,

y es el coque mas pobre en hidrégeno.

La quema del coque se ve acelerada debido a la presencia del platino. A
medida que la proporcion metal-acido es mayor, la temperatura de quema del coque
es mas baja. Baccaud et al. (Antos y otros, 1995), encontr6 que el Pt reduce la
temperatura de oxidacion del grafito. Otra razén de este comportamiento, es decir, la
reduccion de temperatura en la quema del coque, es el hecho de que cuando se estd en
presencia de grandes cantidades de platino, el coque se polimeriza en menor grado a
causa de la accion catalizadora del Pt en la hidrogenacion de los precursores del
coque, lo cual ocurre durante la reaccion. Los depdsitos menos polimerizados se

oxidaran a una temperatura menor.

Otro efecto importante durante la reaccion del coque es el desbordamiento de
oxigeno. La aceleracion de la quema del coque en presencia del platino se puede
explicar con la consideracion de que el oxigeno es adsorbido sobre el platino, y de
una forma activa, se desplaza a través de toda la superficie del soporte del catalizador

hacia las particulas de aluminio coquificadas.
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111.2.2. REJUVENECIMIENTO DEL CATALIZADOR (Antos y otros, 1995)

El objetivo del rejuvenecimiento del catalizador de reformacion, es devolver
el mismo a un estado, en el que las propiedades estén lo mas cercano posible a las del
catalizador fresco. Esto quiere decir, que luego de efectuarse la quema del coque en el
catalizador, sera necesario restaurar los metales, es decir, devolverlos a su estado
reducido, aumentar los niveles de dispersion del metal, y llegar al nivel 6ptimo de la

funcioén acida, lo cual se hace con adiciones controladas de compuestos clorados.

Para llevar a cabo estos objetivos, los pasos generales a seguir son:

redispersion, reduccion y sulfuracion.

1I1.2.2.1. Redispersion

El objetivo de la operacion de redispersion es restaurar la distribucion
cristalitica del metal a sus condiciones iniciales, es decir, cuando el catalizador esta
fresco. Los catalizadores de reformacion son susceptibles a la sinterizacion, y como
los cristales de metal aumentan su didmetro (mas de 10 A) debido a esto, la actividad
del catalizador disminuye. La aglomeracion de los cristales del metal es causada
principalmente por las altas temperaturas, la presencia de agua, aditivos, el coque y el

azufre.

En general, la redispersion puede ser llevada a cabo, tratando al catalizador a
altas temperaturas y poniéndolo en contacto con una mezcla de oxigeno y compuestos

clorados.
El cloro no solo estabiliza al catalizador Pt/Al,Os;, sino que también se

requiere para llevar a cabo la redispersion de los metales sinterizados. Las especies

presentes en la superficie de los catalizadores, tales como Pt*"'0,Cl.ALO; y
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Pt‘”Clx.Aleg, se han identificado como los agentes responsables de la redispersion.
Estas especies estan bien dispersas en la superficie de la alimina, y se forman durante
el tratamiento con O,-Cl, o Cl,, a temperaturas por debajo de los 650 °C. A mayores
temperaturas, estas especies son inestables y como resultado se produce la
sinterizacion. Aunque el rol del cloro en la redispersion del catalizador Pt/Al,O3 ha
sido establecido, todavia no se conoce detalladamente el mecanismo de reaccion para
la formacion de las especies nombradas anteriormente, que se encuentran en la
superficie del catalizador. El cloro presente en el soporte es suficiente para que ocurra

la redispersion.

La técnica utilizada en las plantas industriales, requiere de una circulacion
continua de gas de regeneracion, el cual contiene normalmente de 5 a 6 mol % de
oxigeno, con una inyecciéon de compuestos clorados durante un periodo de
aproximadamente 4 horas, manteniendo la temperatura del catalizador dentro de un

rango de 480 °C- 510 °C.

I11.2.2.2. Reduccion

Después de realizarse el proceso de redispersion, los metales presentes en la
superficie del catalizador, normalmente se encuentran en un estado de oxidacion, y
para que el catalizador quede activo para la operacion de reformacidon es necesario
que los oxidos metdlicos sean reducidos a su estado metalico. La operacion de
reduccion es realizada en presencia de hidrégeno a temperaturas que se encuentran en
el rango de 450 a 500 °C. Para llevar a cabo esta operacion, normalmente el primer
paso es enfriar el reactor y remover las trazas de oxigeno. Para este propdsito, la
unidad es despresurizada y el oxigeno removido es conducido por medio de una
purga con nitrogeno. Todavia se encuentra en discusion la calidad del hidrogeno
utilizado para el paso de la reduccion. Algunos operadores creen que es necesario el

uso de un hidroégeno de alta pureza, pero todavia existe un uso bastante acentuado de
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vapores con 90-95 % de pureza de hidrégeno, el cual se utiliza para el mismo

proposito.

II1.2.2.3. Sulfuracion

Los catalizadores de la reformacion contienen algunos lados que son
extremadamente activos, por lo que pueden ocasionar una hidrogenolisis excesiva y
ocasionar una rapida desactivacion del catalizador. El propoésito de la etapa de
sulfuracion es bloquear dichos lados activos, cuando la alimentacion de hidrocarburos
sea reiniciada. La operacion puede ser llevada a cabo con la adicion de sulfuro de

hidrégeno o mercaptanos a la circulacion de hidrogeno.

IIL.3. DESCRIPCION DE LA SECCION DE REGENERACION DE LA
UNIDAD CCR DEL CENTRO DE REFINACION DE PARAGUANA (CRP)
(MU, s.f)

La seccion de Regeneracion continua del Catalizador de la unidad de
Reformacion Catalitica de Naftas (CCR) disefiado por la compafniia UOP, consta de
un conjunto de equipos integrados que estan separados, pero conectados el sistema de
reaccion, y desarrolla dos funciones principales: favorece la circulacion y la
regeneracion del catalizador en un circuito continuo, permitiendo asi, operar la

seccion de reaccidn a una alta severidad.

En primer lugar, el catalizador gastado del ultimo reactor de reformacion, es
enviado hacia la seccion de regeneracion. En esta seccion, el catalizador gastado se
regenera en cuatro pasos o etapas: a) quema del coque, b) oxidacion y dispersion de
los metales y ajuste del balance de cloruros c¢) secado de la humedad excesiva y d)
reduccion de los metales. Finalmente, el catalizador es enviado de vuelta al primer

reactor de reformacion.
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En la figura N° 22, se presenta un diagrama simplificado de la seccion de
regeneracion, que se utilizard como base para explicar el equipo y la linea de flujo
que sigue el catalizador en el mismo. Los primeros tres pasos de la regeneracion, se
llevan a cabo en la Torre de Regeneracion, mientras que el cuarto paso ocurre en la

Tolva de Cierre.

II1.3.1. DESCRIPCION DEL EQUIPO

1I1.3.1.1. Torre de Regeneracion

En primer lugar, el catalizador gastado, sale del ultimo reactor de la seccion de
reaccion y se deposita en un recipiente colector dispuesto para tal fin. Desde alli, se
hace circular al acoplador elevador, en el que se inyecta hidrogeno producido en el
reformador, para empujar el catalizador hacia la tolva de desacople, a la cual se
inyecta una corriente de gas elutriador, que asciende por la tolva arrastrando el polvo
o finos del catalizador hacia los colectores de polvo, mientras que el resto de este,
circula de manera descendente por el equipo hacia la zona de desacople y de purga,
en donde se utiliza Nitrégeno para desplazar hidrogeno e hidrocarburos livianos
contenidos en el catalizador, para finalmente llegar a la torre de regeneracién, como

se puede observar en la figura N° 22.

El catalizador entra por el tope de la Torre de Regeneracion y fluye por
gravedad a través de dos tuberias simétricas (distribuidor de catalizador) dentro de la
Zona de Quema, la cual tiene un lecho catalizador dispuesto entre una pantalla interna
y una pantalla externa, las cuales tienen la disposicion de una malla para permitir el
contacto del gas con el lecho de catalizador. Ambas pantallas estdn construidas
especialmente para proveer un flujo de gas de quema uniforme, que estd enriquecido
con aire, y una quema de coque alrededor de toda la Zona. En el interior de la

pantalla interna se tienen termocuplas especiales para medir la temperatura en varios
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puntos del lecho de catalizador, ya que, la temperatura del lecho es que la que indica

como se esta llevando a cabo la quema del coque.

COLECTOR DE
POLVO

LINEA ELEVADORA
DE CATALIZADOR

TOLVA
DESACOPLADORA

NIIROGENO GAS ELUTREADOR

VALVULAS DE HIDROGENO
AISLAMIENTO
TORRE DE
REGENERACION [eroracio
EMBUDO
AIRE
TOLVA DE
ADICION DE
CATALIZADOR
NITROGENO
VALVULAS DE
AISLAMIENTO
TOLVA DE
CIERRE
LINEA ELEVADORA
DE CATALIZADOR
VALVULA
INTERRUPTORA
ACOPLADOR
ELEVADOR
GAS ELEVADOR:
HIDROGENO

Figura N° 22. Torre de Regeneracion (MU, s.f.)
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Las pantallas estan ensambladas especialmente para minimizar el
rompimiento del catalizador. No obstante, estas pantallas deben ser limpiadas

periddicamente para asegurar el buen flujo de gas a través de ellas.

Debajo de las pantallas existen paletas que tienen por finalidad dirigir al
catalizador a la Zona de Cloracion. Esta zona tiene un lecho de catalizador que se
encuentra dentro de un deflector anular que estd sujetado la Torre de Regeneracion.
El deflector esta disefiado especialmente para proveer un flujo de gas uniforme

alrededor de la Zona de Cloracion.

Debajo de la Zona de Cloracion se encuentran un par de embudos que
distribuyen el catalizador hacia la Zona de Secado. Al igual que la Zona de Cloracion,
la Zona de Secado estd conformada por un deflector anular, dentro del cual se
encuentra el lecho catalizador. El aire que va a ser utilizado a través de toda la Torre
de Regeneracion, en operacion normal, es inyectado en esta zona, desde donde fluye

en sentido ascendente a través de toda la Torre.

Para controlar el requerimiento de oxigeno que se necesita en cada una de las
zonas de la Torre de Regeneracion, se reajusta el alivio de aire a la atmoésfera de la
Zona de Secado, para que asi haya una inyeccion fija de aire al gas de la Zona de

Quema.

A continuacion el catalizador pasa a la zona de desacople y de purga, en
donde nuevamente se utiliza nitrégeno para desplazar hidrégeno e hidrocarburos
contenidos en el catalizador. Adicionalmente en esta zona, ocurre la adicién de
catalizador fresco al proceso, ya que, siempre hay pérdidas del mismo. Seguidamente,

el catalizador desciende hacia la Tolva de Cierre.
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1I1.3.1.2. Tolva de Cierre (Reduccion)

Como se observa en la figura N° 22, el catalizador entra por el tope de la
Tolva de Cierre donde toma lugar la etapa de Reduccion y puede ser dividida en dos
secciones: una superior, denominada zona de reduccion, en la que los metales
dispersos en el catalizador so reducidos con hidrégeno; y una inferior que a su vez
puede ser dividida en tres zonas mas pequeias: la primera, ubicada en el tope, se
denomina Zona de Desacople, la zona intermedia o Zona de Tolva de Cierre, y la
zona del fondo que es la Zona de Amortiguacion. Estas zonas estdn disefiadas para
que operen conjuntamente y transfieran el catalizador en pequefios “batches” y elevar

la presion alrededor de este para facilitar su movimiento.

El Catalizador Regenerado y Reducido es transferido hacia el Acoplador
Elevador, en donde se inyecta una corriente de hidrégeno, que permite transferir el

catalizador hasta el tope del primer reactor de la Seccion de Reaccion.

En esta zona existen varias termocuplas especiales que miden la temperatura
en varios puntos del lecho catalizador. Estas temperaturas de lecho dan una

indicacion de la reduccion que se esta llevando a cabo.

I11.3.2. DESCRIPCION DE LAS ETAPAS DEL PROCESO GLOBAL DE
REGENERACION.

A continuacién se explicardn en mayor detalle cada una de las zonas que
conforman la regeneracion del catalizador en el proceso CCR, las cuales estan

disefiadas para ayudar o favorecer ciertas reacciones quimicas.
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I11.3.2.1. Zona de Quema

En esta zona se lleva a cabo la combustion del coque depositado en el
catalizador, dando como productos diéxido de carbono y agua. La quema, ocurre a
medida que el catalizador se desplaza a través de dicha zona, y deberia ser completa
cuando el catalizador sale de la misma. El oxigeno requerido por esta reaccion

proviene del aire utilizado en la Zona de Cloracion.

Como se observa en la figura N° 23, el catalizador entra y fluye en sentido
descendente y el gas caliente de regeneracion fluye radialmente desde afuera hacia el

interior del lecho catalizador.

CATALIZADOR

GASTADO ‘

VENTEO (

\

INTERCAMEBIADOR

GASDE
CLORACION

Figura N° 23. Torre de Regeneracion - Zona de Quema (MU, s.f.)

Los gases de combustion producidos son succionados por un soplador, y

enviados a un Enfriador de gases de Regeneracion. Esta seccion dispone ademas de
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un Calentador, el cual opera cuando se necesita calentar el gas a la temperatura de

entrada a la zona.

En el tope de dicha Zona se tiene una valvula de alivio, a través de la cual se

realiza un venteo de gases, para asi poder controlar la presion dentro de la Torre.

Durante este proceso, es de gran importancia el control de la temperatura, para
evitar que se dafie el catalizador. Esto se logra controlando el contenido de oxigeno
requerido para la quema, para lo cual se dispone de un analizador de oxigeno.

La temperatura recomendada para la quema del coque es 477 °C, con un
contenido de oxigeno entre 0.5 y 0.8 % molar, ya que éste es considerado el rango

Optimo para maximizar la quema del coque y minimizar las altas temperaturas
111.3.2.2. Zona de Cloracion

La Zona de Cloracion se encuentra debajo de la Zona de Quema y en ella se
llevan a cabo la oxidacion, el ajuste del contenido de cloro y la dispersion de los
metales sobre el catalizador. En la figura N° 24 se muestra un esquema de esta zona,
en donde el Catalizador entra por gravedad y fluye en sentido descendente dentro de

un cilindro, donde se mezcla con gas proveniente de la Zona de Secado.

Al gas que proviene de la Zona de Secado se le inyecta una corriente de
percloroetileno, esta mezcla de aire con el compuesto clorado, pasa por el calentador
y finalmente es inyectado como Gas de Cloracion a la temperatura apropiada para
esta Zona. Los gases calientes de la cloracion ascienden a través del lecho catalizador

y dejan esta zona, para entrar en la Zona de Quema.
La temperatura recomendada para la cloracion del catalizador es 510 °C.

En la Zona de Cloracion ocurren las siguientes reacciones:
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Compuesto clorado + O, + H,O—» HCI + CO, (15)
Base-OH + HCl ——» Base-Cl + H,O (16)

Durante la operacion normal, el cloro contenido en el catalizador oxidado se
mantiene entre 1,1 y 1,2 % en peso. Este es un rango optimo para la funcion basica

del catalizador.

ZONA DE OUEMA

T

CALENTADOR

—

COMPUESTO
CLOERADO

AIRFE DE
SECADO

Figura N° 24. Torre de Regeneracion - Zona de Cloracion (MU, s.f.)

111.3.2.3. Zona de Secado

Esta zona se encuentra por debajo de la Zona de Cloracioén y su objetivo es
eliminar el exceso de humedad del catalizador (proveniente de la zona de quema. En
la figura N° 25 se muestra un esquema de la Zona de Secado, en donde el catalizador

entra y fluye en sentido descendente como un lecho cilindrico movil.
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El aire que se utiliza en toda la Torre de Regeneracion es inyectado en esta
Zona, el mismo pasa a través de un secador para dejarlo con un menor contenido de
humedad y a continuacion se calienta para llegar a una temperatura apropiada (560-
570 °C) de entrada a la Torre de Regeneracion. El gas de secado caliente fluye en

contracorriente con el catalizador, provocando el secado del mismo.

El aire que viene de la Zona de Secado se divide en dos corrientes, cuyos
flujos dependen del aire que se necesita para la quema del coque. El flujo de aire
necesario para quemar el coque entra en la zona de Cloracion, mientras que el exceso

de aire sale de la Torre de Regeneracion (venteo).

ZONA DE CLORACION

VENTEO

ALAZONADE
CLORACION

JCALENTADOR

[Sscior|

ZONA DE DESACOPLE

Figura N° 25. Torre de Regeneracion - Zona de Secado (MU, s.f.)
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La temperatura recomendada en la Zona de Secado es 565 °C.

111.3.2.4. Zona de Reduccion

En esta Zona ocurre la reduccion de los metales contenidos en el catalizador,
con la finalidad de retornar al catalizador a su estado activo. Esta se encuentra
ubicada en el tope del la Tolva de Cierre. En la figura N° 26, se muestra un esquema
de esta zona., en la cual el catalizador entra y desciende en forma de un lecho

cilindrico movil.

CATALIZADOR
OXIDADO

GAS A )
RECUPERACION

GAS
FROPULSOR

Figura N° 26. Torre de Regeneracion - Zona de Reduccion

(MU, s.f.)

El gas caliente de reduccion asciende a través del lecho. Este gas es
fundamentalmente H, del Reformador Catalitico de Nafta, pero de alta pureza ya que

es previamente pasado por un sistema de purificacion que separa los hidrocarburos de
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esta corriente e incrementa su pureza de hidrégeno. El calentador de reduccion

permite ajustar la temperatura apropiada de entrada de gas a la Zona (543 °C).

En la Zona de Reduccion ocurre la siguiente reaccion:

Metal oxidado + Hy, — Metal reducido + H,O (17)

1I1.3.3. MODOS DE OPERACION

La Torre de Regeneracion se puede trabajar en dos modos de operacion:
quema blanca y quema negra. De acuerdo al modo de operacion que se mantenga, se

dara acceso a aire o a nitrogeno a las diversas secciones de la torre.

La principal diferencia entre los modos de operacion de quema blanca y
quema negra, es que en la ultima, no entra aire en la Zona de Secado como gas de
regeneracion a toda la Torre como ocurre normalmente. En su lugar, entra es una
corriente de Nitrogeno debido a que hay catalizador coquificado por debajo de la
zona de Quema y en presencia de oxigeno pueden ocurrir dafios en los internos de la
Torre de Regeneracion al existir un incremento muy grande en la temperatura. Esto se

explica en mas detalle a continuacion:
I11.3.3.1. Quema Blanca
Este modo es el que se utiliza en condiciones normales de operacion, es decir,

cuando todo el coque depositado sobre el catalizador esta siendo quemado en la Zona

de Quema.
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El catalizador entra por el tope de la Torre de Regeneracion, y fluye en
sentido descendente por la misma, teniendo contacto con el gas de regeneracion que
fluye en contracorriente. El aire que va a ser utilizado en toda la Torre de
Regeneracion, entra en la Zona de Secado, asciende y se mezcla con el gas de la Zona

de Cloracion, el cual contiene percloroetileno, hasta llegar a la Zona de Quema.

De forma general, se opera en quema blanca, cuando el porcentaje de carbon
remanente en el catalizador, después del quemado del mismo, alcanza valores por
debajo del 0,2 % en peso. Bajo estas condiciones, se puede circular aire por todo el
equipo (siendo inyectado por el fondo del mismo) sin el riesgo de tener incrementos
bruscos de temperatura en zonas diferentes a las destinadas para el quemado del

coque.

El procedimiento de arranque en quema blanca puede ser utilizado para los
arranques subsecuentes de la Seccion de Regeneracion, pero solamente bajo ciertas
condiciones. Es decir, si la Seccion de Regeneracion fue parada en concordancia con
una Parada Caliente, lo que quiere decir que la parada es por poco tiempo (no mas de
36 horas), o si la parada es Fria, es decir, que se hace por un largo periodo de tiempo,
y no se transfiere catalizador de la Torre de Regeneracion, por lo que el catalizador
coquificado en la torre de Regeneracion solo estara presente en la Zona de Quema. En

este caso, es que el procedimiento de Quema Blanca puede ser utilizado.

I1I1.3.3.2. Quema Negra

El procedimiento de quema negra debe ser utilizado para el arranque inicial de
la Seccion de Regeneracion, ya que cuando el catalizador esta nuevo es muy activo y
la velocidad de deposicion del coque en el mismo aumenta y como consecuencia,
todo el coque presente no puede ser quemado en la zona de quema. Para los arranques
subsecuentes, este procedimiento debe ser utilizado cuando el porcentaje de carbon

en el catalizador es excesivo (superior a 0,2 % en el catalizador regenerado) y por lo
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tanto no es posible hacer circular aire por todo el regenerador, ya que se considera
que no todo el carbon es eliminado en la zona de quema y la presencia de aire en las
secciones de coloracion, secado y recalentamiento incrementaria las temperaturas

danando los internos.

En consecuencia, se hace circular aire solo en la zona de quemado, el cual es
inyectado por el tope del equipo, y nitrogeno en las secciones restantes, el cual es

inyectado por el fondo del mismo, especificamente en la zona de secado.

Se sabe que se tiene que cambiar a modo de quema negra cuando se
incrementan las temperaturas en la Zona de Cloracion, ya que, esto indica que hay
quema de coque en esta Zona, lo cual no deberia ocurrir por los riesgos que puede
ocasionar al equipo, como se dijo anteriormente. El propodsito de este modo de
operacion es disminuir la temperatura haciendo pasar nitrogeno, evitando asi la
quema del coque fuera de la zona destinada para tal fin, logrando llevar la
temperatura a los valores apropiados para el buen desempefio de la Torre de

Regeneracion.
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CAPITULO I

METODOLOGIA

En esta seccion se presenta la metodologia que se desarrollo a lo largo del

presente Trabajo Especial de Grado.

Diseiio de la investigacion

La investigacion no fue experimental, mas bien de caracter tedrico/practico,
debido a que las sustancias estudiadas, las dioxinas y los furanos, son
extremadamente cancerigenos, y en Venezuela actualmente no se dispone de las
tecnologias necesarias para su manipulacion. Por esta razon, la determinacion de la
potencial formacion de estos contaminantes en el proceso de Reformacion de Naftas,
objeto de esta tesis, se hizo mediante un estudio termodinamico predictivo, por medio
de calculos termodinamicos y el uso de paquetes computacionales de simulacion en

esta materia.

Procedimiento, técnicas y herramientas

Con la finalidad de determinar la potencial formacion de dioxinas y furanos en
el proceso de Reformacion Catalitica de Naftas, el cual constituyd la unidad de

observacion en esta investigacion, se elabor6 y aplico la metodologia presentada en la

figura N° 27.

103



1. Revisidén

Bibliografica

2. Identificacion de pardmetros
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6. Conclusiones y

Recomendaciones

Figura N° 27. Etapas y Secuencia de la Investigacion.

A continuacion se explica cada una de las etapas que fueron ejecutadas para

alcanzar los objetivos propuestos de este Trabajo Especial de Grado.
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1. Revision Bibliografica:

En esta etapa se realizé la busqueda y recopilacion de toda la informacion
necesaria para el desarrollo de la investigacion. Entre los principales temas y aspectos
investigados se encuentran, las caracteristicas generales, propiedades fisicoquimicas y
propiedades termodindmicas de las dioxinas y furanos, los mecanismos de reaccion
propuestos y las variables que influyen en su formacion, asi como la identificacion de

las principales fuentes o procesos que los generan.

Igualmente, se consultaron y estudiaron en profundidad los procesos de
Reformacion Catalitica de Naftas y el de Incineracion de Desechos Soélidos

Municipales, sus condiciones de operacion y variables mas importantes.

Para ello se llevd a cabo la revision de libros especializados, manuales
generales del proceso en estudio, fuentes de informacion internacional disponible,
trabajos de investigacion cientifica realizados y relacionados al tema de estudio, asi
como la realizacion de consultas y visitas técnicas a entes nacionales como Intevep-

PDVSA y el Ministerio del Ambiente.

2. Identificacion de parametros criticos y de la seccion con mayor
potencial de formacion de PCDD y PCDF, en el proceso de Reformacion de

Naftas.

En primer lugar, se identificaron las principales fuentes o procesos
reconocidos a nivel internacional que generan PCDD y PCDF, con la finalidad de
seleccionar como fuente de referencia, la que resultara mas adecuada en términos de
disponibilidad y confiabilidad de la informacion reportada, y que a su vez presentara
un esquema de proceso o condiciones de operacion comparables con el proceso

objeto de estudio.
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La fuente seleccionada fue el proceso de Incineracion de Desechos Soélidos
Municipales, ya que presentd todas las caracteristicas expuestas anteriormente. De
este proceso se analizd toda la informacidén disponible, especificamente en lo
relacionado a las condiciones criticas y los mecanismos de formacion de los PCDD y

PCDF.

Del mismo modo, se realizo el andlisis del proceso de Reformacion Catalitica
de Naftas, en modo CCR (Continuos Catalytic Reforming), en el cual se identificaron
las condiciones operacionales e informacioén relevante del mismo, como es la
alimentacion, tipo de catalizador, aditivos y otros insumos, la presion, temperaturas,

tiempos de residencia, entre otros datos.

En la figura N° 28, se resumen los pasos que se siguieron en esta etapa.

Identificacion de fuentes o
procesos de emision de PCDD-

PCDF
Proceso de Incineracion Proceso de Reformacion
de Desechos Solidos Catalitica de Naftas
Municipales

Analisis comparativo de
ambos procesos

A 4

Identificacioén de pardmetros criticos y de la seccion con mayor
potencial de formacion de PCDD y PCDF, en el proceso de
Reformacion de Naftas

Figura N° 28. Identificacion de parametros criticos y de la secciéon con mayor

potencial de formacion a través de la comparacion de procesos.
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Una vez analizados los procesos de Incineracion de Desechos y Reformacion
de Naftas, tomando en cuenta la informacion disponible, se realizd6 un analisis
comparativo de ambos, en base a las variables y condiciones de operacion, con la
finalidad de establecer analogias entre ambos procesos, identificando los factores
criticos que dan origen a las dioxinas y furanos, y la seccion del proceso de
Reformacion Catalitica de Naftas con mayor potencial de formacion de estos

contaminantes.
3. Establecimiento de reacciones quimicas y variables de proceso

Durante esta etapa se llevo a cabo la identificacion de las variables de Ia
seccion del proceso que presenta mayor potencial de formacion de PCDD y PCDF,
asi como el establecimiento de las posibles reacciones quimicas que podrian conducir
a la formacion de dichos contaminantes en el proceso en estudio. En la figura N° 29

se representan los pasos que se siguieron en esta etapa:

Premisas para el Identificacion de variables y
establecimiento y reacciones quimicas del proceso y
simulacion de analisis de los modos de
reacciones quimicas operacién de la seccion
seleccionada en la etapa anterior.

Establecimiento de las Seleccion de la molécula modelo de
posibles reacciones coque representativa del promotor de
quimicas de formacion de la formacion de PCDD y PCDF, para
PCDD y PCDF la simulacion de las reacciones
quimicas.

Figura N° 29. Esquema para establecer reacciones quimicas y variables de

proceso.
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El primer paso consistio en determinar las premisas necesarias para el
establecimiento y simulacion de las reacciones quimicas propuestas que podrian
conducir a la formacién de PCDD y PCDF, siendo la mas importante de ellas la
definicion mds precisa de los contaminantes de estudio, ya que, las dioxinas y los
furanos forman parte de una familia numerosa de compuestos, por lo que se debid
acotar esta investigacion a un namero definido de los mismos. Para tal fin, se utilizd

como criterio la toxicidad (factores de equivalencia de toxicidad).

En cuanto a la seccion del proceso de Reformacion de Naftas, identificada en
la etapa anterior, que presenta mayor potencial de formacion de PCDD y PCDF, se
consideraron los diferentes modos de operacidn, las variables del proceso y las
reacciones quimicas que se llevan a cabo en la misma, y finalmente se propusieron
las posibles reacciones quimicas (esto incluye reactantes, productos y balance

estequiométrico) que podrian conducir a la formacion de PCDD y PCDF.

En ese sentido, se escogid simultdneamente la molécula que se tom6 como
modelo representativo del coque depositado sobre el catalizador, el cual es uno de los
reactantes de las reacciones quimicas propuestas para la formacion de las PCDD y

PCDF en estudio.

4. Simulacion de las reacciones quimicas

A fin de determinar termodindmicamente la potencial formacion de PCDD y
PCDF en el proceso de estudio, se aplico el programa QB _Therm V1.0, herramienta
que permite realizar calculos termodinamicos, a las reacciones quimicas propuestas y
por cada PCDD y PCDF seleccionado, obteniendo los cambios de energia libre de
reaccion, que permitieron determinar si las reacciones son espontaneas o no; asi como
para calcular la distribucién de productos en el equilibrio con el Reactor de Gibbs,

con la suposicion de que el proceso esta bajo un control termodinamico.
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Para realizar las simulaciones antes mencionadas, se definieron las variables
de simulacién y sus valores. Dentro de ellas se encuentran las propiedades
termodinamicas de las PCDD y los PCDF estudiados y el coque, las variables de
procesos identificadas anteriormente, y las correspondientes reacciones quimicas para

cada uno de los isdmeros en estudio.

En la figura N° 30 se indican los pasos seguidos para el desarrollo de esta

etapa:
Especificacion de las ESPCCiﬁC.aCif')n de
propiedades termodinamicas de rangos de dlS§n0 de .las
las PCDD, los PCDF en variables de simulacion.
estudio y el coque.

Introduccién de las
propiedades
termodinamicas de los
compuestos estudiados
a la base de datos del
Programa QB_Therm
V1.0.

Aplicacion del programa
QB _Therm V1.0.

Verificacion a partir de los resultados
arrojados por el simulador, la formacion de
las PCDD y los PCDF en el proceso de
Reformacion de Naftas.

Figura N° 30. Etapas para la simulacion de las reacciones quimicas.
En primer lugar se especificaron las propiedades termodindmicas: capacidad

calorifica (Cp), entalpia de formacién (AHf) y entropia (Sf), de las PCDD y los PCDF

seleccionados para este estudio, asi como las de las moléculas de coque y
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percloroetileno, cuyos valores se introdujeron en la base de datos del programa

QB_Therm V1.0, en vista de que el programa no contaba con las mismas.

Del mismo modo, con los datos de disefio para las variables del proceso
obtenidos del Manual de UOP de la Seccion de Regeneracion del Catalizador del
Proceso de Reformacion Catalitica de Naftas, se realizé un disefo factorial, para el
cual se calcularon los rangos maximos y minimos de operacion, con el fin de

determinar los casos que se simularon.

La verificacion de los resultados de la simulacion de las reacciones quimicas,
se realizo a través del calculo de la distribucion de productos en el equilibrio, lo cual
permitié determinar el grado de participacion e influencia de los diferentes factores o
condiciones de la seccion del proceso en estudio, en la formacién de las PCDD y

PCDF.
5. Analisis y discusion de resultados

Una vez realizada la simulacion de las reacciones quimicas, se determind si a
las condiciones de disefio de la seccion seleccionada del proceso de Reformacion

Catalitica de Naftas, se generaban las PCDD y los PCDF en estudio.

Esta determinacion fue producto de los resultados obtenidos para cada una de
las reacciones o rangos de condiciones simuladas, en base a los parametros o

calculos termodinamicos que fueron empleados en el programa QB _Therm V1.0.
El analisis y presentacion de los resultados se realizo por medio de tablas, que

representan las variables de importancia para el desarrollo de la investigacion y los

valores obtenidos.
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6. Conclusiones y Recomendaciones

Finalmente una vez obtenidos y analizados los resultados, se presentaron las
conclusiones de la investigacion, que se basaron en el planteamiento del problema en
cuanto al descarte o verificacion de la potencial formacion de PCDD y PCDF, en el

proceso de Reformacion Catalitica de Naftas.
Posteriormente, se presentaron algunas recomendaciones para futuras

investigaciones afines, en lo que respecta a los datos utilizados para las simulaciones,

asi como la molécula de coque a utilizar.
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CAPITULO 111

ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

I. ANALISIS COMPARATIVO ENTRE EL PROCESO DE INCINERACION
DE DESECHOS MUNICIPALES Y EL PROCESO DE REFORMACION
CATALITICA DE NAFTAS

Con la finalidad de determinar la potencial formacion de PCDD y PCDF en el
proceso de Reformacion Catalitica de Naftas, se realizd en primer lugar, una
comparacion entre este proceso y el de Incineracion de Desechos Solidos
Municipales. Este ultimo, se selecciond entre el resto de las fuentes de emision de
dioxinas y furanos, como base para realizar esta investigacion por ser una de las
mayores fuentes de emision de PCDD y PCDF, razon por la cual se han realizado
numerosos estudios, en los que se explica el funcionamiento de los equipos, asi como
los parametros, variables y condiciones de operacion que favorecen la formacion de

dichos contaminantes.

El fin ultimo de este analisis comparativo es poder determinar, estableciendo
analogias entre ambos procesos, cuales son los parametros criticos presentes dentro
del proceso de Reformacion de Naftas, que podrian contribuir a la formaciéon de las
dioxinas y furanos, asi como determinar cudl es la zona o las zonas del mismo que

presentan mayor potencial de formacion de PCDD y PCDF.

Para realizar esta comparaciéon, en primer lugar, se identificaron las
condiciones basicas que deben estar presentes en un proceso para que se lleve a cabo
la formacién de PCDD y PCDF. Como ya fue explicado en la Revision Bibliografica,

para que la formacion de dichos contaminantes se vea favorecida, deben darse 4
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condiciones basicas: presencia de carbon, cloro y oxigeno, y tener temperaturas entre

250 y 500°C.

Al analizar el proceso de Incineracion de Desechos Municipales, se puede

observar que estas 4 condiciones se encuentran presentes de la siguiente manera:

Dentro del proceso de Incineracion, se dispone de carbon en grandes
cantidades y puede provenir de diversas fuentes, contenido en diferentes tipos de
desechos entre los que se pueden citar como ejemplo fibras y medicamentos, papel,
carton, entre otros. Lo mismo ocurre con el cloro, el cual puede encontrarse de varias
formas, ya sea como cloro molecular, como 4cido clorhidrico o formando parte de
sustancias organicas (compuesto halogenados) como son los bifenilos policlorados,

plésticos, etc.

El oxigeno, es indispensable durante la incineracion, ya que, por tratarse de un

proceso de combustion, se requiere de su presencia para que el mismo se lleve a cabo.

Finalmente, para que la formacion de dioxinas y furanos se vea favorecida la
temperatura debe estar comprendida en un rango de 250 a 500 °C, como ya fue
mencionado. Al analizar el proceso de Incineracion, se puede notar que este rango de
temperatura se presenta solo en algunas zonas del incinerador. Para explicar esto con
mas claridad, se puede utilizar el modelo descrito por Dellinger y Taylor, en 1998
(Pagina web: Pops, 2006), quienes establecieron una “Zona Modelo” en la cual se
identifican y caracterizan cada una de las zonas presentes en los combustores, con la
finalidad de clasificar el tipo de reacciones tipicas para cada una de dichas zonas y
adicionalmente, en dicho modelo, se sefala el potencial que posee cada una de las

mismas para favorecer la formacion de PCDD y PCDF.

Segun esta clasificacion y tal y como se ilustra en la figura N° 31, los

combustores se dividen en 5 zonas, en funcion de los niveles de temperatura que
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existen en cada una de ellas: zona de precombustion, zona de combustion, zona de
alta temperatura, zona de enfriamiento y zona de superficie catalitica, la cuales seran

explicadas a continuacion:

IONAL I0NA? I0NA3 ; LONAS4Y5
- COMBUSTION ALTA TEMPERATURA . ZONAS DEENFRIAMIENTO ¥
FRE-COMBUSTION SUPERFICIE CATALITICA
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! - Z iR Soot
i = . /i
80 1 []H- U' H L\-.k / I \etdes d PEBD.‘IFS
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¢ B il particulas . Oxy-PAHs
! 5
: a—x
: S TN l
| - Recombinacidn/ X
: HCs
. CHCs s
! BHCs Br,
’i'apul:izaciﬁn Y Altas temperauras ¥ .
rea;:tlmllea ! reaceiones de dizociaciin Reacciones en faze gas ; Reaceiones en la superficie
malecularsas i

Figura N° 31. Zonas presentes en los combustores (Pagina web: Pops, 2006)

Zona 1: conocida como la Zona de Pre-combustion, se caracteriza por tener
temperaturas comprendidas en un rango bastante amplio, de 200 hasta 1200 °C, corto
tiempo de residencia en el orden de 0.1 s y por poco exceso de aire en las
condiciones de alimentacion, aproximadamente 50%. La precombustion no se
considera como directamente responsable de emision de fracciones elevadas de
contaminantes, mas bien, en ella se producen nuevos compuestos intermediarios, que

reaccionan en las zonas de combustion aguas abajo.

Zona 2: esta es la Zona de Combustion, caracterizada por elevadas
temperaturas comprendidas entre 1000 y 1800 °C y en la cual tedricamente, todos los

compuestos orgéanicos presentes en la alimentacion experimentan una conversion
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completa hacia sus productos finales mas estables termodinamicamente,
preferiblemente dioxido de carbono (CO,), agua (H,0), 6xidos de nitrogeno (NOx) y
acido clorhidrico (HCI). Sin embargo, bajo condiciones deficientes de oxigeno, el
carbon es el producto dominante. En esta zona se generan grandes cantidades de
vapores de metales y cloro, los cuales son reactantes importantes de las zonas

subsiguientes.

Zona 3: que es la de Post-combustion, es una zona rica quimicamente y se
caracteriza por temperaturas que se encuentran en el rango de 600 a 1100 °C, tiempos
de residencia muy cortos (de unos pocos segundos) y la existencia de regiones ricas
en oxigeno y regiones deficientes en oxigeno. La mayoria de los contaminantes

dentro de esta zona, se produce en las regiones deficientes o pobres en oxigeno.

Zona 4: que es la Zona de Enfriamiento (“quench”), caracterizada por
temperaturas comprendidas entre 80 y 600 °C, se encuentra a la salida de la camara
de combustion y en ella puede ocurrir un enfriamiento rapido o gradual del gas. Los
tiempos de residencia varian enormemente, pudiendo alcanzar los 10 s o mas, y las
proporciones de oxigeno también varian apreciablemente, desde condiciones
deficientes (debido a la combustion aguas arriba) hasta condiciones muy ricas en
oxigeno. Existe evidencia experimental de que una gran fraccion de todos los tipos de

productos secundarios de la combustion se forma en esta zona.

Zona 5: la Zona de Superficie Catalitica es fundamentalmente diferente de las
otras cuatro zonas porque en este caso, los efectos de la superficie del catalizador, a
temperaturas comprendidas entre 200 y 600 °C, deben ser considerados. Los tiempos
de reaccion para las reacciones cataliticas superficiales, son de pocos segundos para
particulas arrastradas presentes en la corriente gaseosa o de minutos para particulas

depositadas (entre 10 s y 10 min).
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En esta zona ocurren reacciones heterogéneas cataliticas que han sido
intensamente estudiadas debido a su implicacion en la formacion de numerosos
contaminantes, entre los que se encuentran las dioxinas y los furanos.
Adicionalmente, estas reacciones requieren la presencia de un metal que actiie como
catalizador. De acuerdo a los estudios realizados, se ha llegado a la conclusiéon de que
en las zonas 2 y 3, se forman las cenizas que tienen alto contenido de carbon, y estas
a su vez, transforman los metales en formas activas cataliticamente. De este modo, las
cenizas catalizan la formacion de nuevos contaminantes toxicos en la zona 5, los
cuales una vez formados, son emitidos a la atmosfera, ya que las temperaturas en esta

zona son muy bajas para su destruccion.

De todas las zonas descritas, s6lo en las dos ultimas, es decir, la zona de
enfriamiento y la zona de superficie catalitica, estan presentes todas las condiciones
que se requieren para favorecer la formacion de PCDD y PCDF. También podrian
encontrarse estos contaminantes en la zona 1, de Pre-combustion, ya que, pueden
ingresar al incinerador en la alimentacion. Sin embargo, en las zonas de combustion
y de alta temperatura, la temperatura de operacion esta por encima de los 800 °C, por
lo que dichos compuestos pueden ser destruidos en estas zonas. Por lo tanto, en
funcién a lo discutido hasta ahora, de todas las zonas mencionadas, las de mayor

interés para esta investigacion son las dos ultimas.

El gas de salida de la zona de combustion carga un alto contenido de cenizas
(alrededor de 9 g/m’). En esta etapa, las cenizas estan esencialmente libres de
dioxinas antes de entrar a la zona de post-combustion. Sin embargo, es importante
destacar que los productos de la combustion incompleta en la zona primaria son
transportados a la zona de post-combustion como gases y en la superficie de las
cenizas (Environment Australia, 1999). Por esta razon, la formacion de PCDD vy

PCDF queda limitada a las zonas 4 y 5 como se explico anteriormente.

116



Apglisis v discusion d la

Esto fue probado en diversos estudios, entre los cuales se puede citar el de
Fangmark et al, en 1993 (ob.cit.), quien demostré que los PCDD/PCDF se forman en
la zona de baja temperatura de la zona de post-combustion, si los gases junto con las
cenizas, se dejan con suficiente tiempo de residencia (mas de 1.6 s) en dicha zona. Es
importante destacar, que esto puede ocurrir solo si la combustion no es completa y los
productos de la combustion incompleta entran a la zona de post-combustion (ob.cit.).
Adicionalmente, la formaciéon de PCDD/PCDF, esta asociada o es una funcion
compleja de la composicion del desecho, de la tecnologia de combustion, y de las
condiciones durante la limpieza y enfriamiento de los gases de salida (Olie y otros,

s.f.; Pagina web: Minas, 2006).

Una vez hecho este andlisis, corresponde identificar en que seccion del
proceso de Reformacion Catalitica de Naftas se encuentran presentes las condiciones

que favorecen la formacién de PCDD y PCDF.

En primer lugar, es importante destacar que el proceso de Reformacion
Catalitica de Naftas se lleva a cabo en un rango de temperaturas comprendido entre

450-570 °C, el cual es favorable para la formacién de los contaminantes en estudio.

En segundo lugar, cabe destacar, que tanto las sustancias que se alimentan al
proceso, principalmente naftas virgenes, como el producto final (nafta reformada),
estan constituidos en su mayoria por compuestos organicos, y por ende poseen alto
contenido de carbon, que es otra de las condiciones requeridas para la formacion de

PCDD/PCDF.

Durante este proceso se llevan a cabo 4 reacciones quimicas deseadas desde
el punto de vista del proceso, las cuales son: deshidrogenacion de alquilcicloalcanos a
aromaticos (9), deshidroisomerizacion de alquilcilopentanos a aromaticos (10),
deshidrociclizacion de parafinas a aromaticos (11) e isomerizacion (12 y 13); asi

como reacciones no deseadas o colaterales, entre las cuales se encuentran
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hidrocraqueo de parafinas y naftenos, y desalquilacion de aromaticos, las cuales
disminuyen el rendimiento del reformado y promueven la deposicion de coque sobre

el catalizador.

La Reformacion Catalitica, al igual que el proceso de Incineracion, se lleva a
cabo en varias etapas, cada una de las cuales esta representada en una seccion
especifica. Dichas etapas son: pretratamiento de la alimentacion, seccion de reaccion,
seccion de separacion y estabilizacion del producto, y adicionalmente, se tiene la
operacion de regeneracion del catalizador, la cual es una seccion del proceso de
Reformacion de Naftas, cuando el mismo se lleva a cabo en unidades con tecnologia
de Regeneracion Continua (CCR), que es el caso de estudio de esta investigacion,

como ya fue explicado en la Revision Bibliografica.

En la primera etapa, de pretratamiento de la alimentacion, se alimentan naftas
pesadas, las cuales son sometidas a un hidrotratamiento, para remover el azufre que
contienen ya que es veneno para el catalizador de reformacion. Posteriormente en la
seccion de reaccion se llevan a cabo los distintos tipos de reacciones ya mencionados,
y finalmente se encuentra la etapa de separacion y estabilizacion del producto, donde
el producto se separa en una corriente gaseosa, conformada principalmente por

hidrégeno, y una corriente liquida, que es el reformado (Antos y otros, 1995).

La ultima etapa es la etapa de regeneracion del catalizador utilizado en la
seccion de reaccion, en la cual se remueve el material carbondceo o coque que se
deposita sobre la superficie del catalizador causando su desactivacion y
disminuyendo su eficiencia. La remocion del coque se hace en presencia de oxigeno,
para lograr por medio de una combustion, la quema del mismo. Una vez que ocurre la
quema, se deben reestablecer las condiciones originales del catalizador, lo que
consiste en primer término en restituir la funcidon acida del catalizador, seguida de la

redispersion y reduccion de los metales.
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En las tres primeras secciones, se pueden encontrar las temperaturas
requeridas para a formacion de PCDD y PCDF, asi como se cuenta con la presencia
de material orgdnico y por ende de carbon. Sin embargo, no hay presencia de
oxigeno, ni cloro, necesarios para la formacion de PCDD y PCDF. En cambio, en la
ultima etapa o seccion, que es la de regeneracion del catalizador, ademas de tener las
temperaturas requeridas y la presencia de carbon (coque), también se cuenta con una
fuente potencial de oxigeno y cloro, lo que permite clasificar o identificar a esta
seccion, como la etapa del proceso que presenta mayor potencial de formacion de

dioxinas y furanos.

I.1. VIiAS DE FORMACION

Una vez identificada la zona potencial, se analizd6 cual o cuales de los
mecanismos de formacion de PCDD y PCDF podrian llevarse a cabo en dicha zona.
Para ello se utilizd6 como soporte nuevamente el proceso de Incineracion y los

estudios realizados sobre el mismo, los cuales seran reportados a continuacion:

Numerosos autores, entre ellos Shaub y Tsang (Olie y otros, s.f.; Padgina web:
Minas, 2006), han realizado diversos estudios del proceso de Incineracién de
Desechos Solidos Municipales y han demostrado que la formacion de PCDD vy
PCDF via reacciones homogéneas en fase gas tiene pocas probabilidades de ocurrir y
que mas bien, los mecanismos de formacion predominantes son los procesos
cataliticos (ob.cit.). Sin embargo, atin esta en discusion cual de estos dos procesos
cataliticos domina la formacion: la sintesis de novo o la via de precursores (Pacific

Air & Environment, 2002).
Los investigadores Huang y Buekens (1994) y Altwicker (ob.cit.) observaron

que si los resultados de los experimentos de laboratorio eran extrapolados a las

condiciones tipicas de un incinerador, tomando en cuenta las concentraciones de los
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precursores en las corrientes de gas de producto del incinerador, la relacion de
formacion de PCDD/PCDF via precursores y via sintesis de novo variaban entre 0.03
y 211. Esto indica que ambas vias de formacion se llevan a cabo en procesos de

combustion (ob.cit.).

La importancia de cada una de estas vias depende de las condiciones de
operacion, especialmente de la temperatura. Experimentos realizados por Altwicker y
Milligan (ob.cit.), mostraron que a altas temperaturas de operacion la via de los
precursores predomina sobre la sintesis de novo. Por el contrario, a bajas
temperaturas, las reacciones de novo se vuelven mas rapidas que las reacciones via

precursores (ob.cit.).

L1.1 FORMACION DESDE PRECURSORES.

La formacion de dioxinas y furanos a partir moléculas precursoras ocurre en el
intervalo de temperaturas comprendido ente 200 y 500°C (ob.cit.). Para el caso
especifico de la Incineracién de Desechos, este mecanismo de formacién se enfoca en
la region final del combustor, lejos de la zona de alta temperatura del horno o camara
de combustion. Esta es una zona donde los gases derivados de la combustion del
material orgadnico se enfrian durante el paso a través de los ductos, intercambiadores
de calor, tubos de caldera, equipos de control de contaminacién atmosférica o la

chimenea.
La ruta postulada para la reaccion de oxidacion que da lugar a la formacion de
PCDD/PCDF en la regién de post-combustion del incinerador es la descrita en la

seccion 1.6.1.1 explicada en la Revision Bibliografica.

Los estudios experimentales han permitido determinar que las reacciones via

precursores tienen una velocidad de 1 o 2 6rdenes de magnitud mayor que la sintesis
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de novo, alcanzando un maximo de concentracion de PCDD y PCDF a una

temperatura alrededor de los 400 °C (Olie y otros, s.f.).

L1.2 FORMACION A PARTIR DE LA SINTESIS DE NOVO.

Los PCDD/PCDF son producidos por esta via, en las zonas de enfriamiento
del proceso, al igual que en el caso anterior, incluyendo por ejemplo los
precipitadotes electroestaticos, pero no la zona de combustiéon como tal. Durante la
sintesis de novo, en los procesos de incineracion, la concentracion de PCDD/PCDF
depende fundamentalmente de la temperatura. Milligan y Altwicker (Environment
Australia, 1999) observaron que la concentracion maxima de estos contaminantes se

alcanza alrededor de los 325 °C.

El mecanismo depende de la presencia de la matriz de carbon incrustada en
los poros de la estructura de las cenizas volantes. A medida que la combustion es mas
eficiente, el carbon disponible para la sintesis de novo en la zona de post-combustion

disminuye.

De acuerdo a esto, y una vez conocido que la formaciéon de PCDD y PCDF
via reacciones homogéneas se da a temperaturas por encima de los 500 °C, se puede
concluir que en el proceso de Reformacion Catalitica de Naftas, las reacciones
homogéneas no son una via probable de formacion de PCDD y PCDF. Por el
contrario, las reacciones heterogéneas via procesos cataliticos, si podrian estar
presentes como mecanismos de formacion de dichos contaminantes, dentro del
proceso citado, puesto que las temperaturas de operacion dentro de la unidad de

regeneracion varian dentro del rango de 400 a 530 °C.
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En cuanto a la formacion de PCDD y PCDF via reacciones heterogéneas, no
se puede descartar ninguno de los dos mecanismos (via precursores y via sintesis de

novo) por las siguientes razones:

Para la formacion de PCDD y PCDF via precursores, se requiere contar con
una molécula precursora de la formacién de dichos contaminantes, que posea una
estructura molecular similar a la de las dioxinas. El coque que se deposita en el
catalizador, puede representar una molécula precursora, que presenta un potencial
elevado de formacién de dichos contaminantes puesto que dicho material esta
constituido por moléculas organicas y durante la combustion sufre rupturas térmicas,
y si la combustion no es completa, se forman ademas de CO2 y agua, otras
sustancias, conocidas como productos de la combustion incompleta, las cuales
pueden estar cloradas, puesto que el aire utilizado durante la combustion, contiene
cloro, el cual es arrastrado desde la zona de cloracion, dentro de la torre de
regeneracion y sufrir rearreglos moleculares hasta llegar a la estructura de los PCDD

y PCDF.

Por otro lado, la formacion de PCDD/PCDF via la sintesis de novo, tampoco
puede ser descartada, ya que, los dichos contaminantes, segiin este mecanismo, se
pueden formar a partir de compuestos quimicos organicos o inorganicos, que no
tengan similitud estructural con las moléculas de PCDD y PCDF, pero que al sufrir
pirolisis, en presencia de un donante de cloro, sufren rearreglos moleculares,
forméandose asi, finalmente los PCDD/PCDF. Tal es el caso del percloroetileno
(C,Cly) utilizado durante la cloracidn para restituir o reestablecer la funcion acida del
catalizador, el cual al ponerse en contacto con oxigeno, a las temperaturas adecuadas,

podria reaccionar para formar PCDD y PCDF.

De esta manera, se pueden establecer o proponer reacciones quimicas, que
puedan conducir a la formacién de PCDD y PCDF en el proceso de Reformacion

Catalitica de Naftas, a partir de las moléculas y los mecanismos mencionados.
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Sin embargo, el establecimiento de reacciones quimicas que conduzcan a la
formacion de PCDD y PCDF, via sintesis de novo, a partir del percloroetileno, es mas
complejo, puesto que la reaccion de formacion en este caso no es directa, es decir, no
se da en un solo paso. Por el contrario, para establecer este tipo de reacciones, por
esta via, debe conocerse como es el mecanismo de reaccion, a través del cual se
produce el rearreglo molecular de la sustancia, para que finalmente pueda convertirse
en dioxinas o furanos, y dicho mecanismo hasta los momentos no se encuentra

completamente esclarecido.

Por esta razon, dado que este Trabajo Especial de Grado contempla realizar un
estudio termodindmico que permita predecir la factibilidad de formacion de PCDD y
PCDF, el mecanismo de formacion de dichos contaminantes via sintesis de novo, sera
descartado para este estudio, puesto que el mismo esta estrictamente relacionado con
la cinética de formacion, lo cual no estd contemplado dentro de los objetivos de la

investigacion.

I.2. COMPARACION DE EQUIPOS

En los equipos de Incineracion de Desechos Soélidos Municipales se ha
encontrado que las dioxinas y los furanos no se forman en la zona de combustion,
como ya ha sido expresado con anterioridad. Estas se forman en las zonas de post-
combustion, mayoritariamente en los filtros y equipos de recoleccion de particulas,
durante el paso a través de los ductos, intercambiadores de calor, tubos de caldera,
equipos de control de contaminacion atmosférica o la chimenea. En estos equipos se
recolectan las cenizas, las cuales tienen particulas de carbon adheridas, ademas de
metales, como por ejemplo cobre, que catalizan la formacion de PCDD y PCDF. En
dichos equipos, ademas de contar con las sustancias organicas, compuestos clorados y
la presencia de aire, la temperatura se encuentra en un rango comprendido entre 200-

600 °C, favorable para la formacion de los contaminantes antes mencionados.
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El andlisis detallado del proceso de Reformacion Catalitica en modo continuo
CCR, permitio establecer que la seccion de regeneracion es la zona en la que existe la
mayor posibilidad de formacion de PCDD y PCDF, y para identificar los equipos
especificos en los que pueden formarse las dioxinas y furanos durante la regeneracion
del catalizador, se considerd conveniente realizar un analisis de dicha seccidn, con la
finalidad de identificar las areas dentro de la misma que podrian presentar las

condiciones mas propicias para la formacion de los contaminantes en estudio.

En la seccion de regeneracion, el catalizador gastado del ultimo reactor de la

seccion de reaccion, se regenera en cuatro pasos:

1. Quemado del coque.
Cloracion del catalizador y dispersion de los metales.

Remocion del exceso de humedad.

el

Reduccion de los metales.

Los tres primeros pasos se llevan a cabo en la Torre de Regeneracion,
mientras que el cuarto y ultimo paso se realiza en la tolva de reduccion. De estos
cuatro pasos mencionados, los cuales ya fueron descritos en la Revision
Bibliografica, solo en dos de ellos, se encuentran presentes los componentes que se
requieren para que puedan formarse los PCDD y PCDF; esto lleva a concluir, que el
primer equipo del proceso de regeneracion que presenta potencial de formacion de
dioxinas y furanos, es la torre de regeneracion especificamente en dos zonas: la zona

de quema y la zona de cloracion.

1. Zona de Quema: A diferencia del proceso de incineracion, donde la combustion
ocurre a temperaturas comprendidas entre los 1000 y 1800 °C, durante la
regeneracion, las PCDD y los PCDF, pueden formarse en la zona de quema, donde
ocurre la combustion del coque depositado en el catalizador a temperaturas cercanas a

los 480 °C, las cuales son termodinamicamente favorables en la formacion de los
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contaminantes en estudio, y se lleva a cabo en presencia de aire, el cual contiene

cloro, proveniente de la zona de cloracion.

2. Zona de Cloracion: La segunda zona, es la zona de cloracion, donde se inyecta el
compuesto clorado, que es percloroetileno, el cual se mezcla con el aire proveniente
de la zona de secado, pudiendo reaccionar en presencia de oxigeno, para formar los

PCDD y PCDF, via sintesis de novo, como ya fue explicado.

Una vez que el catalizador sale de la torre, se hace pasar por un acoplador
elevador, el cual utiliza hidrogeno para impulsar el catalizador al primer reactor de la

seccion de reaccion.

Sin embargo, existe otro equipo en el que los PCDD y PCDF, pudieran estar
presentes. Estos equipos son los dos colectores de polvo, que se encuentran en la
parte superior de la torre de regeneracion, y por los cuales se hace pasar el catalizador
con la finalidad de eliminar los finos del mismo. Dichos equipos, podrian estar
actuando como un reservorio de PCDD y PCDF, puesto que si éstas se estan
formando durante la regeneracion, pasan junto con el catalizador a la zona de
reaccion y cuando el catalizador se devuelve a la regeneracion nuevamente, si ya
contiene los PCDD/PCDF, parte de ellos pueden quedar retenidos en los colectores de

polvo.

De este modo, se puede observar, que esto representa una diferencia
significativa con respecto al proceso de Incineracion, puesto que en este ultimo, los
colectores de polvo son los equipos en los que los PCDD/PCDF se pueden estar
formando, ya que en ellos, si hay circulacion de aire, y por ende presencia de
oxigeno, cosa que no ocurre en los colectores de polvo utilizados en el proceso de

regeneracion del catalizador.

125



Apglisis v discusion d la

1.3. OTROS PARAMETROS

Sin embargo, la presencia de las 4 condiciones basicas identificadas
anteriormente, no garantiza o asegura que los PCDD/PCDF se estén formando.
Existen otros parametros que afectan e influyen en la formacion de dichos
contaminantes, los cuales fueron mencionados en la Revision Bibliografica y seran
explicados a continuacion, aplicados tanto al proceso de Incineracion, como al

proceso de Reformacion de Naftas.

1.3.1. TIEMPO DE RESIDENCIA

Durante el proceso de Incineracion, si los gases y las particulas tienen un
tiempo de residencia prolongado en los ductos, expuestos a temperaturas entre 200 y
500°C, es muy probable la formacion de una importante cantidad de PCDD y PCDF
en la superficie de las particulas de cenizas en suspension, tanto a partir de
precursores (por ejemplo clorofenoles) y de la sintesis de novo, como ya ha sido

explicado anteriormente.

Durante la regeneracion del catalizador, los tiempos de residencia en las zonas
de cloraciéon y de combustion son de 8 minutos. Si a esto se adiciona que la
temperatura se mantiene dentro del rango favorable para la formacion de PCDD y
PCDF, se puede decir que el potencial de formacion de estos contaminantes es
elevado, puesto que el tiempo de residencia es proporcional a la formacion, es decir, a
mayor tiempo de residencia, mas probabilidad hay de que ocurra la formacion,

siempre y cuando el rango de operacion de temperatura sea favorable para la misma.

Sin embargo, para efectos de este estudio, el tiempo de residencia, a pesar de
ser un factor importante, no sera tomado en consideracién, puesto que el estudio de la

formacion de dioxinas y furanos en este Trabajo Especial de Grado se realizara desde
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el punto de vista termodindmico, siendo el tiempo de residencia un parametro

cinético, y la cinética de formacion no sera abarcada en esta investigacion.

1.3.2. PRESENCIA DE CATALIZADORES

En el proceso de Incineracion, cuando se probo la eficiencia de los metales
para catalizar la formacion PCDD/PCDF, se encontrd que el cobre es el componente
mas eficiente (Pacific Air & Environment, 2002). Estudios recientes han demostrado
que pequenos hidrocarburos como el acetileno y el etileno son prontamente clorados

en presencia de cloruro de cobre u 6xido de cobre y HCI (ob.cit.).

En el proceso de Reformacion Catalitica de Naftas, no se cuenta con la
presencia de cobre, sin embargo, en un proceso de inspecciéon y mantenimiento
realizado a la unidad de Regeneracion del Catalizador, en el que se tomaron muestras
de costras encontradas, tanto en la Torre de Regeneracién como en los colectores de
polvo, se encontré en los analisis realizados a las muestras, que estdn presentes
numerosos metales que también pueden actuar como catalizadores de la reaccion de
formacion de PCDD y PCDF, entre los cuales se encuentran hierro, cuyas fases
cristalinas identificadas fueron magnetita (FeFe,O4) y hematita (Fe,O3), aluminio,
platino y silicio, asi como la presencia de manganeso, niquel y estafio, los cuales han
sido identificados, en diversos estudios (Olie y otros, s.f.; Paginas web: Ejnet, 2006,

Mfe, 2006) como catalizadores de la formacion de PCDD y PCDF.

1.3.3. ROL DE LOS PRECURSORES

Dickson y Karasek, en 1987 (Pagina web: Ecoportal, 2006), fueron los
primeros en mostrar que el pentaclorofenol (PCP) sirve como precursor para las

PCDD cuando condensa sobre la superficie de las cenizas volantes. De sus
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experimentos, efectuados en un rango de temperatura comprendido entre 250 y 350
°C, llegaron a la conclusion de que los metales contenidos en las cenizas volantes
actiian como catalizadores para la formacion de PCDD. En estudios mas recientes,
Milligan y Altwicker en 1196/97 (ob.cit.), encontraron que en la fase gas el 2,3,4,6-
tetraclorofenol es el precursor mas eficiente en la formacion de PCDD.
Adicionalmente, las nuevas PCDD formadas fueron encontradas desorbidas en la fase
gas y no adsorbidas sobre la superficie de las cenizas volantes. La conversion
moderada de clorofenoles a PCDD concordé con el modelo que sugiere que dos

moléculas precursoras adyacentes absorbidas dimerizan hacia el producto.

Para el proceso de estudio, la seccion de reaccion del proceso de Reformacion
Catalitica, es responsable de la formacion de moléculas precursoras de PCDD vy
PCDF. Estas se forman como productos de las reacciones paralelas, no deseadas, que
se llevan a cabo en los reactores, las cuales se depositan sobre la superficie del
catalizador, pasando junto a este a la seccion de regeneracion, donde se ponen en
contacto con oxigeno y cloro, pudiendo sufrir, de este modo un rearreglo molecular,
formando asi los PCDD Y PCDF, siendo la principal de estas moléculas precursoras,

el coque.

1.3.4. RELACION AZUFRE /CLORO

En diversos estudios realizados sobre la influencia la influencia del HCl y el
SO, en la formacion de PCDD y PCDF, entre ellos el de Stieglitz (Environment
Australia, 1999), se demostrd que la presencia de didéxido de azufre reduce el nivel de
formaciéon de PCDD/F. Numerosos mecanismos han sido propuestos, pero el
concepto basico es que el azufre puede atacar la molécula de cloro en presencia de

humedad produciendo SO; y HCI. Otro mecanismo sugerido es que el azufre bloquea
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la actividad del metal catalitico de las cenizas reduciendo asi la actividad de

formacion de PCDD/PCDF.

En el proceso de Reformacion Catalitica de Naftas, en la seccion de
pretratamiento, se elimina el azufre en casi su totalidad porque el mismo acttia como
veneno para el catalizador, sin embargo, en la secciéon de regeneracion del
catalizador, existe una etapa de sulfuracion, en la cual se agregan muy pequeias
cantidades de azufre al catalizador. El fin de la sulfuracidn, lo cual es basicamente
agregar azufre al catalizador, es bloquear los lados del catalizador que sean muy
activos, esto se hace para evitar una excesiva hidrogendlisis y por ende, una rapida
desactivacion del catalizador. No obstante, esta etapa se lleva a cabo luego de la
quema del coque y su posterior cloracion, en donde se ha identificado previamente en
este analisis, que son las etapas que tienen todas las condiciones necesarias para que
los PCDD y PCDF se estén formando, por lo cual, se descarta cierta inhibicion de

dichos contaminantes debido al azufre.

II. ESTABLECIMIENTO DE LAS REACCIONES QUIMICAS Y VARIABLES
DE PROCESO EN ESTUDIO

Una vez establecido, que la seccidon del proceso de Reformacion Catalitica de
Naftas que presenta mayor potencial del formacion de dioxinas y furanos es la de
Regeneracion del Catalizador, se procedi6 a realizar la evaluacion de las variables del
proceso, que se tomaran en cuenta para la simulacion, para lo cual se llevaron a cabo
los siguientes pasos: en primer lugar se establecieron las premisas para la simulacion,
seguidamente se analizaron los modos de operacion, variables y reacciones quimicas
que se llevan a cabo en el proceso, y se seleccion6 la molécula modelo representativa

del coque depositado en el catalizador, para finalmente establecer las posibles
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reacciones quimicas que podrian conducir a la formacién de PCDD/PCDF. Cada uno

de estos pasos se explica en detalle a continuacion:

II.1. PREMISAS PARA EL ESTABLECIMIENTO Y SIMULACION DE
REACCIONES QUIMICAS

Para realizar el estudio del proceso de Regeneracion en profundidad, se
procedid a establecer ciertas premisas y consideraciones, con la finalidad de acotar
o enmarcar el estudio a un universo o sistema definido. Dichas premisas se explican

a continuacion:

1. Dado el gran nimero de isémeros que conforman la familia de dioxinas y
furanos, objeto de esta investigacion, de todos los isomeros existentes tanto de
dioxinas, como de furanos, solo se seleccionaron los 4, 2 dioxinas y 2
furanos, que presentan mayor toxicidad y por ende mayor riesgo para el

ambiente y el ser humano, €stos a su vez son los més estudiados.

Dichos isomeros se listan a continuacion:

2,3,7,8 Tetracloro-paradibenzo-dioxina (TCDD).

Formula molecular: C1,H4Cl140,

e 27378 Tetracloro-dibenzofurano (TCDF)

Formula molecular: C,H4Cl1,0

e 1,2,3,7,8 pentacloro-paradibenzo-dioxina (PxCDD)

Formula molecular: C1,H;Cl50,

2,3,4,7,8 pentacloro-dibenzofurano (PxCDF)
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Formula molecular: C1,H;Cl50

2. Solo se estudiara la seccidon correspondiente a la seccion de Regeneracion del
Catalizador, ya que, es en esta etapa donde se cuenta con una fuente potencial
de cloro, la cual viene dada por la presencia del percloroetileno, que es el
compuesto clorado utilizado durante el proceso para reestablecer las
condiciones de acidez originales del catalizador, ademas de material organico

y oxigeno.

3. No se tomaré en consideracion como fuente de cloro, el cloro presente durante
el proceso, producto del desprendimiento del mismo de la base del

catalizador, puesto que este no puede ser medido ni cuantificado.

4. Para realizar los calculos termodindmicos correspondientes, se considerara
que el sistema de estudio se comporta como gas ideal. Esta consideracion se
hace en base a que se esta trabajando altas temperaturas y presiones bajas de 2
atm en promedio, casi atmosféricas, lo cual permite realizar esta

consideracion.

5. Finalmente, al establecer las reacciones quimicas que pueden conducir a la
formacion de PCDD y PCDF durante el proceso de regeneracion del
catalizador, se considerara a cada uno de ellas como sistemas aislados. Esta

consideracion se realizard por varias razones:

e Primero, al realizar esto, se¢ esta considerando el escenario mas
desfavorable, para cada caso, ya que se puede calcular la méaxima
cantidad posible del contaminante, que se pudiera estar generando, y
de este modo verificar si estos niveles maximos se encuentran por

debajo de los niveles criticos.
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e En segundo lugar, si se quisiera evaluar la interrelacion entre las
PCDD vy los PCDF, se necesita conocer la reactividad quimica

existente entre los mismos, y €sta, hasta los momentos, no se conoce.

Esta premisa esta reforzada en los estudios de varios autores, entre los
cuales se pueden citar Gullet, Thompson, Tan, Hurtado y Neuschiitz (Tan,
Hurtado y Neuschiitz, 2001), entre otros los cuales trabajan bajo esta premisa

también.

I.2. ANALISIS DE LOS MODOS DE OPERACION Y VARIABLES DEL
PROCESO

I1.2.1. MODOS DE OPERACION

Como ya se explicd en la Revision Bibliografica, la torre de regeneracion
puede operarse en dos modos diferentes: quema negra y quema blanca. La diferencia
fundamental entre ambos modos de operacion radica en que en el primer caso, es
decir durante la quema negra, solo se inyecta aire en la zona de combustion y en el
resto de la torre se hace circular nitrogeno. Esto se hace con la finalidad de evitar que
la quema del coque ocurra fuera de la zona destinada para tal fin, evitando asi que se
produzcan dafios tanto en el catalizador como en el equipo. Por el contrario, durante

la quema blanca, se hace circular aire por toda la torre de regeneracion.

Esta diferencia entre ambos modos de operacion es de gran importancia para
analizar los mecanismos o vias de formacion de PCDD y PCDF que podrian estar
presentes en cada caso, puesto que, como ya ha sido expresado con anterioridad la

presencia de oxigeno es una condicidon necesaria para que se lleve a cabo la
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formacion de dichos contaminantes. Por estd razon se analizara cada caso por

separado:

1. Quema negra: la planta se opera en quema negra cuando se estd
arrancando o cuando el porcentaje de carbon contenido en el catalizador
supera el 0,2% en peso, siendo este el valor limite para pasar de quema

negra a quema blanca.

Durante la quema negra, la unica seccion de la torre en la que se
podrian generar las PCDD y los PCDF es la zona de quema, ya que en la
misma, se cuenta con la presencia de oxigeno, de cloro contenido en el
nitrogeno que es alimentado en el resto de la torre y que se mezcla con el
aire de la zona de quema, y con los porcentajes mas elevados de coque,

que pueden tenerse en la torre.

De este modo, y por lo explicado anteriormente, el mecanismo de
formacion que podria llevarse a cabo para la formacion de los
contaminantes en estudio, es via precursores, tomando como molécula
precursora de la formacion, el coque, como ya ha sido explicado con

anterioridad.

2. Quema blanca: para operar la planta en quema blanca, el porcentaje de
carbon contenido en el catalizador debe ser menor al 0,2 %. En este caso,
como se hace circular aire por toda la torre, se puede concluir que la
formacion de las PCDD y de los PCDF, se puede llevar a cabo tanto en la

zona de quema, como en la zona de cloracion.

En este caso, se pueden presentar ambos mecanismos de
formacion de PCDD y PCDF, via reacciones heterogéneas: el primero de

ellos, via precursores, al igual que en el caso anterior, de quema negra, se
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podria llevar a cabo en la zona de quema, mientras que la formacion via
sintesis de novo seria el mecanismo dominante en la zona de cloracion,
donde la molécula de percloroetileno, sufriria rearreglos moleculares hasta
convertirse en dioxinas o furanos. Sin embargo, como ya ha sido
explicado con anterioridad, dicho rearreglo molecular debe ser explicado a
través de un mecanismo complejo de reaccion, que involucra un estudio y
analisis cinético, los cuales se encuentran fuera del alcance de este Trabajo

Especial de Grado, razén por la cual no se estudiara esta via de formacion.

Por otra parte, si comparamos las condiciones de operacion en la zona de
quema, durante la quema blanca y la quema negra, se puede observar que el
escenario mas favorable, para conducir a la formacion de las PCDD y los PCDF, es
durante la quema negra, dado que es en este modo de operacion donde se cuenta con
cantidades considerables de coque depositado en el catalizador, mientras que cuando
se opera en quema blanca, dichas cantidades son mas bajas (< al 0,2 %), razon por la

cual, es mas dificil que ocurra la formacion.

De acuerdo a lo anteriormente expuesto, se puede concluir, que el analisis
para determinar si existe potencial de formacion de PCDD y PCDF durante el proceso
de regeneracion del catalizador utilizado durante la Reformacion Catalitica de Naftas,
se realizard especificamente en la zona de quema de la torre de regeneracion y bajo
las condiciones de operacidon en quema negra, por constituir este el escenario mas

favorable para conducir a la formacion de dichos contaminantes.

11.2.2. VARIABLES DEL PROCESO

Las variables de operacion son de maxima importancia para el desarrollo de la
seccion de regeneracion puesto que una buena operacion de la torre de regeneracion,

depende de la seleccion apropiada y el control de las condiciones de proceso.
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Las cuatro variables de operacion de mayor importancia en la torre de

regeneracion, especificamente en la zona de quema son:

Flujo de circulacion del catalizador.

Contenido de oxigeno en la zona de quema.

Contenido de coque en el catalizador gastado.

Flujo del Gas de regeneracion.

El control de estas variables dentro de la torre debe realizarse con la finalidad
de alcanzar un unico objetivo, el cual es asegurar que todo el coque depositado sobre
el catalizador sea quemado en la zona destinada para tal fin (zona de quema), ya que,
si la quema ocurre en las zonas subsiguientes pueden producirse serios dafios tanto

para el catalizador como para el equipo.

Es importante destacar que las 4 variables mencionadas se encuentran
interrelacionadas, es decir, cada una de ellas tiene un limite o un rango de operacioén
aceptable, que a su vez depende o se encuentra limitado por las otras tres; y para
poder controlarlas de manera eficiente y garantizar el funcionamiento exitoso de la
torre se dispone de una curva de operacion, en la cual se muestra como se encuentran

interrelacionadas dichas variables.

En la préctica, el operador tiene control directo solo sobre dos de las variables
mencionadas: el flujo de circulacion del catalizador y el oxigeno contenido en la zona

de quema. Las otras dos variables, no estan bajo control directo del operador.

Las variables de operacion deben ser manipuladas, de manera tal, que a la
salida de la torre de regeneracion, el porcentaje de coque contenido en el catalizador
sea menor al 0.2 %, y adicionalmente se debe garantizar que este tenga centro libres

de coque y que no contenga esferas negras en los agujeros del mismo.
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Adicionalmente, existen otras variables o parametros de operacion dentro de
la torre de regeneracién, que son de gran importancia para mantener un buen
funcionamiento de la misma, dentro de los cuales se encuentran la temperatura, la
presion, flujo del gas de cloracion y la cantidad de cloro utilizado para regenerar el
catalizador. Todas las variables nombradas se describen de forma general a

continuacion:

1. Flujo de circulacion del catalizador:

El catalizador gastado, proveniente del ultimo reactor de la zona de reaccidén
es enviado a la seccion de regeneracion. Sin embargo, existen rangos aceptables para
la circulacion del mismo, los cuales a su vez dependen de las otras tres variables
mencionadas, como ya fue expresado. De acuerdo a esto, el rango de operacion
recomendable para la circulacion del catalizador se encuentra entre el 50% y el 100 %

del valor de disefo de la torre.

2. Contenido de oxigeno en la zona de quema

La cantidad de oxigeno contenida en a zona de quema es controlada mediante
el uso de un analizador de oxigeno, el cual, durante condiciones normales de
operacion controla el exceso de aire presente en la torre, a través del venteo de la
misma. A menor cantidad de oxigeno venteado, mayor es el contenido de oxigeno en

la zona de quema.

El rango recomendado de oxigeno para la zona de quema se encuentra entre
0,5 y 0,8 % molar. Mayores cantidades de oxigeno ocasionan un aumento de
temperatura en la zona de quema, que puede causar dafios al catalizador y al equipo.
Menores cantidades de oxigeno conllevan a la reduccion de la velocidad de quema

del coque, que podria no completarse en la zona de quema y como consecuencia esta
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seguiria en las zonas siguientes, ocasionando aumentos de temperatura en las mismas

y por ende dafios al catalizador y al equipo.

3. Coque contenido en el catalizador

Las condiciones de operacion en la seccion de reaccion controlan la cantidad
de coque depositado sobre el catalizador gastado. El coque contenido en el
catalizador es funcion del flujo de la carga, la cantidad de octanos del producto, la
calidad de la carga, la presion del reactor, flujo de reciclo y el flujo de circulacion del

catalizador.

El rango recomendado para el porcentaje de coque contenido en el catalizador
gastado esta entre 3 y 7 % en peso de coque. Dentro de este rango, el desarrollo del

catalizador y la vida del mismo son 6ptimos.

4. Flujo del gas de regeneracion

El flujo de regeneracion del gas no esta controlado. La tasa de flujo es la
maxima que acepta el soplador de la torre de acuerdo a su capacidad. El flujo es
funcion de la capacidad del soplador y de la caida de presion a través de la Zona de

Quema.

El flujo de gas recomendado es el 100% del disefio.

5. Temperaturas del lecho en la zona de quema

Las condiciones de operacion en la seccion de regeneracion controla la
temperatura del lecho en la zona de quema. Estas temperaturas del lecho dan una
aproximacion o indicacion muy buena de la quema del coque en la zona de quema y

debe ser revisada regularmente.
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La temperatura del lecho es funcion del oxigeno que entra a la zona de quema,
el flujo de circulacion del catalizador, el coque contenido en el catalizador gastado y
el flujo del gas de regeneracion, y aumenta a medida que la quema del coque
aumenta también. La maxima temperatura recomendada en la zona de quema es de

593 °C. Mayores temperaturas causan dafos al catalizador y al equipo.

Adicionalmente las temperaturas de entrada a cada zona son controladas

utilizando controladores de temperatura siendo las recomendadas las siguientes:

e Zonade quema: 477 °C
e Zoade cloracion: 510 °C
e Zona de secado: 565 °C

e Zona de reduccion:543 ° C

6. Presion de operacion de la torre

La presion de operacion recomendada para la torre de regeneracion es de 35
psig (2.5 Kg7cm’g) y es controlada utilizando un controlador de presién. Menores
presiones disminuyen la capacidad de quema del coque en la zona de quema y

mayores presiones disminuyen la remocion del agua en la zona de secado.

7. Flujo del gas de cloracion

El analizador de oxigeno controla el flujo del gas de cloracion indirectamente,
controlando el exceso de aire venteado de la zona de secado. El remanente del aire de
la zona de secado se convierte en el gas de cloracion, el cual promueve el paso de
cloracion/oxidacion, pero también es el aire requerido para la zona de quema. Esto
significa que el flujo de gas de cloracion depende del flujo de circulacion del

catalizador y del coque contenido en el catalizador gastado.
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El rango recomendado de operacion para el gas de cloracion se encuentra

entre el 50 y el 100 % del disefio.

8. Cloro utilizado para regenerar el catalizador

El cloro requerido para regenerar en catalizador es controlado utilizado una
bomba de inyeccion del compuesto organico clorado, la cual lo inyecta en la zona de

cloracion.

El rango de operacion recomendado de cloro para el catalizador regenerado
esta comprendido entre 1.1 y 1.2 % en peso de cloro. En este rango la actividad y la

selectividad del catalizador son 6ptimas.

Para determinar la cantidad requerida del compuesto clorado se realizan los

siguientes calculos:
Primero debe medirse la cantidad de cloro contenida en el catalizador gastado.

Posteriormente se define la cantidad de cloro deseada en el catalizador regenerado y

se hace la resta de ambos valores:

Cantidad de cantidad de cantidad de cloro

cloro requerida cloro deseada contenida en el catalizador gastado (18)

A partir de este valor se calcula el flujo del compuesto clorado requerido (Ver

Apéndice 2).
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I1.3. MOLECULA DE COQUE

Como ya ha sido expresado con anterioridad, durante el proceso de
Reformacion de Naftas, se producen reacciones secundarias, no deseadas, en las
cuales se forman diversas sustancias organicas que se depositan sobre el catalizador,
envenenandolo y disminuyendo su eficiencia. Dichas sustancias son conocidas como
coque, el cual, en este estudio, constituye la molécula precursora de la formacion de

los PCDD y PCDF.

Sin embargo, el coque es considerado una molécula compleja, que puede
presentar diferentes estructuras moleculares, de acuerdo a las condiciones del proceso
donde se esté generando, y por lo tanto, puede ser representada por varios modelos.
Con la finalidad de poder realizar la simulacion de las reacciones quimicas
responsables de la formacion de los PCDD y los PCDF, se procedi6 a seleccionar una
molécula modelo representativa del coque depositado en el catalizador. Esto se
realizd partir de resultados reportados en trabajos previos, ya que, no se pudo
realizar la caracterizacion de una muestra de coque formado en el proceso CCR de
CRP debido a problemas técnicos y de personal, y en la Planta tampoco se dispone de

datos del mismo.

Una de las sustancias que se utilizan como modelo para simular las reacciones
quimicas en la cual estd involucrado el coque es el pireno y sus derivados, ya que, es
una sustancia muy estable y emula al coque, ademds de que se cuenta con suficiente
informacion de sus propiedades termodinamicas, lo cual lo hace un modelo bastante
practico para poder ser utilizado en simulaciones. En la figura N° 32 se muestra una

molécula del pireno.
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Figura N° 32. Molécula de pireno

No obstante, este tipo de molécula (pireno), a pesar de ser un modelo bastante
sencillo de representacion del coque, no es la Gnica molécula que podria servir para
tal fin. Esto se comprobd en una investigacion realizada por Beard et al., el cual
utiliz6 muestras de catalizador gastado tomadas de una planta de Reformacion

Catalitica de Naftas de una de las mayores industrias petroleras.

Dichas muestras fueron sometidas a un estudio cromatografico, con la
finalidad de identificar cual o cuales moléculas conformaban el coque o material

depositado en el catalizador.

Los resultados obtenidos de este estudio, demostraron que el coque depositado
sobre el catalizador contiene grandes cantidades de hidrocarburos aromaticos, entre
los cuales se encuentran el pireno y el antraceno, entre otros, que se pueden observar

en la figura N° 33 que se muestra a continuacion:
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Figura N° 33. Estudio cromatografico de una muestra de coque depositada sobre

el catalizador de una unidad de Reformacion Catalitica de Naftas (Beard, 1993)

Partiendo de los resultados mostrados en la grafica anterior, y basandose en
este modelo propuesto por Beard, se procedi6 a seleccionar una molécula que pudiera
ser representativa del coque depositado en el catalizador, para realizar las

simulaciones requeridas para nuestro trabajo de investigacion.
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Como se puede observar en las graficas, el coque estd constituido por
diferentes moléculas y compuestos aromaticos, sin embargo, de acuerdo a los
resultados obtenidos, las moléculas que se encuentran en mayores proporciones son el
pireno, el antraceno y el naftaleno, razon por la cual, dichas moléculas se escogieron
como tres modelos representativos del coque depositado en el catalizador, para

realizar las simulaciones y calculos correspondientes a este trabajo de investigacion.

I14. REACCIONES QUIMICAS PROPUESTAS (PCDD y PCDF)

Una vez analizados los modos de operacion y las variables de mayor
importancia del proceso de proceso de Regeneracion, y realizada la seleccion de las
moléculas representativas del coque depositado en el catalizador, se procedid a
establecer las reacciones quimicas que podrian conducir a la formacion de PCDD y

PCDF, para cada uno de los isomeros a estudiar.

Es importante destacar, que dichas reacciones propuestas, estan basadas en las
reacciones generales que se llevan a cabo en el proceso de Regeneracion del
Catalizador, especificamente en la zona de quema y en la zona de cloracién, ya que,
es en estas zonas donde se cuenta con la combinacion de los elementos que deben
estar presentes para que ocurra la formacion de las PCDD y los PCDF. En este
sentido, a pesar de que el estudio de la factibilidad que existe en el proceso para
conducir a la formacion de dichos contaminantes, se restringi6 a la zona de quema,
también es importante entender y conocer las reacciones que ocurren durante la
cloracion, puesto que el aire utilizado en la zona de quema proviene de la zona de
cloracion, por lo tanto, el mismo contiene percloroetileno, que es el compuesto
clorado utilizado para el rejuvenecimiento del catalizador, razén por la cual dichas

reacciones pueden afectar la formacion de los contaminantes en estudio.
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Como ya ha sido explicado, en la zona de quema de la torre de regeneracion,

la reaccion principal que se lleva a cabo es la de combustion, cuya forma general es:

Coque + 02 -> C02 + Hzo (19)

Mientras que en la zona de cloracion las reacciones principales que se llevan a
cabo son 2. En la primera, a partir del compuesto clorado se forma 4cido clorhidrico,
que es el que posteriormente reacciona con la base del catalizador, logrando asi la

cloracién de la misma;

Compuesto clorado + O, + H,O - HCl + CO;, (15)
Base-OH + HCI = Base-Cl + H,O (16)

En base a las reacciones del proceso descritas y a las investigaciones
realizadas acerca de la formacion de dioxinas y furanos, se propusieron cuatro
reacciones quimicas generales, para la zona de quema, operando en quema negra, y
donde el mecanismo de formacién que se esta evaluando es via precursores, que
podrian conducir a la formacion de los contaminantes en estudio, en el proceso de
regeneracion del catalizador, las cuales se presentan a continuacion:

aCoque+bC,Cly+ ¢O, >  d Dioxina/Furano + e CO, + fH,O (20%)

a Coque + bC,Cly + ¢O, = dDioxina/Furano + eCO, + f H,O + g HCI (21%)

aCoque + bC,Cly + ¢O, = d Dioxina/Furano + ¢ CO, + fH,O + g ClO, (22%)

a Coque +b C,Cl4 + ¢ O, - d Dioxina/Furano + ¢ HCl (23%)
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Se puede observar que las reacciones quimicas propuestas en este Trabajo
Especial de Grado estan identificadas con un asterisco y en negrilla, esto se hizo con

el fin de distinguirlas de las demés reacciones reportadas en esta investigacion.

Las letras a,b,¢c,d, e, f, y g, indican los coeficientes estequiométricos de la
reaccion; y la posicion donde dice dioxina o furano, corresponde al isémero
respectivo para cada caso a estudiar. Adicionalmente, es importante destacar, que
como hay tres modelos de coque, cada una de las reacciones propuestas, sera

simulada para cada una de ellos.

En las reacciones propuestas se puede observar, que partiendo de los
reactantes base, los cuales son el coque depositado sobre el catalizador que se desea
quemar en el proceso, el oxigeno requerido para tal fin y el percloroetileno, que esta

contenido en el aire, existen 4 posibles productos que obedecen a una logica:

En el primer caso, partiendo de la reaccion general de combustion que se da
en la zona de quema, se supone que ademas de los productos de combustién que son
dioxido de carbon (COz y agua (H,O), se podrian estar generando las dioxinas

(PCDD) y los furanos (PCDF).

En el segundo caso se parte de la reaccion que se da en la zona de cloracion
para producir HCI, requerido por el proceso para la cloracion de la base del
catalizador (M.U., s.f.), y se supone que los PCDD y los PCDF también se podrian

estar generando a partir de esta reaccion.

En el tercer caso, se tom6 en consideracion la posibilidad de generar C1O; en
lugar de HCI, puesto que el primero puede ser un producto posible cuando ocurre una
combustion en presencia de un compuesto clorado. Sin embargo, de antemano se sabe
que esta reaccion puede ser desfavorable en comparacion con la reaccion de

formacion del HCI, por ser este mas estable que el CIO,.
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En el cuarto caso, se toma en cuenta que el HCI es una sustancia muy estable,
por lo cual es posible que los reactantes se dirijan principalmente a la formacion del

mismo y aqui se podrian estar formando también las PCDD y los PCDF.

III. SIMULACION DE LAS REACCIONES QUIMICAS

Una vez identificadas las variables criticas del proceso, asi como las
reacciones quimicas que podrian conducir a la formacion de dioxinas y furanos en el
proceso de regeneracion del catalizador, se procedio a realizar la simulacion de las

mismas con la finalidad de verificar o descartar su formacion.

Para ello se traz6 una estrategia de simulacion, que consta de varias etapas,

descritas en la metodologia, las cuales seran explicadas en detalle a continuacion:

III.1. ESPECIFICACION DE LAS PROPIEDADES TERMODINAMICAS

El conocimiento de las propiedades termodinamicas (cp, AHf y S) de las
dioxinas y furanos es de gran importancia y utilidad para poder entender los
mecanismos de formacion de dichas sustancias en procesos térmicos. Ademas,
ayudan en un control efectivo o eliminacion de las emisiones de los PCDD/PCDF

durante la combustion térmica y los procesos de reduccion (Tan y otros, 2001).

Originalmente, esta etapa consistia en especificar las propiedades
termodindmicas de las dioxinas y los furanos, objeto de este estudio, a partir de
investigaciones previas, en las que dichas propiedades se encontraban reportadas. Sin
embargo, cuado se recurrid a la bibliografia, en busca de datos termodinamicos, se
encontrd que, a pesar de que las PCDD y los PCDF son uno de los contaminantes

quimicos que mas se han estudiado, no existen datos termodinamicos estandar para
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estas sustancias o contaminantes, razon por la cual, el entendimiento de su formacion
y distribucion relativa de congéneres a partir de las fuentes de emision, se encuentra

limitado de manera significativa y cuantitativa (Eun Lee y Choi, 2003).

Desafortunadamente debido al gran numero de isdmeros existentes y a la
elevada toxicidad de ciertos isomeros, la informacion experimental de sus
propiedades termodinamicas es dificil de obtener. Hasta ahora, solo se encuentran
disponibles valores experimentales de entalpias de formacion para 3 isomeros: el
IMCDD: -(21,1 £ 1,1) Kcal/mol, el 2MCDD: -(17,7 + 0,8) Kcal/mol y el 2,3
DiCDD: -(26,7 += 1,6) Kcal/mol. (Eun Lee y Choi, 2003; Tan y otros, 2001).

En ausencia de data experimental, algunas estimaciones y predicciones
teoricas de las propiedades termodindmicas, particularmente de la entalpia de
formacion, han sido reportadas. Para ello, los investigadores (Tan y otros, 2001) han
hecho uso de diversos programas que trabajan con modelos moleculares

computacionales, dentro de los cuales se pueden citar los siguientes:

e Modified Neglect of Diatomic Overlap (MNDO)
e Parametrized Model 3 (PM3)

e AMI

e Adicion de grupos (GAM)

e Density Functional Theory (DFT).

Sin embargo, los datos de entalpias de formacion reportados en las
investigaciones (Dorofeeva, lorish y Moiseeva, 1999; Dorofeeva y Yungman, 2003;
Eun Lee y Choi, 2003), presentan discrepancias de valores por encima de 30
Kcal/mol y esta es una de las razones principales por las cuales no se han podido
establecer unos valores estdndar para las propiedades termodindmicas de esta

numerosa familia de compuestos organoclorados (Eun Lee y Choi, 2003).
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Debido a que el objetivo principal de este Trabajo Especial de Grado es
determinar la potencial formacion de dioxinas y furanos que podria existir en el
proceso de Reformacion Catalitica de Naftas, a través de consideraciones
termodindmicas, es necesario disponer de las propiedades termodinamicas,
especificamente, de la entalpia, entropia y capacidad calorifica de los isomeros
acotados para este estudio, para poder realizar los calculos termodinamicos
correspondientes. Para ello se procedid a realizar una revision bibliografica de los
autores que han realizado estudios de este tipo y de los resultados obtenidos por los

mismos.

Entre los autores que han calculado valores tedricos de entalpias de formacion
para las PCDD y los PCDF es importante destacar los siguientes: Koester y Hites,
1988 y Fokin et al., 1989, quienes trabajaron con el modelo computacional MNDO;
Saub (1982-1893), Murabayashi y Moesta (1992), Ritter y Bozzelli (1994),
Thompson (1995), Dorofeeva y Gurvich, por adiciéon de grupos; y Jung Eun Lee,
Wonyoung Choi y Byung Jin Mhin (2003), Dorofeeva, O. y Yungman, V (2003) por
DFT. Algunos de los resultados obtenidos por los autores citados se encuentran
listados en la tabla N° 7 que se presenta a continuaciéon (Dorofeeva y otros, 1999;

Dorofeeva y Yungman, 2003; Eun Lee y Choi, 2003).

Tabla N° 7. Entalpias de formacion de dioxinas y furanos, calculadas por varios

métodos computacionales.

DFT DFT DFT

Molécula | Experimental | MNDO GAM
A) (B) ©

. -148+4.4
pp @ 2353 | -14.843.8 - -11.65 -
-12.52+22
. 22.05+4.8
1-MCDD"” - -22.45+10 - -17.12 | -17.15
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Tabla N° 7. Entalpias de formacion de dioxinas y furanos, calculadas por varios

métodos computacionales (cont.).

DFT | DFT DFT
Molécula | Experimental | MNDO GAM
A) (B) ©)
. -18.53 3.3
2-MCDD") - 22.45+10 | -20.55 | -19.08 | -19.05
2,3 DCDDY) | -27.98+6.9 - 228+10 - 23.6 -23.65
2,3,7.8,
s - -46.75 A41£15 | -31.92 | -34.44 | -34.03
TCDD™"
1,2,3,7,8
% - - - -32.04 - 37.8
PxCDD""
1,2,3,4,7,8
- -49.15 -55£30 | -31.81 - -42.45
HxCDD
1,2,3,4,6,7,8
- -50.20 | -61.5435 | -31.53 - -45.85
HpTCDD
OCDD - -50.88 | -68.75+40 | -30.86 - -50.08
. 13.83+0.3
DF® - 13.8345 - - -
11.83+4.8
2,3,7,8
5 - 93 -12.5+10 - - -
TCDF""
2,3,4,7,8
PxCDF"”
1,2,3,4,7,8 26.25
- -13.7 - - -
HxTCDF 25
OCDF -12.63 | -40.25+35 - -50.73 -

En la tabla presentada, las moléculas sefialadas con (*), corresponden a
aquellos isémeros de dioxinas y furanos, de los cuales se han calculado valores de

entalpia de formacion experimentales, mientras que los sefialados con (**),
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corresponden a los 4 isomeros (2 de dioxinas y 2 de furanos) que presentan mayor
toxicidad, y que son objeto de estudio de esta investigacion. El resto de los valores

reportados corresponden a isdémeros de menor toxicidad.

Como se puede observar, existen numerosas discrepancias entre los valores de
entalpia de formacioén calculados por los diferentes autores y por los distintos
métodos disponibles para tal fin, presentando discrepancias de valores por encima de

30 Kcal/mol, como ya ha sido expuesto.

Adicionalmente, es importante destacar, que especificamente, para los 4
isdmeros de interés para esta investigacion, solo se han calculado entalpias de
formacién para la dioxina mas toxica la 2,3,7,8 TCDD, mientras que para los otros
tres isomeros, se disponen de muy pocos valores, o de ninguno para el caso del furano

mas toxico, el 2,3,4,7,8 PxCDF.

Otro punto que es importante resaltar en la tabla, es que a medida que aumenta
el niamero de cloros sustituidos en la molécula de la dioxina o el furano, la diferencia
entre los valores calculados por los diferentes métodos, se hace mayor, especialmente
los calculados por DFT, en comparacion con el resto de los métodos. Esto se debe a
que ninguno de los métodos, a excepcion del DFT, toma en consideracion en los
calculos, las fuertes interacciones entre el oxigeno y el cloro (efectos estéricos) por lo
cual, los valores de entalpia de formacion, aumentan el margen de error a medida que
las sustituciones de cloro aumentan también. Esto se puede observar mejor en la
figura N° 34, donde se muestra un grafico que representa las diferencias entre los

distintos programas, las cuales seran explicadas a continuacion:
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Figura N° 34. AHf para los diferentes congéneres de dioxinas, calculadas por

diferentes métodos computacionales (Eun Lee y Choi, 2003).

Los resultados basados en el método semiempirico de adicion de grupos (GA)
predicen que las entalpias de formacién decrecen con el aumento del numero de

cloros y que la entalpia de formacién de la OCDD es la mas baja de todos los PCDD.

Por otra parte, los métodos PM3, GAM(2) y GAM(3) indican que la entalpia

de formacion decrece linealmente con el aumento del numero de cloros.
MNDO y GAM(1) indican que la pendiente de decrecimiento de la entalpia de

formacion disminuye a medida que aumentan en numero de cloros sustituidos hasta

volverse asintotica.
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Finalmente, el método DFT muestra un ligero decrecimiento de la entalpia

desde la dioxina tetraclorada hasta la octaclorada.

Las diferencias entre todos los célculos puede ser buscada sistematicamente
analizando los efectos estéricos entre los cloros y las diferentes posiciones en las que
estos pueden estar sustituidos. De forma general, el aumento del grado de cloracion
aumenta la estabilidad de los PCDD. Sin embargo, los efectos estéricos entre las
moléculas de cloro y oxigeno contrarrestan esta estabilidad cuando se sustituyen mas

de 3 cloros en la estructura bencénica.

Una estimacion real de los efectos de repulsion entre los cloros es critica para
poder realizar predicciones cuantitativas de la formacion de PCDD. Las diferencias
entre el método DFT y el resto de los métodos, es que estos ultimos subestiman los

efectos estéricos.

El método de GAM, a pesar de ser considerado un método muy exacto, no
trata la repulsion intramolecular, porque utiliza moléculas que contienen cloros como
sustitutos que solo aproximan este efecto de repulsion. Por lo tanto todas las
estimaciones hechas por GAM asumen que la cloracion de un anillo no tiene efecto o

influencia sobre el otro anillo en el calculo de las propiedades termodindmicas.

En vista de las grandes diferencias entre los valores de entalpia de formacién
de las PCDD y los PCDF, calculados por los diversos autores, y de la ausencia de
valores para los isdmeros mas toxicos, objeto de estudio de esta investigacion, se
procedi6é a realizar los céalculos de las propiedades termodinamicas: entalpia de
formacion, capacidad calorifica y entropia para los 4 isomeros seleccionados, por
medio del uso de programas de quimica computacional, los cuales involucran

mecénica cuantica y mecanica molecular.
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Las propiedades termodinamicas fueron calculadas en conjunto con la
investigacion marco de este trabajo especial de grado, Maestria en Ingenieria
Ambiental de la Universidad Catolica Andrés Bello. De forma resumida se puede
indicar, que estas propiedades fueron calculadas por tres métodos computacionales
diferentes: AM1, MINDO3 y PM3, encontrandose grandes diferencias entre los tres.
Los resultados obtenidos se presentan a continuacidon para cada dioxina y furano

estudiado. En primer lugar en la tabla N° 8 se tiene el caso para la dioxina TCDD.

Tabla N° 8. Propiedades termodinamicas de la dioxina TCDD, calculadas por los

métodos computacionales AM1, MINDO3 y PM3.

METODO AM1 MINDO3 PM3
Temp. (K) 300 300 300
H.O.F.
-19.44 327.88 -32.48
(Kcal/mol)
Cp (cal/K/mol) 54.91 61.01 57.12
Entropia(cal/K/mol) 123.08 126.29 124.92

En la tabla N° 9 se presentan los resultados obtenidos para el furano TCDF.

Tabla N° 9. Propiedades termodinamicas del furano TCDF, calculadas por los

métodos computacionales AM1, MINDO3 y PM3.

METODO AM1 MINDO3 PM3
Temp. (K) 300 300 300
H.O.F.
13.63 188.282 1.89
(Kcal/mol)
Cp (cal/K/mol) 51.48 61.05 53.63
Entropia(cal/K/mol) 115.99 126.71 118.46
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A continuaciéon, en la tabla N° 10 se presentan las propiedades

termodindmicas calculadas para la dioxina PxCDD.

Tabla N° 10. Propiedades termodinamicas de la dioxina PxCDD, calculadas por

los métodos computacionales AM1, MINDO3 y PM3.

METODO AM1 MINDO3 PM3
Temp. (K) 300 300 300
H.O.F.
-21.20 524.51 -36.23
(Kcal/mol)
Cp (cal/K/mol) 58.46 65.88 60.85
Entropia(cal/K/mol) 131.97 133.79 131.97

En la tabla N° 11 se reportan los resultados obtenidos de las propiedades

termodinamicas para el furano PxCDF.

Tabla N° 11. Propiedades termodindamicas del furano PxCDF, calculadas por los

métodos computacionales AM1, MINDO3 y PM3.

METODO AM1 MINDO3 PM3
Temp. (K) 300 300 300
H.O.F.
9.59 243.22 -2.65
(Kcal/mol)
Cp (cal/K/mol) 55.01 60.89 57.32
Entropia(cal/K/mol) 122.47 128.21 125.46

De los valores calculados, los encontrados por el programa MINDO 3 fueron
descartados, ya que, mostraban desviaciones considerables con respecto a los datos
reportados en la bibliografia, por lo que se concluyd que este programa en particular
no estd parametrizado para este tipo de sustancias (organocloradas); en cuanto a los

valores calculados por el método AM1, se encontraron fuertes desviaciones respecto
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a las moléculas patrones utilizadas, al igual que en el caso anterior, por lo cual,
también fueron descartados estos resultados. Finalmente, los valores calculados por
el método PM3, son los que usaron para realizar las simulaciones, ya que estos
resultados presentaron menores desviaciones con respecto a las moléculas patrones

utilizadas.

Esta seleccion, se realizd, apoyandose en los resultados obtenidos por
Dorofeeva y Yungman (2003), los cuales realizaron calculos de valores de entalpia de
formacion, por el método DFT, tomando en consideracion los efectos estéricos
presentes entre las moléculas de cloro y oxigeno y los compararon con valores
calculados por PM3 y por adicion de grupos, encontrando que los resultados
obtenidos por PM3 y DFT, tenian muy poca desviaciéon entre si. Esto se puede

observar en la figura N° 35 que se presenta continuacion:
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Figura N° 35. Comparacion de las entalpias de formacion para los isomeros de

PCDD, calculados por DFT, PM3 y GAM (Dorofeeva y Yungman, 2003).
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En base a este grafico, los valores reportados en la tabla N° 7 de entalpia de
formacion calculados por DFT, fueron comparados con los valores calculados en este
trabajo por PM3, encontrandose que las diferencias eran poco significativas, al menos
para los isomeros tetraclorados y pentaclorados. A medida que aumentaba la
cloracion, las diferencias se hacian mayores, lo cual coincide con la tendencia de las
curvas mostradas en la figura N° 34, donde se observa que cuando la molécula tiene
mas de 5 cloros sustituidos los valores se desvian de forma mas pronunciada, ya que
el PM3, no considera efectos estéricos en sus calculos. Sin embargo, para los
isdmeros que tienen hasta 5 4tomos de cloro sustituidos, se puede decir que el PM3
da una buena aproximacion, del valor de las propiedades termodindmicas, razéon por
la cual, los resultados obtenidos a partir de este método fueron utilizados en esta

investigacion.

III.2. RANGO DE LAS VARIABLES DE SIMULACION

En esta seccion se presentan los valores de disefio méximos y minimos de las
variables de operaciéon de mayor importancia para la Seccion de Regeneracion del
Catalizador. Como ya fue explicado en la seccion I1.2.2. (Variables de Operacion), de
las 4 variables de operacion principales de la torre de regeneracion, el operador solo
tiene control directo sobre dos de ellas: el flujo del catalizador y el contenido de
oxigeno requerido en la zona de quema. Si embargo, como estas variables son
dependientes, al fijar el valor de una de ellas, de manera indirecta queda fijado

también el de la otra.

Para el caso particular de la planta de CRP, el flujo de catalizador que se envia
a la torre de regeneracion es constante, con un valor de 1600 Kg/h de catalizador, lo
cual equivale a operar la torre al 80% de la capacidad de disefio. Partiendo de este
valor, y basandose en la curva de operacion que interrelaciona las cuatro variables de

operaciéon de mayor importancia, se procedio a calcular los porcentajes maximos y
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minimos de carbon contenido en el catalizador y de oxigeno requerido para la zona de
quema, a los cuales se podria operar la torre de regeneracion, de acuerdo a las
condiciones de disefio de la misma. Dichos valores se reportan en la tabla N° 12 que

se presenta a continuacion:

Tabla N° 12. Datos de disefio de reactantes en la Seccion de Regeneracion, de la

planta de CRP (MU, s.f.)

Datos de disenio de CRP (%)

Carbon Oxigeno Cloro

Minimo Miaximo Minimo Maximo Minimo Miaximo

4.2 7.4 0.5 0.8 0.2 0.4

Adicionalmente, en la tabla N° 12, se reportan los porcentajes maximos y
minimos de cloro que se pueden alimentar al proceso, para clorar la base del

catalizador, ya que esta pierde cloro durante el proceso de Reformacion de Naftas.

A partir de los porcentajes reportados en la tabla N° 12, se procedi6 a realizar
el calculo de los moles méximos y minimos de coque, de oxigeno y de
percloroetileno, que fueron utilizados posteriormente, en las simulaciones de las
reacciones quimicas, para encontrar la distribucion de productos en el equilibrio,
haciendo uso del reactor de Gibbs. Dichos calculos se encuentran reportados en el

Apéndice N° 2.
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I11.3. ESPONTANEIDAD DE LAS REACCIONES QUIMICAS
PROPUESTAS, DESDE EL PUNTO DE VISTA TERMODINAMICO
(AGr).

La simulacion de las reacciones quimicas propuestas para verificar o descartar
la formacién de PCDD y PCDF en el proceso de Reformacion Catalitica de Naftas se
realizd6 en dos partes: en primer lugar, se utilizd el programa computacional
QB Therm V1.0 para determinar el cambio de energia libre de cada reaccion
propuesta (AGr), con la finalidad de determinar si las mismas son espontaneas o no; y
en segundo lugar, a partir de estos resultados, se calcul6 la distribucion de productos

en el equilibrio a través del reactor de Gibbs.(Machin, 20006).

A fin de determinar la espontaneidad de las 4 reacciones quimicas propuestas
para la formacion de PCDD y PCDF, en el punto 1.4 de este capitulo, las mismas
fueron simuladas para cada uno de los isdmeros a estudiar, es decir para las dioxinas
TCDD y PxCDD y para los furanos TCDF y PxCDF, y a su vez para cada una de las
moléculas modelo de coque seleccionadas, es decir, para el pireno, el antraceno y el
naftaleno, a una temperatura de 480 °C, la cual es la recomendada en la Zona de
Quema que es la zona en estudio lo que da un total de 48 simulaciones, las cuales se

presentan en detalle a continuacion.

Es importante destacar, que el programa QB _Therm V1.0 requiere que las
reacciones quimicas estén balanceadas para poder hallar sus cambios de energias
libres de reaccion (AGr). Para realizar los balances estequiométricos se hizo uso del
Programa de balances quimicos QB _Chem (Machin, 2006), el cual trabaja con un
algoritmo que permite chequear la consistencia estequiométrica en la estructura de las
reacciones quimicas antes de proceder a su balanceo, es decir, que verifica que no
hayan violaciones de balance de masas y de este modo se puede predecir si dichas
reacciones se pueden llevar a cabo tedricamente (Machin, 2006). Es importante

resaltar que este programa realiza los balances estequiométricos con niimeros enteros.
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II1.3.1. BALANCE DE LAS REACCIONES QUIMICAS

A continuacion, se reportan los balances obtenidos para las reacciones
quimicas de la dioxina mas toxica que es la TCDD, al igual que para el furano mas
toxico, el PxCDF. Los balances estequiométricos de las reacciones con los otros

contaminantes en estudio, TCDF y PxCDD, se reportan en el apéndice N° 1.

Dioxina TCDD

- Pireno
2CiHyp + 2C,Cly + 170, > 2CpH,CLO; + 12C0O;, + 6H,0  (24%)
42C16H,0+80 CoCly + 153 O, >64C1,H4CLO, + 64HC+ 64CO, + 50H,0 (25%)
42C6H,9+80 C,Cly +233 O, 2>64C,H,CL,0,+64C10, + 64CO, + 82H,0 (26%)
4CiHyp +10CCly + 70, > 7 C1,H4CLO, + 12 HCI 27%)

- Antraceno
2Ci4Hyp + 2CCly + 130, = 2 CpH4CLO, + 8 CO, + 6H,O  (28%)
6Ci4Hip+ 10 CoCly +21 0, > 8CpH4ClOr+ 8HCI+ 8CO, +10H,O  (29%)
6Ci4Hijp + 10C,Cly +31 0, 2> 8CjpHsClO, + 8CI1O;, + 8CO, + 4H,O  (30%)
12 Ci4Hp+ 30 C,Cly +190, - 19 C1,H4CLO, + 44 HCI 31%)

- Naftaleno
11 CioHst+ 10 C,Cly +320, > 10 C;pH4CLO, + 10 CO, + 24H,0  (32%)
21CjoHg+ 25 C,Cly +57 O, = 20C;,H4C1,0;, + 20HC1 + 20CO, + 34H,0 (33%)
21CoHg+25 C,Cly + 82 O,  220C,H4Cl140,+ 20C10, + 20CO; + 44H,0 (34%)
6CioHs +12CCly + 70, = 7 C12H4CLO, + 20 HCI (35%)
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Furano PxCDF

- Pireno
10 CigHyp +10 CoCly + 1070, = 8 C,H3CLO + 84 CO, + 38H,0  (36%)
42C1H 0 +111 C,Cly +74 0, > 74C,H;3C150 + 74HC1+ 6CO, + 62H,0 (37%)
10C16H 0+ 24 C,Cly +53 O, > 16C,H3CLs0 +16C10, + 16CO, + 26H,0 (38%)
22 CigHyp +76 C,Cly + 210, > 42 C,H;CI50 + 94 HCI (39%)

- Antraceno
10 Ci4Hyp + 10 C,Cly +87 0, - 8 C1oH3ClsO0 + 64 CO, + 38H,O  (40%)
10C4Ho+ 21 C,Cly +32 Oy = 14C,H3C1sO0+ 14HCl+ 14CO;, + 22H,0 (41%)
20C14Hjp + 42 CyCly +99 O, = 28C,H3CI50 +28Cl10, +28C0O, +58H,0 (42%)

22 Ci4Hip+ 74 C,Cly + 190, - 38 C,H;C1s0 + 106 HC1 (43%)

- Naftaleno
5CioHs+5 C,Cly +21 0, 2> 4 C;pH3CIs0 + 12 CO; + 14H,0 (44%)
2CjoHg+ 3 CoCly +5 0, - 2 C;pH;ClsO+ 2 HC1+ 2 CO, + 4 H,O (45%)
4CjoHg+ 6 C,Cly + 15 Oy - 4 C;pH;Cls0+ 4 ClO,+ 4 CO,+ 10 HyO (46%)
11CjoHg +29C,Cly + 70, = 14 CoH3CI50 + 46 HCI  (47%)

II1.3.2. CAMBIO DE ENERGIAS LIBRES DE REACCION (AGr) DE LAS
REACCIONES QUIMICAS PROPUESTAS.

Una vez balanceadas cada una de las reacciones a simular, se procedid a
calcular el AGr para cada una de ellas para determinar su espontaneidad como ya fue
expresado con anterioridad. Para ello, el programa QB Therm V1.0 calcula la
entalpia de formacion (AHf(T)), la entropia absoluta de formacion (Sf(T)) y la energia
libre de formacion (AGf(T)) de un compuesto dado a una temperatura T (en Kelvin),

partiendo del conocimiento de la entalpia de formacion y de la entropia absoluta de
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formacion a 298K, asi como del conocimiento de la capacidad calorifica (Cp) que

normalmente estd expresada bajo la forma de un polinomio, (Machin, 2006).

Estos calculos se realizan mediante las ecuaciones:

AHF (T) = AHf (298K) + [CpdT (48)
Sf(T) = Sf (298K ) + j (Cp/T)dT (49)
AGF (T) = AHf (T)-T. Sf(T) (50)

Estos calculos se realizaron para cada uno de los compuestos que participan
en las reacciones propuestas, a la temperatura de 480 °C. Los resultados se muestran a

continuacion en la tabla N° 13:

Tabla N° 13. Entalpias de formacion (AHf(T)), entropias absoluta de formacion
(Sf(T)) y energias libres de formacion (AGf(T)) de cada compuesto, a una
temperatura de T=480 °C.

Compuestos AHA(T) S1(T) AGA(T)
TCDD -29.0 -98.6 41.1
TCDF 5.1 -81.9 63.1
PxCDD -30.6 -98.4 39.3
PxCDF 2.7 -81.7 60.5
Pireno 51.2 -85.4 111.4
Antraceno 54.4 -75.8 107.3
Naftaleno 28.7 -71.5 79.4
Percloroetileno -0.4 -21.6 14.9
CO; -93.3 1.9 -94.8
H;O0 -61.5 -16.9 -49.3
HCl -23.5 -0.3 -23.3
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En importante resaltar, que en vista de que el programa de simulacion
utilizado (QB_Therm V1.0) no disponia en su base de datos de las PCDD, los PCDF,
el percloroetileno, didxido de cloro y el pireno, se tuvo que introducir al mismo las
propiedades termodinamicas de estas sustancias a la temperatura de 298 K, que es la
que requiere el programa para ejecutar sus calculos. Es importante destacar que,
como se explico anteriormente, las propiedades de las PCDD y los PCDF fueron
calculadas con el programa de quimica computacional PM3 y las propiedades de las

demas sustancias se obtuvieron de una base de datos experimentales.

Una vez calculadas las entalpias, entropias y las energias libres de formacion
de cada uno de los reactantes y productos de una reaccién quimica, el programa
procede a calcular los cambios de entalpia (AH), de entropia (AS) y de energia libre
(AG) asociada a la reaccion quimica (ob.cit.), como se muestra a continuacion en las

siguientes reacciones:

AH = AHfp — AHf, (51)
AS = Sfp - Sf (52)
AGr = AGfp — AGf, (53)

En dichas reacciones, el subindice p indica productos y el subindice R indica
reactantes. Por ejemplo, AHfp es la sumatoria de las entalpias de todos los productos
de la reacciéon quimica en estudio, multiplicada por sus respectivos coeficientes

estequiométricos.

Los resultados obtenidos del cambio de energia libre de reaccion para las
reacciones quimicas propuestas con las tres moléculas representativas de coque a la
temperatura de 480 °C, se tabularon por cada dioxina y furano seleccionados como se

muestran a continuacion, en primer lugar en la tabla N° 14 se tiene a la dioxina

TCDD:
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Tabla N° 14. Cambio de energias libres de reaccion (AGr) para las reacciones

propuestas de generacion de la TCDD (por molécula de coque).

Cambio de energias libres de reaccion, AGr (Kcal)
Moléculas de Reaccion Reaccion Reaccion Reaccion
coque (20%) (21%) (22%) (23%)
Pireno
-801.0 -314.6 -273.3 -145.2
(CisHio)
Antraceno
-607.3 -315.8 -279.7 -163.4
CisHio
Naftaleno
-248.6 -249.5 -223.6 -137.7
CioHs

De acuerdo con los resultados reportados en la tabla N° 14, las energias de
formacion de las cuatro reacciones propuestas, tomando en cuenta las tres moléculas
de coque seleccionadas, para la formaciéon de la dioxina TCDD son numeros
negativos, lo cual indica que las reacciones son espontdneas, es decir,
termodindmicamente las reacciones propuestas promueven la formacion de la dioxina
TCDD. Sin embargo, al comparar los resultados obtenidos para cada una de las
moléculas de coque utilizadas, se puede observar que las reacciones con el naftaleno
son las que presentan los AGr mayores en todas las reacciones, mientras que el
antraceno promueve reacciones mas espontdneas y por ende mas favorables
termodinamicamente, en comparacion con las otras dos moléculas, a excepcion de la

reaccion numero (20%), en la que el pireno promueve la reacciéon mas espontanea.

Era de esperarse que los cambios de energia de reaccion obtenidos con la
molécula de pireno fueran mas espontaneas, debido a que el pireno tiene un cambio
de energia libre de formacion (AGf) mayor que la del antraceno y el naftaleno, por lo
cual es mas inestable y deberia promover una reaccion quimica mas espontdnea. Sin

embargo, en este caso particular, este comportamiento no se cumple, debido a
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problemas de efectos residuales de los coeficientes, es decir, al efecto que tiene el
coeficiente estequiométrico que acompana a cada molécula del coque, los cuales
difieren considerablemente entre si y son utilizados en los célculos realizados por el

programa como ya fue explicado, afectando los resultados obtenidos y desviandolos

del comportamiento esperado.

A continuacion en la tabla N° 15 se encuentran reportados los AGr para el

furano TCDF:

Tabla N° 15. Cambio de energias libres de reaccion (AGr) para las reacciones

propuestas de generacion de la TCDF (por molécula de coque).

Cambio de energias libres de reaccion, AGr (Kcal)
Moléculas de Reaccion Reaccion Reaccion Reaccion
coque (20%) (21%) (22%) (23%)
Pireno
-779.1 -155.1 -239.9 -106.8
(CisHio)
Antraceno
-585.4 -147.2 -250.4 -128.7
Ci4Hio
Naftaleno
-228.7 -228.6 -202.8 -112.1
CioHs

Los resultados reportados en la tabla N° 15, muestran un comportamiento
similar al de la formacion de la dioxina TCDD, ya que los AGr de las cuatro
reacciones propuestas, para la formacion del furano TCDF son niimeros negativos, lo
cual indica que las reacciones son espontaneas y por ende promueven

termodinamicamente la formacion del TCDF.

En este caso, a diferencia del anterior, no hay un comportamiento establecido,

que muestre una relacion entre las moléculas de coque utilizadas, y los valores de
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cambio de energia libre de reaccion obtenidos, o dicho de otra manera, entre la
espontaneidad de las reacciones y las moléculas de coque. Esto se debe, a lo

explicado anteriormente de los problemas de efectos residuales.

A continuacion en la tabla N° 16 se encuentran reportados los cambios de

energias libres de reaccion para la dioxina PxCDD:

Tabla N° 16. Cambio de energias libres de reaccion (AGr) para las reacciones

propuestas de generacion de la PxCDD (por molécula de coque).

Cambio de energias libres de reaccion, AGr (Kcal)
Moléculas de Reaccion Reaccion Reaccion Reaccion
coque (20%) (21%) (22%) (23%)
Pireno
-1077.6 -360.6 -317.2 -185.5
(Ci6Hi0)
Antraceno
-883.9 -356.0 -318.1 -199.9
CisHio
Naftaleno
-427.7 -278.2 -251.1 -164.6
CioHg

Los resultados reportados en la tabla N° 16, muestran un comportamiento
similar al de los dos casos anteriores, encontrandose que las reacciones propuestas
para la formacién de la dioxina PxCDD son extremadamente espontaneas, lo cual se
evidencia en los valores de los AGr y por ende promueven la formacion

termodindmica de este compuesto.

En relacion a las moléculas de coque seleccionadas, se puede observar que el
pireno y el antraceno son los que promueven termodindmicamente reacciones mas
espontaneas. Mientras que las reacciones con el naftaleno, dan como resultado AGr
mayores, lo cual es equivalente a decir que son menos espontaneas, en comparacion

con las demas.
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Para este caso, si se puede decir que se obtuvo un comportamiento esperado,
ya que, las energias libres de formacion del pireno y el antraceno son altas y muy
parecidas, por lo cual deberian promover reacciones mas espontaneas debido a su
inestabilidad. Mientras que la energia libre de formacion del naftaleno es menor, lo
cual la hace mas estable y por lo tanto, deberia tener una promocioén de reacciones

menor.

En la tabla N° 17 se encuentran reportados los cambios de energias libres de

reaccion para el furano PxCDF:

Tabla N° 17. Cambio de energias libres de reaccion (AGr) para las reacciones

propuestas de generacion del PxCDF (por molécula de coque).

Cambio de energias libres de reaccion, AG (Kcal)
Moléculas de Reaccion Reaccion Reaccion Reaccion
coque (20%) (21%) (22%) (23%)
Pireno
-1060.6 -170.0 -283.2 -144.9
(CisHio)
Antraceno
-866.9 -326.3 -288.3 -163.2
CisHio
Naftaleno
-410.7 -257.0 -229.8 -137.5
CioHg

En la tabla N° 17, una vez mas se muestra que los valores de AGr de las cuatro
reacciones propuestas promueven termodinamicamente la formacion del furano

PxCDF.

En relacion a las moléculas de coque seleccionadas, se puede observar el
antraceno es el que promueve termodindmicamente reacciones mas espontaneas en el
caso de las reacciones (21%), (22%) y (23*%) en comparacion con las otras dos

moléculas, mientras que el pireno promueve mas la reaccion (20%). Por otra parte, las
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reacciones con el naftaleno, son las menos favorecidas termodinamicamente, es decir,
que las reacciones con esta molécula son menos espontaneas, en comparacion con las

demas.

Para este furano PxCDF, se puede observar que también hay problemas de
efectos residuales de los coeficientes, en vista de que no se obtuvo el comportamiento
esperado en los resultados obtenidos para las diferentes moléculas de coque

utilizadas.

III.4. DISTRIBUCION DE PRODUCTOS EN LA SECCION DE
REGENERACION DEL CATALIZADOR DEL PROCESO DE
REFORMACION CATALITICA DE NAFTAS.

Una vez calculados los AGr de cada una de las reacciones propuestas para la
formacion de dioxinas y furanos, se demostrd que éstas son espontaneas, y por ende
favorables desde el punto de vista termodindmico. Debido a esto, se procedid a
calcular la distribucion de productos en el equilibrio, para las dioxinas y furanos
seleccionados, haciendo uso del programa QB Therm V1.0, especificamente con el
Reactor de Gibbs el cual trabaja con el Método de Multiplicadores Indeterminados de

Lagrange.

El método del Reactor de Gibbs toma en cuenta para realizar sus calculos,
todas las sustancias presentes en el proceso en estudio, es decir, todos los posibles
reactantes y productos que se tengan. Debido a esto, la reaccion que se va a estudiar
para hallar la distribucion de productos suponiendo que el proceso estd bajo un
control termodinamico, es la reacciéon propuesta (21%), la cual incluye todas las

sustancias presentes en la seccion de regeneracion del catalizador.
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En este sentido, se simul6 la reaccion (21%) para los 4 isomeros acotados para
este estudio (TCDD, PxCDD, TCDF y PxCDF) y para aquella molécula de coque,
que dio como resultado el AGr mayor para la reaccion escogida para esta simulacion,
es decir, las menos esponténeas, representando asi el escenario mas desfavorable para
que ocurra la formacion, ya que si para este caso se formaban los contaminantes en
estudio, para los casos en los que las moléculas de coque promueven reacciones mas

espontaneas, las dioxinas y los furanos también se formarian.

De este modo, la molécula de coque seleccionada para ser usada en esta
simulacion, fue el naftaleno para el caso de las dioxinas TCDD y PxCDD, el

antraceno para el furano TCDF y el pireno para el furano PxCDF.

Los casos a simular se basaron en un disefio factorial 2°, en el cual se dejé fijo
el valor de moles de coque y el oxigeno (el cual depende del coque presente), y se
variaba el valor de moles de percloroetileno (C,Cls) minimo y méaximo permitido en
el proceso, que reaccionaban, cuyos célculos fueron hechos a partir de los datos de
porcentajes en peso tedricos de disefio, los cuales estan reportados en el paso I11.2 de
este capitulo. Los calculos realizados para obtener el nimero de moles de
percloroetileno, oxigeno y coque, se encuentran reportados en el Apéndice N° 2. Esto

dio como resultado 4 casos a simular, por cada dioxina y furano seleccionado:

1. Minimo valor de coque y oxigeno, con minimo valor de C,Cly (Min-min).
Minimo valor de coque y oxigeno, con maximo valor de C,Cly (Min-max).

Maximo valor de coque y oxigeno, con maximo valor de C,Cly(Max-méx).

i A

Maximo valor de coque y oxigeno, con minimo valor de C,Cls (Méax-min).
Adicionalmente, se simul6 el caso estequiométrico, es decir, se pusieron como

moles reactantes los dados por el balance de las reacciones quimicas propuestas,

especificamente de la reaccion numero (21%).
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Como para la TCDD y la PxCDD la molécula de coque seleccionada fue el
naftaleno, entonces los moles reactantes de cada sustancia con su respectivo caso de

simulacion quedaron como se muestra en la tabla N° 18:

Tabla N° 18. Moles reactantes para la formacion de la TCDD y la PxCDD con

sus respectivos casos de simulacion.

Kmoles
Casos Coque Oxigeno C,Cly
Min-min 0.56 5.04 0.023
Min-max 0.56 5.04 0.045
Max-max 0.99 9.32 0.045
Max-min 0.99 9.32 0.023

Por otro lado, como ya se explico anteriormente, para el TCDF la molécula de
coque seleccionada fue el antraceno, por lo tanto los moles reactantes de cada
sustancia con su respectivo caso de simulaciéon quedaron como se muestra en la tabla

N°19:

Tabla N° 19. Moles reactantes para la formacion del TCDF con sus respectivos

casos de simulacion.

Kmoles
Casos Coque Oxigeno C,Cly
Min-min 0.4 5.04 0.023
Min-max 0.4 5.04 0.045
Max-max 0.7 9.32 0.045
Max-min 0.7 9.32 0.023

Para el PxCDF la molécula de coque seleccionada fue el pireno, como fue
explicado con anterioridad, por lo tanto los moles reactantes de cada sustancia con su

respectivo caso de simulacion quedarian como se muestra en la tabla N° 20:
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Tabla N° 20. Moles reactantes para la formacion del PxCDF con sus respectivos

casos de simulacion.

Kmoles
Casos Coque Oxigeno C,Cly
Min-min 0.35 5.04 0.023
Min-max 0.35 5.04 0.045
Max-max 0.62 9.32 0.045
Max-min 0.62 9.32 0.023

Una vez establecidos los moles reaccionantes de cada sustancia presente en el
proceso, se procedio a utilizar el programa QB _Therm V1.0 con la finalidad de hallar
la distribuciéon de productos suponiendo que el proceso estd en un control

termodindmico (equilibrio).

Es importante destacar que el caso Max-min no se pudo simular, porque se
obtenia error al hallar las semillas requeridas para que el programa resolviera las
ecuaciones planteadas con el método de Reactor de Gibbs, lo cual quiere decir que
este caso no ocurre en el proceso, teniendo su explicacion en el hecho de que para una
cantidad de coque elevada de coque depositada sobre el catalizador, no se puede
reestablecer la funcion é4cida del soporte del mismo con una cantidad minima de

percloroetileno.

Los resultados obtenidos para las diferentes simulaciones se reportan a
continuacion por molécula de coque utilizada. En la tabla N° 21 se reportan los
resultados obtenidos para la TCDD y la PxCDD para los cuales se utilizo la molécula

de naftaleno como representativa del coque:
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Tabla N° 21. Fracciones molares de los productos de TCDD y PxCDD.

Fracciones molares

Casos Dioxina/
C,oHg C,Cly 0O, HC1 CO, H,O
Furano

Min-min | 2.34x107 | 3.18x10°° | 1.87x10%° | 2.30x10* | 1.51x10 | 0.69 0.27

Min-max | 2.33x107 | 2.55x102 | 6.05x10%" | 6.83x10™*° | 2.93x107 | 0.69 0.26

TCDD
Max-max | 0.19x10" | 0.26 x102* | 0.13x107® | 0.32x10*' | 0.16x107 | 0.70 0.27
Estequio. | 0.96x10" | 0.55x10" | 0.72x10** | 0.51x10"! 0.38 0.41 | 0.20x10 ™"
Min-min | 9.52x107 | 2.42x107 0.83 6.39x10% | 1.6x10% | 0.05 |7.38x10
Min-max | 4.16x107 | 2.13x10'¢ | 9.53x107* | 2.26x10*° | 2.91x10 | 0.70 0.23
PxCDD

Max-méax | 3.79x102 | 3.75x10° | 2.16x10"! | 5.83x10* | 0.16x10" | 0.71 0.24

Estequio. | 0.13 0.17 0.32x10% | 0.36x10* | 024 | 046 | 035x107"

En la tabla N° 22 se reportan los resultados obtenidos para el furano TCDF,

para el cual se utilizo la molécula de antraceno como representativa del coque:

Tabla N° 22. Fracciones molares de los productos de TCDF.

Fracciones molares

Casos Dioxina/
CisHyo C,Cly 0, HCI CO, H,O
Furano

Min-min | 0.16x10" | 0.33x10* | 0.13x10%° | 0.43x10** | 0.15x107 | 0.72 0.25

Min-max | 0.16x10" | 0.51x10 | 0.13x10%° | 0.69x10™*! | 0.30x10" | 0.71 0.23
TCDF

Max-max | 0.13x10" | 0.52x1072 | 0.14x102¢ | 0.19x10™*! | 0.16x10" | 0.72 0.25

Estequio. | 0.50x10" | 0.15x10* | 0.26x10™ 0.20 056 | 0.17 | 0.85x10 7"

En la tabla N° 23 se reportan los resultados obtenidos para el furano PxCDF,

para el cual se utiliz6 la molécula de pireno:
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Tabla N° 23. Fracciones molares de los productos de PxCDF.

Fracciones molares

Casos Dioxina/
Ci6Hio C,Cly 0O, HCl CO, H,O
Furano

Min-min | 2.07x10 | 1.05x10™"° 0.13 4.83x10° | 1.59x107 | 0.64 0.19

Min-max | 1.35x107 | 4.10x10°° | 8.98x10™ | 7.09x10™* | 3.04x102 | 0.74 0.21
PxCDF

Max-max | 1.10x107 | 2.67x1072¢ | 2.82x102 | 2.80x10™* | 1.66x107 | 0.75 0.22

Estequio. | 0.35x10™" | 0.38x10™ | 0.48x10™* | 2.20x10"! 0.57 | 0.17 | 0.13x10 ™"

Como se puede observar en las tablas N° 21, 22 y N° 23, en ninguna de los
casos simulados se encontraron concentraciones significativas de los contaminantes
en estudio. Por el contrario, los valores obtenidos se encuentran en el rango de 10! y
10, lo que equivale a decir que ni las dioxinas TCDD y PxCDD ni los furanos
TCDF y PxCDF, se estan formando en el proceso de Regeneracion del Catalizador, a

las condiciones de disefio evaluadas.

Sin embargo, al observar los resultados obtenidos para el caso
estequiométrico, se puede notar que las concentraciones de dioxinas y furanos
generadas varian en el rango de 10" y 10® siendo la fraccion mas elevada la
correspondiente al furano TCDF, con un valor de 0.2, las cuales pueden ser
consideradas cantidades significativas, puesto que dichos contaminantes son muy

tOXicos asi sea en trazas.

Adicionalmente, al comparar las cantidades estequiométricas de
percloroetileno alimentado (reacciones 20%, 21%*, 22* y 23%), con los moles
alimentados en el proceso de acuerdo a la condiciones de disefio, se puede notar que
la cantidad de percloroetileno estequiométrica necesaria para formar los
contaminantes es elevada, lo cual no ocurre en el proceso, donde el percloroetileno se
alimenta en cantidades muy bajas y constituye el reactivo limitante de las reacciones
propuestas. Esto permite concluir que la cantidad de C,Cls alimentada es un factor

determinante en la formacion de los contaminantes en estudio.
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Es importante destacar, que estas simulaciones fueron realizadas para el
escenario mas desfavorable, como se dijo anteriormente, ya que, si para este caso se
formaban las dioxinas y los furanos en estudio, para los demas casos se formarian
también. Sin embargo, en vista de que para ninguno de los casos simulados se
formaron PCDD y PCDF, se procedido a simular el caso mas favorable para la
formacion de los contaminantes, para verificar o descartar su generacion en el

proceso.

Para ello, se seleccionaron las moléculas de coque que promovian reacciones
mas espontaneas. Dichas moléculas fueron, el antraceno para la dioxina TCDD vy el
furano PxCDF, el naftaleno para el furano TCDF y el pireno para la PxCDD.
También es importante destacar que la simulacion solo se realizé para el caso max-
max, por ser el mas favorable desde el punto de vista de condiciones de operacion, ya
que, hay mas cantidad de coque, percloroetileno y oxigeno, que son indispensables

para la formacion de los contaminantes en estudio.

Los resultados obtenidos para las simulaciones con condiciones mas
favorables para la formacion de dioxinas y furanos se reportan a continuacion, en
primer lugar se reporta los resultados obtenidos para la TCDD y el PxCDF en la tabla
N° 24,

Tabla N° 24. Fracciones molares de los productos para el caso mas favorable de

formacion (max-max) y con el antraceno.

Fracciones molares

Casos Dioxina/
C14H10 C2C14 02 HC] C02 HzO

Furano
TCDD | Max-max | 0.13x10" | 0.11x10%° | 0.33x107* | 0.11x10*° | 0.16x107' | 0.72 | 0.25
PxCDF | Max-max | 1.25x102 | 427 x107? | 2.52x107%° | 1.27x107% | 1.64x102 | 0.72 | 0.25
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A continuacion, en la tabla N° 25 se reportan los resultados obtenidos para el

TCDF:

Tabla N° 25. Fracciones molares de los productos para el caso mas favorable de

formacion (max-max) y con el naftaleno.

Fracciones molares

Casos Dioxina/
CisHjo C,Cly O, HC1 CO, | H,O
Furano

TCDF | Max-max | 0.19x10" | 0.10x10%® | 0.10x10% | 0.33x10* | 0.16x10" | 0.70 | 0.27

En la tabla N° 26 se reportan los resultados obtenidos para la dioxina PxCDD:

Tabla N° 26. Fracciones molares de los productos para el caso mas favorable de

formacion (max-max) y con el pireno.

Fracciones molares

Casos Dioxina/
CisHjp C,Cly 0O, HC1 CO;, | H,O
Furano

PxCDD | Max-méax | 1.10x107 | 1.45x10™" | 1.73x10™" | 7.64x10* | 1.66x107 | 0.75 | 0.22

En los resultados reportados en las tablas N° 24, 25 y 26 se puede observar
que las concentraciones de las dioxinas y furanos formados, para el caso mas
favorable de formacion y con las moléculas de coque que dan como resultado
cambios de energia libre de reaccion mas negativas, son despreciables, ya que estan
en el orden de niimeros elevados en el rango de  107*y 10, lo cual equivale a decir

que los isdmeros estudiados no se formaron.

Estos resultados eran de esperarse, ya que, al comparar los AGf de cada
molécula de coque, reportados en la tabla N° 13, se puede notar que estos son muy
parecidos, por lo que, los aportes de los mismos a las reacciones deben ser similares,
no obteniéndose diferencias significativas en los cambios de energias libres de

reaccion.
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Es muy importante destacar que el caso simulado corresponde a los valores
maximos de reactantes segun las condiciones de disefio, que deben estar presentes en
la seccion de Regeneracion, especificamente en la Zona de Quema, del proceso de
Reformacion Catalitica de Naftas para que el proceso lleve a cabo adecuadamente.
Por lo tanto, aunque haya algun cambio en las condiciones de operacidon y los moles
de reactantes aumenten, esas cantidades tendrian que ser muy elevadas para que las

sustancias toxicas (dioxinas y furanos) se pudieran formar.

No obstante, para comprobar que asi las condiciones de diseno,
especificamente la cantidad de C,Cls méaxima aumente en las condiciones de
operacion de la Planta, las dioxinas y los furanos no se formardn con las reacciones
quimicas propuestas, se simuld un caso hipotético, en el cual el nimero de moles
maximo de percloroetileno alimentado se multiplicé por 5. Se escogié aumentar
drasticamente los moles de C,Cls alimentado, debido a que como se dijo
anteriormente, el mismo es un factor determinante en la formacion de los
contaminantes en estudio. Este caso se simuld para la dioxina mds toxica que es la

TCDD.

Los resultados obtenidos para el caso simulado se muestran a continuacién en

la tabla N° 27.

Tabla N° 27. Fracciones molares de los productos para el caso mas favorable de

formacion, y con el aumento de numero de moles de C2CH4.

Casos Fracciones molares
de
aumento C14H10 C2C14 02 TCDD HC1 C02 HzO
de moles
X5 1.29x107% | 0.23x10"" | 0.11x107" | 0.25x10%° | 0.78x10" | 0.71 0.20

En los resultados reportados en la tabla N° 27, se muestra que la concentracion
de la dioxina TCDD una vez mas es muy baja, ya que, en el orden de 1072, lo que

equivale a decir que no se formd. Sin embargo, esta simulacion permitio, confirmar el
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hecho de que el percloroetileno constituye el factor limitante para la formacion de los
contaminantes en estudio, ya que, a pesar de que no se formé la TCDD, se puede
apreciar que la concentracion aumentd considerablemente, compardndola con los

resultados de la tabla N° 24, donde la concentracion se encontraba en el orden de
10—40

De este modo se puede llegar a dos conclusiones fundamentales: primero que
la formacién de los isémeros TCDD, PxCDD, TCDF, y PxCDF, desde el punto de
vista termodindmico y para las condiciones de disefo de la planta, de la seccion de
Regeneracion del Catalizador de la Reformacion Catalitica de Naftas del CRP queda
descartada; y en segundo lugar, que la cantidad de compuesto clorado alimentado al
proceso constituye el factor limitante para que dicha formacion ocurra, puesto que se

comprobo que las reacciones propuestas son espontaneas.
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CONCLUSIONES

A continuacion se presentan las conclusiones mas relevantes derivadas de la

realizacion del presente Trabajo Especial de Grado:

¢ El estudio sistematizado de las variables y condiciones de operacion de procesos
industriales, tales como la Incineracion de Desechos Municipales y Ila
Reformacion Catalitica de Naftas permitio identificar que los principales factores
y variables que influyen en la formacion de las dioxinas y los furanos son, la
presencia de un compuesto organico, cloro, oxigeno y temperaturas comprendidas

entre 200 y 600 °C, asi como la presencia de metales.

¢ De las principales fuentes reportadas a nivel mundial como generadoras de
dioxinas y furanos, la Incineracion de Desechos Soélidos Municipales fue
identificada como una de las fuentes con mayor porcentaje de liberacion de estos
contaminantes, e informacién disponible para la comparacion e investigacion con

otros procesos industriales.

¢ A partir del andlisis en profundidad del proceso de Reformacion Catalitica de
Naftas y de su comparacion con el proceso de Incineracion de Desechos Solidos
Municipales, se determind que la zona que presenta mayor potencial de formacion
de PCDD y PCDF en la Reformacion de Naftas, es la correspondiente a la seccion
de Regeneracion del Catalizador, especificamente, en las zonas de quema y de

cloracion.

¢ A partir de las reacciones establecidas por disefio para la secciéon de Regeneracion
del Catalizador, se obtuvieron cuatro posibles reacciones quimicas que conducen
a la formacién de PCDD y PCDF, dentro del proceso de Reformacion Catalitica
de Naftas.
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¢ Aun cuando se demostré6 que las reacciones quimicas propuestas para la
formacién de PCDD y PCDF son espontaneas y por lo tanto favorables desde el
punto de vista termodinamico para la formacién de dichos contaminantes, se
determind a partir de los resultados obtenidos en la distribucion de productos en el
equilibrio, por medio del programa QB Therm V1.0, que bajo condiciones de
disefio de la Seccion de Regeneracion del Catalizador del proceso de Reformacion
Catalitica de Naftas, del Centro de Refinacion de Paraguana (CRP), no se forman
las dioxinas TCDD y PxCDD ni los furanos TCDF y PxCDF, objeto de nuestro

estudio.

¢ Se demostro, a partir de las simulaciones realizadas, que la concentracion del
reactante percloroetileno en la alimentacion al proceso, constituye un factor

limitante de la formacion de las PCDD y los PCDF, en el proceso citado.

¢ La investigacion realizada permiti6 ofrecer adicionalmente, valores de
propiedades termodinamicas (Cp, AHf y S) de las dioxinas TCDD y PxCDD y de
los furanos TCDF y PxCDF, calculadas a través de programas de quimica
computacional, (MINDO, AM1 Y PM3), cuya informacion no existia o era

limitada en la bibliografia especializada que fue consultada.

¢ El programa de simulacion de quimica computacional Parametrized Model 3
(PM3), permiti6 obtener una buena aproximaciéon de los valores de las
propiedades termodinamicas de las PCDD y los PCDF, puesto que no se dispone
de informacion confiable de las mismas, en los estudios realizados hasta los
momentos. Los resultados obtenidos por los programas MINDO y AMI
presentaron un comportamiento desviado respecto a las moléculas patrones
utilizadas, por lo cual se concluye que no se encuentran parametrizados

adecuadamente para este tipo de moléculas.
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¢ La presente investigacion permitid proponer una metodologia de trabajo
predictiva y util para establecer desde el punto de vista termodinamico, la
factibilidad de formacion de PCDD y PCDF, en procesos industriales cuyas
caracteristicas, condiciones y variables de operacion sean similares al presentado

en este Trabajo Especial de Grado.
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RECOMENDACIONES

A continuacion se presentan algunas recomendaciones de interés para futuras

investigaciones.

¢ Realizar pruebas de caracterizacion del coque depositado sobre el catalizador de
la Refineria de CRP, tales como Resonancia Magnética Nuclear (RMN) y
determinacion de peso molecular, con el fin de obtener un modelo mas
representativo de la molécula del coque reactante en las reacciones propuestas, y

disponer de informacion mas precisa para el estudio termodindmico con la misma.

¢ Estudiar los demas isomeros de dioxinas y furanos que aqui no se analizaron, para

tener la seguridad de que no se estén formando.

¢ Realizar las simulaciones utilizando los datos reales de operacion de la planta de
Reformacion Catalitica de Naftas, de CRP, especificamente de la seccion de
Regeneracion del Catalizador, puesto que los resultados estan directamente
asociados a la concentracion inicial de los reactantes, las cuales son condiciones

de operacion del proceso.

¢ De ser factible la formacion de dioxinas y furanos a las condiciones de operacion
de la planta, es conveniente realizar la investigacion considerando la sintesis de
novo como un mecanismo de formacion, para lo cual se requiere la evaluacion
cinética del proceso a fin de proponer un mecanismo de reaccion que conduzca a

la formacion de PCDD y PCDF por esta via.
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APENDICES

Apéndice [1]. Balanceo de reacciones quimicas para el furano TCDF y la dioxina

PxCDD.

1.1. Furano TCDF

- Pyreno
1CsHio + 1CCly + 80, = 1CH4CLLO + 6 CO, + 33 H,O (54%)

90C;¢H0+185 C,Cls + 148 O, =2 148C,H4C1,O +148HC1+34C0O, +80H,0 (55%)
42C16H10+80 C,Cly + 201 O, =64C,H4CLLO + 64C10,+ 64C0O, + 82H,0 (56%)
8CisHip +20CCly + 70, = 14 C,H4Cl1,0 + 24 HCI (57*)

- Antraceno
ICi4Hjp + 1CCly + 60, = 1 CoH4CLLO + 4 CO;, + 3H,0 (58%)
30C14Hjo+ 55C,Cls +44 O, = 44C,H4Cl4O + 44HC1+ 2CO; + 40H,0 (59%)
6 CisHjp + 10 CoCly +27 0, > 8C1oH4ClLO + 8CIO, + 8CO, + 14H,O  (60%)
24 Ci4H ot 60 CoCly +190, = 38 C1xH4Cl1,O + 88 HCI (61%)

- Naftaleno
11 CjoHs+ 10 C,Cly +270, > 10 CpHsCLLO + 10 CO, + 24H,0  (62%)
21Cy0Hs+25 C,Cly +47 0, - 20C,H4C1,0 + 20HCI+ 20CO, + 34H,0 (63*)
21CoHg+25 C,Cly +72 0, 220C,H4C1,0 + 20C10; + 20CO, + 44H,0 (64%)
12CjoHg +24C,Cly + 70, = 14 C,H4C1,O + 40 HCI (65%)
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1.2. Dioxina PxCDD

- Pyreno
10 Ci¢Hyp + 10 CoCly + 111 0, > 8 CpH3ClsO, + 84 CO, + 38H,O  (66%)
10 C1gH 9 +24CCly +410,  >16C,H;Cl50,+ 16HCI+ 16CO, + 18H,0 (67%)
10C ¢H 9 +24 CoCly +61 0 >16C1,H3C150,+16C10, + 16CO, + 26H,0 (68*)
11 CigHyp +38C,Cly + 210, > 21 C1,H;C150, + 47 HCI (69%)

- Antraceno
10 CigHyjp + 10CoCly + 910, 2 8 C1oH3ClsO, + 64 CO, + 38H,O  (70%)
10C14H o+ 21 C,Cly +39 O, —>14C1,H;3C1s0, + 14HCI+ 14CO, + 22H,0 (71%)
20C4Hjo +42 C,Cly +113 O, = 28C1,H3C150,+28C10, +28CO, +58H,0 (72%)

11 CiyH o+ 37CCly 190, = 19 C,H;Cls0, + 53 HCI (73%)

- Naftaleno
5 CjoHg+ 5 C,Cly +23 O, 2> 4 C,H3Cl50;, + 12 CO, + 14H,O (74%)
2CjoHg+ 3 C,Cly + 60, - 2 CpH;3Cls0,+ 2 HC1+2 CO,+ 4 HyO (75%)
4CoHg+ 6 C,Cly + 17 O, = 4 CpH3ClL50,+ 4 Cl1O,+ 4 CO, + 10 H20 (76%)
11 CioHg +29C,Cly + 140, > 14 C,H5CI50, + 46 HCI (77%)
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Apéndice [2]. Calculos de flujos molares de los reactantes en la Seccion de

Regeneracion del Catalizador

2.1. Calculo de flujo molar de coque.

Flujo catalizador * carbén sobre catalizador * PMcoque

Flujode coque = - - -
N °atomos carbon * PAcarbén

(78)

Para la molécula de antraceno (C,4H;¢) representativa del coque, con un valor

minimo de deposicion sobre el catalizador se tiene que:

1600Kg /h*0.042*178Kg / Kmol
14*12Kg/Kmol

Flujode antraceno = =71.2Kg/h

Esta misma ecuacion se aplica para calcular los demas flujos de coque con las
otras moléculas representativas del mismo (naftaleno y pireno), para los casos

minimos y maximos de deposicion sobre el catalizador.

Para determinar el flujo molar se divide el flujo masico entre el peso

molecular (PM) de la molécula respectiva, de esta manera:

Flujo de coque
PMcoque

Flujomolar de coque = (79)

Para el antraceno esto quedaria de la siguiente manera:

71.2Kg/h

—————=——=0.4Kmol/h
178Kg /Kmol

Flujomolar de antraceno =
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2.2. Calculo de flujo molar de Percloroetileno.

Flujo catalizador * cantidad de cloro requerida* PM (C,Cl,)

Flujode C.Cl, =
J 2 N © &tomos cloro* PAcloro

(80)

Para una cantidad minima de cloro requerida para la regeneracion del

catalizador, se tiene que:

1600Kg /h*0.002*165.6Kg / Kmol

Flujode C,Cl, = 4*35.4Kg/Kmol

=3.74Kg/h

Para determinar el flujo molar se procede a utilizar la ecuacion N° 79:

3.74Kg/h
165.6Kg / Kmol

Flujomolar de C,Cl, = =0.023Kmol /h

Para determinar la cantidad de percloroetileno méaxima, se sigue el mismo

procedimiento anterior, tomando como dato la cantidad maxima de cloro requerida.

2.3. Calculo de flujo molar de Oxigeno.

CCR
Ar = 100 (81)
0.0288*(~_~~1)*(0.21-Y)

Ar = Aire total de combustion (pie’/h)
X = contenido de coque sobre el catalizador (%)
CCR = flujo de catalizador (Ib/h)

Y = concentracion de oxigeno inyectado en la Zona de Quema.
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Entonces, para el porcentaje minimo de coque depositado sobre el catalizador

se tiene que el aire total de combustion es el siguiente:

A= 1030520|b/h =26138.47 pie’ /h
0.0288* (———1)*(0.21-0.005)
4.2
Para obtener el aire total de combustion en Kg/h se aplica la siguiente
ecuacion:
A; * Densidad aire(480°C)
= 82
Ary 1000 (82)
- 3 * - 3
A = 26138.47 pie’ /h*26.69/ pie _ 695.41Kg /h
1000
Para obtener el nimero de Kmol de aire se tiene que:
Ay
=— 83
A PMaire (83)
A, _ 695.41Kg/h _ 23.98Kmol /h
29Kg/Kmol

Finalmente, para obtener el nimero de Kmol de oxigeno, que es lo que
interesa por ser éste reactante en el proceso, se multiplica 0.21, que es el porcentaje

de oxigeno contenido en el aire, por los Kmol de aire, obteniéndose como resultado.

O, =23.98Kmol /h*0.21=5.04Kmol

Este mismo procedimiento se sigue para obtener la cantidad maxima de

oxigeno.
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Apéndice [3]. Reportes de las simulaciones realizadas en el programa

QB_Therm V1.0, para la distribucion de productos.

En este apéndice se reportan algunos de los resultados arrojados por el
programa QB_Therm V1.0 para ciertos casos simulados de las dioxinas y furanos en

estudio.

3.1. Reporte de los productos obtenidos para la dioxina TCDD para el caso

max-max.

DELTA

9.9999998E-03
ITMAX
40

T(°C)=480.0000

P(ATM.)= 2.000000

C= 7
M= 4
C10
79.40000
C2
14.90000
02
0.0000000E+00
TCDD
41.10000
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H20
-49.25000

CO2
-94.80000

HCI
-23.30000

10 2 0 12 0 1

9.8999999E-02 4.4999998E-03 0.9320000  0.0000000E+00 0.0000000E+00
0.0000000E+00 0.0000000E+00

LEER FRACCIONES MOLARES TENTATIVAS
NXSCAN= 1

%

NT= 1.049999

C10 X(1)= 8.4094793E-02

C2 X(2)= 1.0947319E-03

02 X(3)= 0.7697378

TCDDX(4)= 6.9098489E-04

H20 X(5)= 3.4381676E-02

CO2 X(6)= 9.9999987E-02
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HCI X(7)= 9.9999998E-03

SE OBTUVO CONVERGENCIA, EL NUMERO FINAL DE MOLES ES

C10 0.21708285E-01

C2 0.29120621E-23

02 0.14533614E-18

TCDD 0.36335669E-41

H20 0.30016646E+00

CO2 0.78191686E+00

HCI 0.17999995E-01

NT= 0.11217904E+01

LAS FRACCIONES MOLARES FINALES SON
C10 0.19351464E-01
C2  0.25959058E-23
02 0.12955731E-18
TCDD 0.32384008E-41
H20 0.26757804E+00
CO2 0.69702578E+00
HCl 0.16045773E-01

3.2. Reporte de los productos obtenidos para el furano TCDF para el caso max-

max.

DELTA
9.9999998E-03
ITMAX
40
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T(°C)= 480.0000

P(ATM.)= 2.000000

Cl14
107.3000
C2
14.90000
02
0.0000000E+00
TCDF
63.05000
H20
-49.25000
CO2
-94.80000
HCI
-23.30000
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7.0000000E-02 4.4999998E-03 0.9320000  0.0000000E+00 0.0000000E+00
0.0000000E+00 0.0000000E+00

LEER FRACCIONES MOLARES TENTATIVAS
NXSCAN= 2

%

NT= 1.079999

Cl4 X(1)= 2.1156535E-02
C2 X(2)= 4.5004883E-05
02 X(3)= 0.1571288
TCDFX(4)= 1.6216643E-03
H20 X(5)= 0.2100483

CO2 X(6)= 0.5999997

HCI X(7)= 9.9999998E-03

SE OBTUVO CONVERGENCIA, EL NUMERO FINAL DE MOLES ES
C14 0.13787826E-01
C2 0.57539192E-32
02 0.15103834E-26
TCDF 0.21243685E-41
H20 0.27206066E+00
CO2 0.79597038E+00
HCl 0.17999994E-01
NT= 0.10998245E+01

LAS FRACCIONES MOLARES FINALES SON
Cl4 0.12536386E-01
C2 0.52316702E-32
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02 0.13732948E-26
TCDF 0.19309893E-41
H20 0.24736734E+00
CO2 0.72372490E+00
HCl 0.16366241E-01
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