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RESUMEN

Las para-dibenzodioxinas y dibenzofuranos policlorados (PCDD y PCDF), conocidos
comunmente como dioxinas y furanos son productos secundarios indeseables generados
en procesos térmicos o de combustién incompleta, que involucran compuestos organicos,
cloro, oxigeno y una temperatura adecuada para su formacién. Los mismos son
considerados contaminantes organicos persistentes, altamente toxicos, dificiles de
caracterizar y cuantificar. El proceso de regeneracion continua del catalizador (CCR) en la
reformacion catalitica de naftas en las refinerias de petroleo, fue identificado como una
fuente potencial de generacion de PCDD y PCDF en un experimento piloto con
condiciones similares a las de una refineria de petréleo. Sin embargo, no se ha reportado
su cuantificacion o estimacion directa en este proceso, ni se han documentado avances
en los métodos predictivos para la evaluacion de su formacion. Considerando la
importancia que reviste el tema a escala mundial y en particular en paises petroleros
como es el caso de la Republica Bolivariana de Venezuela, el objeto de la investigacion
fue estudiar la potencial formacién de PCDD y PCDF desde el dominio termodinamico, en
el proceso de regeneracion del catalizador de la reformacion catalitica de naftas en el
Complejo Refinador Paraguana (CRP), ubicado en Cardén, Estado Falcon. Para tal
propdsito, se evaluaron y establecieron en primera instancia las secciones y condiciones
operacionales del proceso, y se propusieron las reacciones quimicas y factores criticos
que inciden en la potencial formacién de las PCDD y PCDF. Se determinaron a través de
diferentes métodos semiempiricos de quimica computacional, las propiedades
termodinamicas de algunas especies de PCDD/PCDF, incluidas las requeridas para el
modelaje de las reacciones quimicas establecidas. La evaluacion termodindmica y la
verificacién de la influencia de los valores criticos de operacion en la formacién de los
contaminantes, se realizd a través de la aplicacion de un programa fundamentado en el
principio del Reactor de Gibbs (QB-Therm v.3.0™), del cual se obtuvieron energias libres
de reaccion en un rango de los -800 a los -200 Kcal por mol de coque, determinando al
respecto la elevada espontaneidad de las reacciones propuestas y la formacion
termodinamicamente factible de los contaminantes estudiados. A través de un estudio de
multiequilibrio de las reacciones mas espontaneas y bajo tres condiciones de modelaje
(moles de entrada en proporciones estequiométricas, bajo condiciones establecidas por
disefio y las operacionales del proceso y planta estudiada), se obtuvieron las
distribuciones de las especies en el equilibrio, alcanzando fracciones molares y numero
de moles para los PCDD/PCDF bajo condiciones del proceso, en el orden de los 10 e
incluso la nulidad de su presencia en el equilibrio. Por ultimo, se evalud la pertinencia del
desarrollo de un factor de emision tedrico para los contaminantes y proceso estudiados,
descartando la viabilidad de su aplicacién para la estimacion de las liberaciones de
PCDD/PCDF, de acuerdo a los resultados obtenidos, conduciendo finalmente a la
presentacion de opciones y recomendaciones al proceso de CCR en el CRP, para la
prevencion o minimizacién de emisiones de contaminantes a la atmésfera.
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INTRODUCCION

El proceso de regeneracion del catalizador en la reformacion catalitica de naftas en la
industria del petréleo, ha sido identificado por Beard, Naikwadi y Karasek (1993), como
una fuente potencial de generacion de dibenzo-p-dioxinas policloradas y los
dibenzofuranos policlorados (PCDD y PCDF), al realizar un experimento piloto en
condiciones similares a las de una refineria de petréleo. Sin embargo, no se ha reportado
con certeza la cuantificacion o estimacion de estos contaminantes en el proceso.

Las PCDD y PCDF son contaminantes organicos, que se generan de forma no intencional
y como productos secundarios indeseables en numerosos procesos industriales y de
combustién (Fiedler ,1998), presentando caracteristicas téxicas para muchos seres vivos,
alta resistencia a la degradacion quimica, bioldgica y fisica y por consiguiente, su
acumulacion y persistencia en el ambiente, en los organismos animales y humanos
(Fiedler, Hutzinger, y Timms, 1990).

A escala mundial se ha intensificado la busqueda de herramientas en el campo de la
ingenieria ambiental que permitan identificar, prevenir y controlar las fuentes generadoras
de estos contaminantes. Entre las acciones de control y reduccién de la liberacion al
ambiente de las dioxinas y furanos, se encuentran la firma y adopcion del Convenio de
Estocolmo “sobre contaminantes organicos persistentes” (Secretaria del Convenio
Estocolmo, 2007, PNUMA Productos Quimicos, 2005).

En el marco de esta Convencion, se han desarrollado inventarios de las emisiones de
dioxinas y furanos (especialmente en paises desarrollados europeos, asiaticos y de
América del norte), que han permitido evaluar exhaustivamente las condiciones y tasas de
produccion de algunos procesos y las liberaciones de estos contaminantes en diferentes
componentes ambientales (suelo, aire, agua) (Productos Quimicos Programa de las
Naciones Unidas para el Medio Ambiente (PNUMA), 1999).

El PNUMA desarrollé6 una metodologia para la identificacion y estimacién de la liberacion
de dioxinas y furanos, a través de factores de emisién por defecto y tasas de produccién
en procesos estudiados (PNUMA Productos Quimicos, 2005). Sin embargo, no se
reportan en esta metodologia valores experimentales o referenciales de la liberacion de
estos contaminantes en la industria petrolera, ni factores de emisién que permitan su
estimacion (PNUMA Productos Quimicos, 2005).

El conocimiento de las emisiones de dioxinas y furanos en procesos de la industria
petrolera es un tema ambiental emergente a escala global, y considerando que el negocio
petrolero es la actividad econdmica de mayor relevancia en Venezuela, la presente
investigacion, plantea determinar en el proceso de la reformacioén catalitica de naftas, la
posible formacion de dioxinas y furanos, desde el punto de vista termodinamico,
empleando informacion del Complejo Refinador Paraguana (CRP), en particular de la
refineria de Cardén y haciendo uso de simuladores destinados para tal fin.



De ser factible la formacion de los contaminantes, bajo condiciones de operacion, se
evaluara la conveniencia del empleo de factores de emisién para la estimacion de las
emisiones de dioxinas y furanos, asi como discernir en cuanto a opciones disponibles y
aplicables, con la finalidad de adoptar el principio precautorio (Ley 55 sobre Sustancias,
Materiales y Desechos Peligrosos G.O 5554 del 13-11-2001) y sugerir acciones
preventivas u otras requeridas para minimizar en lo posible, la generacion y liberacion de
estos contaminantes en el proceso de reformacién catalitica de naftas.

Asi mismo, los resultados que se obtengan de la presente investigacion, pudieran
significar un insumo para el inventario nacional de liberaciones de dioxinas y furanos, que
se esta llevando a cabo oficialmente en el pais a través del Ministerio del Poder Popular
para el Ambiente, como parte de las obligaciones contraidas por Venezuela al suscribir y
ratificar la Convencion de Estocolmo. Asi mismo, la presente investigacion, conté con el
auspicio de la Gerencia Corporativa de Ambiente e Higiene ocupacional de Petréleos de
Venezuela (PDVSA-AHO) asi como del apoyo de su instituto de inestigacion INTEVEP.

Por consiguiente, se considera que la presente investigacién, contribuira sustancialmente
a complementar y mejorar la informacion disponible en materia de generacién de dioxinas
y furanos, y se plantea que sea una referencia para su consideracién en el sector
petrolero.



MARCO TEORICO
1. DIOXINAS Y FURANOS

Las dibenzo-para-dioxinas policlorodas (PCDD) y los dibenzofuranos policlorados (PCDF),
comunmente denominados “dioxinas y furanos” son una familia de sustancias quimicas
organocloradas que agrupa un total de 210 especies diferentes, con propiedades fisico-
quimicas similares entre si, con una estructura compleja y extremadamente estable
(Rodriguez, 2005; COCHILCO, 2006).

La diferencia estructural entre las PCDD y PCDF, se debe a que las primeras estan
constituidas por dos anillos aromaticos unidos a través de dos atomos de oxigeno,
mientras que en los dibenzofuranos policlorados, la uniéon de los anillos bencénicos es
mediante una estructura anular formada por un atomo de oxigeno y cuatro de carbono
(Baird, 2001). Tal como se ilustra en la Figura 1, existen hasta 8 posiciones disponibles
en las que se pueden encontrar sustituidos los atomos de cloro en los anillos bencénicos,
dando lugar a diferentes congéneres u homélogos de dioxinas y furanos (por ejemplo:
monoclorados, diclorados, triclorados, etc.).
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Figura 1. Estructura basica de las dioxinas y de los furanos (Pacific & Environment, 2002).

Al mismo tiempo, para un mismo grupo de congéneres (igual numero de cloros
sustituidos) los atomos de cloro pueden ocupar distintas posiciones, lo que permite
obtener un significativo nimero de combinaciones no equivalentes, correspondiente a un
isobmero con propiedades tanto fisicas, quimicas como toxicolégicas particulares
(Casanovas, 1996; COCHILCO, 2006).

El nimero total de isbmeros posibles para las “dioxinas” es de 75 y de 135 para los
“furanos”. En la Tabla 1 se presenta un listado de los diferentes congéneres y el nimero
de isdbmeros correspondientes a cada uno.



Tabla 1. Homodlogos e isémeros de las PCDD y PCDF (Casanovas, 1996).

. . Numero de Isémeros

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
Hexacloradas (Hx-CDD/CDF) 10 16
Heptacloradas (Hp-CDD/CDF) 2 4
Octacloradas (O-CDD/OCDF) 1 1
TOTAL 75 135

1.1. Propiedades Fisicoquimicas

Las PCDD y los PCDF bajo condiciones estandar', son sélidos organicos cristalinos de
color blanco y presentan altos puntos de fusion, con valores de presion de vapor muy
bajos (Casanovas, 1996; Gordon, 2002). En la Tabla 2, se resumen algunas de sus
propiedades fisicoquimicas mas importantes.

Tabla 2. Propiedades fisico-quimicas de las PCDD y PCDF. (Gordon, 2002).

Congéner Peso molecular Presion de vapor Log Kow Solubilidad
9 (g/mol) (mm Hg a 25 °C) g (mg/L a 25 °C)
DIOXINAS
TCDD 319.9 8.1x 107 6.4 35x 107
PeCDD 353.9 7.3x10™ 6.6 1.2x10™
HxCDD 387.8 59x10" 7.3 44x10°
HpCDD 421.8 3.2x 10" 8.0 2.4x10°
OCDD 455.7 8.3x10™ 8.2 74x10%
FURANOS
TCDF 303.9 25x10% 6.2 42x10"
PeCDF 337.9 27x107 6.4 2.4x 107
HxCDF 371.8 28x10™ 7.0 1.3x 107
HpCDF 405.8 9.9x 10" 7.9 1.4x10°
OCDF 439.7 38x10™ 8.8 1.4x10°

En la Tabla 2, se aprecia que a medida que aumenta el peso molecular de la
PCDD/PCDF, la presion de vapor disminuye, es decir tienden a ser menos volatiles y mas
estables.

" A 25°C y 1 atm se conocen como condiciones de temperatura y presion estandar.




Por otra parte, el coeficiente de particion octanol-agua (Kow) (indice indicativo del caracter
lipofilico de las sustancias) presenta los valores mas elevados entre todos los
contaminantes organicos, e incrementa con el grado de cloracién de las PCDD y PCDF,
en rangos de 6,2 y 8,8. Esto explica porque las dioxinas y furanos, una vez que han sido
emitidos al ambiente, se depositen y se adsorban con facilidad en las superficies de
particulas de polvo del aire, particulas del suelo, sedimentos, lodos, aceites, asi como en
el tejido adiposo humano y de animales (Casanovas, 1996; Fuster, 2002).

La solubilidad de estos compuestos en agua es extremadamente baja, siendo los furanos
un poco mas solubles que las dioxinas, pero para ambos decreciente con el aumento de
la cantidad de atomos de cloro en la molécula (Olie, Addink y Schoonenboom, 1997;
Pacific Air & Environment, 2002; Fuster, 2002). Es por ello que dificiimente se encuentran
disueltos en agua, mas bien, se pueden encontrar en cantidades elevadas adsorbidos en
las particulas en suspension (Casanovas, 1996).

Los puntos de fusién son elevados, y varian desde 85 °C para los congéneres menos
clorados, hasta los 330 °C, para los mas clorados. Son muy estables térmicamente, y sélo
se descomponen a temperaturas muy elevadas, lo que dificulta su destruccién en
procesos de combustion.

Su formacion se ve favorecida en procesos térmicos donde intervienen compuestos
clorados y rangos inferiores a los 700°C. Asi por ejemplo, la dioxina mas téxica, la 2,3,7,8-
tetracloro-p-dibenzodioxina (TCDD) se descompone a temperaturas por encima de los
750°C (COCHILCO, 2006).

1.2. Toxicidad y Exposicion alos PCDD y PCDF

Los estudios toxicologicos relacionados a las PCDD/PCDF sobre la salud humana
iniciaron con el desarrollo de la industria de sintesis organica en el siglo XIX. El primer
efecto documentado por exposicion a estos contaminantes fue el cloracné, que consiste
en una dermatoxicidad persistente y acneiforme, acompafiada con frecuencia por
hiperpigmentacion, hirsutismo y Parkinson (Fuster, 2002). En la Figura 2, se ilustran
algunos casos de cloro-acné y alteraciones dermatolégicas ocasionadas por compuestos
organoclorados.

Figura 2. Cloracné y Alteraciones de la piel.
(Disponible en http://www.proteccioncivil-andalucia.org/Documentos/Seveso.htm)



Alrededor del afio 1940, se reportaron casos de afectacién al higado, el sistema muscular
y esquelético, el sistema nervioso y la piel, en trabajadores expuestos a los productos
fabricados, que correspondian a los bifenilos policlorados (BPC) y naftalenos policlorados.

En el afio 1976 ocurrié un accidente en una planta de fabricacion de tricloroetano, ubicada
muy préxima a la localidad italiana de Seveso, la cual liber6é al ambiente miles de gramos
de dioxinas. Trece anos después del accidente, que maté a mas de 73.000 animales
domeésticos y obligdé a la evacuacién de 700 personas, se documento el incremento en la
frecuencia de cancer en el sistema linfatico entre la poblacion afectada en esa localidad,
despertando en la comunidad internacional, el interés y verificacion de estos procesos de
sintesis quimica, donde las especies organocloradas se encontraban involucradas
(Fuster, 2002).

Hacia los afios 80, se estudiaron también los efectos toxicos presentados tanto por
trabajadores de plantas de produccion de herbicidas, como veteranos de la guerra y
pobladores de Vietham que estuvieron expuestos al agente naranja.

La negligencia y prisa por su utilizacion durante la Guerra de Vietnam, hizo que el agente
naranja obtenido de la mezcla 1:1 de n-butil ester del acido 2,4-diclorofenoxyacetico (2,4-
D) y el acido 2,4,5-triclorofenoxiacetico (2,4,5-T), fuera producido con una purificacion
inadecuada, presentando contenidos elevados de la dioxina tetraclorodibenzodioxina. En
la Figura 3, se presentan algunas fotografias de los efectos mutagénicos atribuidos a la
exposicion del gas naranja.

Figura 3. Efectos mutagénicos atribuidos a la exposiciéon del gas naranja.
(Disponible en: http://albertenindia.wordpress.com/2007/06/14/fotos-museo-de-la-guerra/casos-del-
agente-naranja-malformidades/ )

Otro caso ocurrido en septiembre del 2004, fue la intoxicacion del presidente de Ucrania,
Viktor Yushchenko, quien sufri6 un envenenamiento durante su campana electoral con
una de las dioxinas mas téxicas. Desde entonces su rostro sigue marcado con las huellas
del cloracné, entre otras alteraciones a su sistema nervioso (Figura 4).



Figura 4. Efectos del intento de envenenamiento con PCDD a Viktor Yushchenko.
(Disponible en: www.belt.es/noticias/2004/Diciembre/16/sw.jpg)

Multiples casos de estudios han permitido concluir que el tipo de mecanismo de accion de
este contaminante, depende no solo del nivel de exposicion, sino del grado de toxicidad
de cada especie de PCDD o PCDF.

La toxicidad varia no solo en funcién del grado de cloracion del PCDD o PCDF, sino
también por la posicién de los atomos de cloro en la molécula. De acuerdo con la

estructura de las dioxinas y de los furanos, los atomos de cloro pueden encontrarse
sustituidos en posiciones a o 3, como se ilustra en la Figura 5 (Baird, 2001).
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Figura 5. Sustituciones de cloro en posiciones a y B (Casanovas, 1996)

Las dioxinas que tienen tres o cuatro atomos de cloro sustituidos en la posicion  y pocos
en posicion a, son consideradas las mas toxicas. La configuracion molecular y la facilidad
de ingreso al organismo expuesto, le confiere una elevada toxicidad a los isémeros que
presentan dichas sustituciones, tal y como se ha reportado en algunos estudios
toxicoldgicos con animales (Casanovas, 1996). Dichos estudios han demostrado que los
isdbmeros mas toxicos son precisamente aquellos que tienen ocupadas de forma
simultanea las posiciones 2, 3, 7 y 8, por atomos de cloro, es decir en las sustituciones 3
con una configuracién planar, es decir que las uniones de los atomos de carbono,
oxigeno, hidrogeno y cloro se encuentran en un mismo plano (Casanovas, 1996).



Esta caracteristica estructural, le permite a la molécula una mayor facilidad de ingreso al
organismo vivo expuesto a ella, incrementando su nivel de afectacion.

Un ejemplo de ello es la dioxina reconocida como la mas toxica, la 2,3,7,8
tetraclorodibenzo—p—dioxina (TCDD), ilustrada en la Figura No 6, dado que tiene el
maximo numero cloro en las posiciones B y ninguno en posicion a (Baird, 2001;
Rodriguez, 2005 ). Esta fue la dioxina identificada en el cuerpo de Viktor Yushchenko,
empleada para perpetrar su envenenamiento.

En el caso de la dioxina completamente clorada, la octaclorodibenzo p-dioxina (OCDD),
ésta presenta una toxicidad muy baja ya que todas las posiciones a estan ocupadas por
atomos de cloro.

Si bien la toxicidad de los furanos no ha sido estudiada a profundidad como la de las
dioxinas, en la bibliografia especializada se reporta que la relacion entre su configuracién
y su toxicidad es similar a la presentada por las dioxinas. El furano mas toxico es el
congénere 2,3,4,7,8 PeCDF, ilustrado en la Figura N° 6, y a diferencia de la TCDD, este
tiene un atomo de cloro ubicado en la posicion a (Baird, 2001).

Entre los 210 especies entre PCDD y PCDF, solamente 17 congéneres (7 dioxinas y 10
furanos) tienen atomos de cloro al menos en las posiciones 2,3,7 y 8 de la molécula
matriz, confiriéndole caracteristicas muy tdxicas para muchos organismos Vivos
(Casanovas, 1996).
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Figura 6 a) Estructura de la dioxina 2,3,7-TCDD; b) Estructura del furano 2,3,4,7,8 PeCDF
(Disponible en: http://www.ccss.sa.cr/germed/gestamb/lectura3.htm., Consultada: Nov, 2005).



1.2.1. Factores de tetraequivalencia (TEF) y de cantidad de
tetraequivalentes téxicos (EQT) de la 2,3,7,8-TCDD

Las primeras evaluaciones de riesgos de los PCDD y PCDF se centraron en el congénere
mas toxico, la 2,3,7,8-TCDD (Oberg, Glas, Swanson, Rappe, and Paul, 1990; Wagpner,
Schramm and Hutzinger, 1990). Pero en investigaciones subsiguientes (Hutzinger y
Fiedler, 1993), se concluyd que todos los PCDD/PCDF sustituidos por lo menos en las
posiciones 2,3,7,8 son altamente toxicos y, por consiguiente, contribuyen en importante
medida a la toxicidad general de una mezcla de especies.

Con el fin de medir la toxicidad de una muestra o corriente gaseosa que contiene
numerosos isdmeros de PCDD y PCDF, se ha considerado util convertir los resultados
analiticos de la determinacion de los 17 isébmeros con mayor implicacion toxicoldgica, en
un solo resultado que resume lo que es expresado como equivalentes toxicos (EQT)
(Anadon, 2000).

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 (FET), los cuales fueron
adoptados e implementados internacionalmente, en el afio de 1995, para evaluar el riesgo
que presentan las mezclas complejas de PCDD/PCDF, denotados como “i-FET” (Gavilan
y Castro, 2005; PNUMA Productos Quimicos, 2005).

Estos factores estan basados en la presuncion de que todos los congéneres de las
dioxinas demuestran efectos cualitativos similares pero con intensidad diferente. Es decir,
los FET son una unidad de medida que permite expresar la toxicidad de cualquier otro
isomero 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) a la cual se le asign6 el valor de
FET igual a 1.Todos los demas congéneres tienen valores menores a la unidad, variando
numéricamente entre 0.5 y 10°. Los valores aceptados internacionalmente de FET para
las dioxinas y furanos mas toxicos se presentan en la Tabla 3.

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 isdmeros que la forman.



Tabla 3. Factores Internacionales de Equivalencia de Toxicidad (i-FET) para Dioxinas y Furanos
(Kutz, Barnes, Bretthauer, Bottimore y Greim, 1990; Gavilan y Castro, 2005)

Congénere i-FET
2,3,7,8-Cl,DD 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

ClsDD 0.001
2,3,7,8-Cl,DF 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-ClsDF 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-Cl;DF 0.01
ClsDF 0.001

Multiplicando la cantidad de cada congénere analizado, por el correspondiente factor de
equivalencia téxica (FET) se tiene como resultado final, el valor de equivalentes toxicos
(EQT) de la muestra (Anadon, 2000, Comisién de la Comunidades Europeas, 2002). Esto
se representa por medio de la ecuacion 1:

TEQ de una muestra = Y (FET,; * [concentracién del congéner]) (1)

Para la evaluacion de riesgo, se establecieron mezclas complejas de factores de
equivalencia de toxicidad de PCDD/PCDF, con el fin de clasificar la toxicidad de los 17
congéneres individuales 2,3,7,8-sustituidos en relacion con la toxicidad de la TCDD. Ello
significa que los resultados analiticos relativos a los 17 congéneres del grupo de las
dioxinas y a los 12 congéneres del grupo de los BPC similares a las dioxinas se expresan
en una unidad cuantificable unica: la «concentracion de equivalentes téxicos de TCDD»
(EQT).(Comisién de la Comunidades Europeas, 2006).

1.2.2. Efectos Toxicos de las dioxinas y furanos
En las ultimas décadas, numerosas investigaciones clinicas, epidemiolégicas y
toxicoldgicas, 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,
comunmente asociados a las sustancias quimicas organocloradas.

Los efectos toxicos asociados a la exposicion de PCDD y PCDF, van desde graves
lesiones cutaneas, hasta alteraciones de la funcion hepatica y del metabolismo, depresion
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inmunolégica y anormalidades de los sistemas endocrino y nervioso. Entre los de mayor
gravedad, se pueden destacar. hepatoxicidad, alteracién del sistema reproductivo,
disfuncion neurolégica, mutaciones y cancer para algunos de los isémeros mas téxicos
(Fuster, 2002).

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 (Gavilan y Castro, 2005). Esto se debe a que el cerdo de guinea,
tiene mayor masa corporal que el hamster y a que la misma especie esta constituida
mayoritariamente por lipidos, lo cual facilita la acumulacion y absorcion de dichos
contaminantes en el organismo.

En particular el 2,3,7,8-TCDD es un poderoso teratégeno y fetotdéxico en animales y un
gran estimulante de la carcinogénesis hepatica en las ratas; ademas, en diversos
animales provoca el cancer de higado y de otros o6rganos, tal como lo demuestran
estudios de la Agencia internacional de Investigacion del cancer (IARC por sus siglas en
ingles), érgano de la Organizacion Mundial de la Salud (OMS).

En cuanto a los efectos de las dioxinas en los seres humanos, se ha documentado que se
distribuyen rapidamente en el cuerpo por medio del sistema linfatico, resultando el tracto
digestivo el de mayor importancia tras la absorcion de dioxinas. Las dioxinas utilizan los
lipidos como sistemas de transporte y se acumulan de manera importante en el higado y
en el tejido adiposo.

En la Tabla 4 se resumen algunos sintomas y signos mas comunes o conocidos que
estan asociados con la exposicion humana a la 2,3,7,8-TCDD o mezclas que la contienen:

Tabla 4. Alteraciones 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.
Sistema interno Fibrosis en el higado, aumento de la transaminasa en

sangre, aumento del colesterol, aumento de los
triglicéridos, pérdida de apetito y peso, desérdenes
digestivos, dolores musculares y debilidad en las
extremidades inferiores, inflamaciéon en los ganglios
linfaticos, desérdenes cardiovasculares, tracto urinario,
respiratoria, del pancreas.

Efectos neuroldgicos Disfuncién sexual, dolor de cabeza, neuropatia,
pérdidas de audicion, vision, gusto y olfato.
Efectos psiquiatricos Trastornos del suefio, depresion, pérdidas de energia,

estados de ansiedad.
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En 1997 la IARC, clasificé la 2,3,7,8 TCDD dentro de los compuestos del Grupo 1,
agentes carcinogénicos para el ser humano, mientras que los demas PCDD/PCDF
2,3,7,8-sustituidos no se clasificaron como tal incorporandolos en el Grupo 3 (COCHILCO,
2006). En mayo de 1998, la Organizacién Mundial de la Salud (OMS) evalud los riesgos
que las dioxinas representan para la salud, sin concluir en cuanto a su clasificaciéon
definitiva. Por otra parte, la Agencia de Proteccién Ambiental de los Estados Unidos (EPA)
clasificé a las dioxinas y furanos como probables agentes carcindbgenos en los humanos.
(Gavilan y Castro, 2005).

1.2.3. Exposicién Humana a los PCDD/PCDF

La exposiciéon del ser humano a la contaminacién por PCDD/PCDF se puede realizar por
tres vias principales, que permiten el ingreso de estos contaminantes al organismo:

e Ingestién Oral
Ingresan al organismo humano por via oral, principalmente por medio de la cadena
alimenticia, con el consumo de agua y alimentos contaminados, como por ejemplo, el
consumo de productos lacteos y carnicos (Gavilan y Castro, 2005).

En 1990, un Grupo de Trabajo de la Organizacion Mundial de la Salud (OMS) concluy6
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 a 3 picogramos por kilogramo de peso
corporal al dia (pg de i-TEQ/(kg pc-d) de dioxinas y furanos (Productos Quimicos PNUMA,
1999).

La Organizacion Mundial de la Salud (OMS) en 1998, acordd una ingesta diaria tolerable
(IDT) de 1 a 4 picogramos por kilogramo de peso corporal/dia. Sin embargo, los expertos
advirtieron que ya con niveles base de 2 a 6 picogramos por kilo de peso corporal/dia (Kg
pc dia) se podian observar sutiles efectos en la poblacion.

Otra forma de ingestion considerada por los organismos internacionales competentes en
la materia, 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 .

e [nhalacion

La inhalacion de particulas y vapores es otra ruta de ingreso de dioxinas y furanos al
organismo. En la poblacion humana, esta ruta parece tener poca importancia, pero podria
aumentar en determinadas locaciones, donde la poblacidn se encuentre expuesta de
manera crénica, como es el caso del ambiente laboral. Sin embargo, la absorcion de
dioxinas inhaladas es poco conocida (Casanovas, 1996).

12



e Contacto Dérmico

Fundamentalmente, la exposicion a través del contacto dérmico se puede producir por
deposicion sobre la piel de particulas de polvo o de suelo transportadas por el aire. Sin
embargo, 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.

1.3. Comportamiento, Dinamicay Distribucion ambiental.

Desde el momento en que los PCDD/PCDF 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 redistribucién de estos contaminantes en todo el
ecosistema.

1.3.1. Procesos de transporte

Estos implican fundamentalmente mecanismos fisicos o biolégicos 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:

Es el proceso en el cual los PCDD/PCDF contenidos en la atmésfera se separan de ésta 'y
llegan al suelo. Puede presentarse deposicidn seca, en la cual los contaminantes
adsorbidos en particulas en suspension llegan al suelo por sedimentacion; y deposicién
humeda, en la cual el agua de lluvia los arrastra como consecuencia de la deposicién de
particulas (Casanovas, 1996; Gavilan y Castro, 2005).

o Volatilizacion:
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 (Gavilan y Castro, 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 acudaticos, tienden a acumularse rapidamente
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 transferencia entre distintos sistemas: suelo-aire, suelo-
agua, entre otros.

e Lixiviacién:
Mediante este mecanismo, las dioxinas y furanos contenidos en suelos son parcialmente
solubilizados por la interaccion con la materia organica y particulas en suspensién que
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contiene el agua y son movilizados por corrientes de agua y transportados hasta las
aguas subterraneas (Gavilan y Castro, 2005).

e Bioacumulaciéon y Bioconcentracion:

Como se ha indicado anteriormente, las PCDD y las PCDF, son sustancias lipofilicas o
solubles en grasas, y su atraccién al tejido adiposo les confiere la propiedad de ser
bioacumulables. A su vez, tienden gradualmente a concentrarse a medida que los
organismos consumen otros organismos en la dinamica de la cadena alimenticia,
alcanzando niveles magnificados de hasta mil veces con respecto a los niveles originales.
Por lo tanto la biomagnificacién parte de los tejidos adiposos de los peces, las aves
depredadoras, hasta llegar a los seres humanos (PNUMA, Productos Quimicos, 2003).

Como se observa, estos dos procesos participan en el transporte y transferencia de los
PCDD/PCDF entre los distintos seres vivos a través de la cadena alimenticia, asi como de
la participacion de los componentes ambientales que han sido contaminados por las
fuentes generadoras de las PCDD/PCDF.

Esto ocurre cuando las PCDD/PCDF son emitidas al ambiente a partir de diversos
procesos industriales, concentrandose en la atmésfera mayoritariamente. Posteriormente,
estas corrientes gaseosas con particulas suspendidas, son transportadas por diferentes
procesos ambientales, permitiendo su condensacion, hasta llegar al suelo y cuerpos de
agua, contaminandolos y permaneciendo inalterados por muchos afos.

A su vez, los organismos vivos presentes en estos medios al colocarse en contacto, son
contaminados por las diferentes vias de exposicion, ingresando a la cadena alimenticia
seguido por los procesos de bioacumulacion y biomagnificacion hasta alcanzar al ser
humano, cuando consume dichos animales o plantas, entre otras posibles vias de
exposicion a las PCDD/PCDF. Esto se puede apreciar en detalle en la Figura 7.

Mamiferos marinos

Humanos
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. X

og‘ i
O, -

*

Agua subterranea Mejillon (- Sedimentos

Figura 7. Bioacumulacién de los PCDD y PCDF. Elaboracion Propia.
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1.3.2. Procesos de transformacion

Estos son los 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; Gavilan y Castro, 2005):

e Fotdlisis:
Proceso que constituye una via importante de degradacion para aquellos PCDD/PCDF

contenidos en la atmoésfera. En la Tabla 5 esta representada la duracion media de
dioxinas y furanos especificos en la fase de vapor.

Tabla 5. Vida media de algunos PCDD en fase de vapor.

Congénere Vida media Referencia
2,7-D2CDD Fotolisis Indrectatz: | (atkinson, 1987a)
Fotdlisis indirecta ty,: (Podoll, Jaber and Mill,
2,3,7,8-TACDD 8.3 dias 1986)
OCDD 10 dias (Atkinson, 1991)

La fotdlisis es el principal proceso de transformacion que influye en la persistencia de
dioxinas y furanos en el agua. Las tasas de fotdlisis de dioxinas y furanos en el agua son
potenciados por la fotosensibilizacién directa o por fotorreacciones indirectas con
sustancias quimicas presentes en el agua de manera natural (Dulin, Drossman and Mill,
1986). La Agencia para sustancias toxicas y el registro de enfermedades, conocida en
inglés como Agency for Toxic Substances and Disease Registry (ATSDR) perteneciente al
Departamento de Salud de los Estados Unidos, en 1989 mostré que el promedio de la
fotolisis de los TCDD-2,3,7,8 en agua superficial tiene un rango de vida media de entre 21
horas en verano y 118 horas en invierno. Los OCDD son sensibles a la fotdlisis directa de
la luz solar; la vida media de la fotdlisis (fase de disolucion) cerca de la superficie es de 18
a 50 dias en los 400 de altitud y bajo luz solar directa. (Choudhry y Webster, 1986)

e Biodegradacion

Se consideran resistentes a la degradacién bioldgica, sin embargo puede llevarse a cabo
por microorganismos o por organismos superiores, siendo el metabolismo de estas
sustancias muy lento y poco eficiente. Particularmente el cuerpo humano no ha
desarrollado mecanismos para metabolizarlas y destoxificarse de manera efectiva.

e Degradacion Quimica

Estos contaminantes son extremadamente resistentes a procesos naturales de
degradacion fisica, a la oxidaciéon quimica y a la hidrélisis (Casanovas, 1996). En
condiciones de laboratorio, pueden forzarse determinadas reacciones de reemplazo de
atomos de cloro por otros sustituyentes.
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Su notable estabilidad quimica frente a otros compuestos fuertemente oxidantes,
reductores, acidos, basicos y agentes bioldgicos explica la razén por la cual los PCDD y
PCDF puedan viajar grandes distancias siendo arrastrados por las corrientes
atmosféricas, o corrientes marinas o de agua dulce, sin modificar su estructura quimica, lo
que equivale a decir que son dificimente biodegradables y metabolizables y sean por
tanto catalogadas como contaminantes organicos persistentes (Energy Institute, 2004;
Olie et al, 1997; Fuster, 2002). Dicha Persistencia ha sido reportada para el caso de la
TCDD y TCDF en una vida media de 4.2 a 12.5 dias en el aire; 0.11 a 0.34 afios en agua
y 0.34 a 1.1 afos en el suelo.

1.3.3. Distribucién final en el ambiente

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

e Aire

La presencia de dioxinas y furanos en el aire se debe principalmente a las liberaciones de
PCDD/PCDF, ya sea a partir de fuentes fijas o de fuentes difusas. Las primeras estan
mayoritariamente asociadas a actividades industriales de produccion y manufactura (entre
los que se encuentras procesos de combustion, procesamiento de metales, operaciones
de secado y coccion, ahumaderos, procesos térmicos de pirdlisis, reciclado de cenizas,
termo-fraccionamiento, entre otros) en los cuales se emiten PCDD y PCDF a la atmésfera
tanto en fase de vapor, como adsorbidos en particulas en suspensioén; y en menor grado
por su evaporacién. Las fuentes difusas o dispersas, en la mayoria de los casos, se
relacionan con el uso y aplicacion de productos que contienen PCDD/PCDF. (PNUMA
Productos Quimicos, 2005)

Estas sustancias emitidas se transportan facilmente a través de la atmésfera a zonas muy
alejadas de las fuentes de generacion y finalmente, a través de la deposicién seca o
humeda, acaban por depositarse en suelos y agua, con la posibilidad de afectar grandes
extensiones y en lugares muy distantes de aquéllos donde fueron originalmente liberados.
(Casanovas, 1996; Gavilan y Castro, 2005).

e Suelo

El suelo y los sedimentos representan el mejor sumidero para dioxinas y furanos, una vez
en la tierra y en los sedimentos, el proceso de degradacién es muy lento, especialmente
los TCDD-2,3,7,8, que tienen una vida media de 10 afios o0 mas.

La contaminacion del suelo con estos contaminantes puede ocurrir de tres formas: a
través del vertido de residuos contaminados, aplicacion directa de compuestos
organoclorados (como los plaguicidas, preservantes de la madera, aplicaciéon de lodos de
alcantarilla en la agricultura); o bien por medio de la deposicién a través de procesos
ambientales.
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e Agqua
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 aplicacién de sustancias
quimicas contaminadas con dioxina, entre otros.

Algunos de los procesos que pueden descargar PCDD/PCDF a este medio son:
produccion de pasta y papel, procesos de produccion quimica, descarga de efluentes
liquidos procedentes de la utilizacion de preservantes o productos de tefido de textiles,
cuero, madera, entre otros contaminados por dioxinas (PNUMA Productos Quimicos,
2005).

En la Figura 8, se presenta un esquema que resume los procesos de transporte y
transformacion, asi como las diferentes vias de generacién de PCDD y PCDF junto a los
diferentes vectores a los que pueden ser liberadas las mismas.

Como se puede observar en la Figura 8, los PCDD y PCDF pueden estar o no presentes
en la alimentacién o materiales que ingresan a un proceso determinado, sin embargo
durante este, dependiendo de las condiciones de reaccidn, pueden generarse y liberarse
a diferentes medios. Estos contaminantes también pudieran quedar contenidos en el
producto obtenido en el proceso, los cuales podran liberarse al ambiente durante su
utilizacion o durante la disposicidén de los residuos o desechos generados en esta ultima
actividad.

| ENTRADA DE MATERIALES

PROCESOS DE
COMBUSTION ==t |1, ]
FABRICACION YR 1o

|

Uso ’ & TRANSFERENCLA
)

ENTRE MEDICS

l:| Medios y compratimientos que pueden  contener
PCDD/FCDF

D Ftapas en que se pueden generar PCDD/PCOF

Figura 8. Distribucion final de las PCDD y PCDF en el medio
(PNUMA Productos Quimicos, 2005).
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1.4. Quimicade la Formacion de PCDD y PCDF

Los PCDD/PCDF se forman en los procesos térmicos, cuando las cuatro condiciones que
se sefalan a continuacidn se encuentran presentes y en combinacién (PNUMA Productos
Quimicos, 2005):

o Alta temperatura: durante enfriamiento de gases de combustién en un rango de
temperatura de 200 °C - 450 °C y/o combustion incompleta.

e Carboén organico: por tratarse de una molécula organica, es necesaria la presencia de
sustancias que contengan carbon, el cual puede provenir de diversas fuentes.

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
formacion de PCDD y PCDF. Puede encontrarse en forma libre, aun en procesos de
combustion ineficientes.

1.4.1. Mecanismos de Formacion de las PCDD y PCDF

Aun y cuando se han realizado una gran cantidad de investigaciones para entender y
establecer las vias o mecanismos de formacién de las PCDD y los PCDF, todavia no se
tiene totalmente esclarecido cdmo ocurre esta formacion (Pacific Air & Environment,
2002), debido a la complejidad de dichos mecanismos.

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

1.- Vias de formacion de PCDD/PCDF en fase gas: Un analisis termoquimico de la
cinética de reaccioén, combinado con propiedades termodinamicas, realizado por Ritter y
Bozzelli , ha sido utilizado para estudiar las posibles vias de formacion de PCDD/PCDF
en la fase gas; dicho analisis conduce a la hipétesis de que la formacién de dioxinas y
furanos clorados involucra la eliminacion unimolecular de acido clorhidrico (HCI) o
pérdidas de cloro (Cl), las cuales ocurren seguidas por la adicién de radicales hidroxilo.
Las constantes de equilibrio para estas reacciones han sido calculadas, y fuertemente
favorecen la formacién 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 contribucién a la formacion de PCDD/PCDF en procesos de combustion.

2.- Via compuestos precursores: donde los PCDD/PCDF pueden generarse por la
descomposicién térmica y se generan a altas temperaturas (>400 °C, y mas
efectivamente alrededor de 750 °C) el reordenamiento molecular de hidrocarburos
aromaticos clorados (clorofenoles, y bifenilos policlorados), que tienen un parecido
estructural con la molécula de PCDD/PCDF (Casanovas, 1996; Pacific & Air Environment,
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2002; COCHILCO, 2006; PNUMA Productos Quimicos, 2005). Estos precursores pueden
pasar a la fase gas junto con los gases emitidos de la combustidon, o se pueden adsorber
en superficies de cenizas volantes, u otras, dando lugar en mayor proporcién, a
reacciones heterogéneas superficiales, que a las reacciones homogéneas en fase gas.

Vogg, Metzger y Stieglitz (1987), propusieron reacciones de oxidacién como una posible
via de formacion de dioxinas y furanos durante la incineracion de desechos. Dichas
reacciones fueron verificadas por estudios realizados por Karasek y Dickson, en 1987, y
por Gullett, Bruce, Beach, y Drago (1992), dando la mayor importancia a la formacién de
dioxinas y furanos en las regiones de post-combustion del incinerador en el siguiente
orden:

Paso 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.

Paso 2: La oxidacién del HCI, con cloruro de cobre (CuCl2) como catalizador produce
cloro gaseoso libre por la via de la reaccion Deacon como se muestra a continuacion:

2HCI+% 0, ——2 _ » H,0+Cl, (2)

CUC|2

Paso 3: La cloracion de compuestos fendlicos (provenientes de la combustion de lignita o
proveniente de otras fuentes), adsorbidos en la superficie de las cenizas para formar el
precursor de la dioxina, como se muestra a continuacion:

Fenol + Cl, T» Clorofenol (precursor de la dioxina) (3)
ucls

Paso 4: El precursor clorado de la dioxina (ej. clorofenol), es oxidado, con cloruro de
cobre como catalizador, para producir PCDD, PCDF vy cloro, como producto de la ruptura
y rearreglo molecular del precursor segun la reaccion 4:

2-Clorofenol + ¥2 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.

2. Via sintesis de novo, en la cual las dioxinas y los furanos se forman a partir de
sustancias que tienen poco parecido con la estructura molecular de las dioxinas y furanos
o0 compuestos intermediarios, halogenados y no halogenados, que actuan como
precursores para su formacién (incluyen sustancias tan diversas como productos de
petroleo, plasticos clorados como el PVC, plasticos no-clorados como el poliestireno, la
celulosa, lignina, coque, carbén y acido clorhidrico gaseoso), y ocurre en la llamada zona
fria del proceso de combustion (regiones fuera de la zona de combustién y deficientes de
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oxigeno), durante los procesos de condensacion o enfriamiento de las emisiones
gaseosas resultantes donde los gases de combustion se han enfriado hasta temperatura
comprendida entre 200 y 350°C (Pacific & Air Environment, 2002; COCHILCO, 2006;
PNUMA Productos Quimicos, 2005; PNUMA Productos Quimicos, 1999).

El mecanismo general que describe el proceso de formacién de los PCDD/PCDF via
sintesis de novo, se ilustra en la Figura 9y fue observado y descrito por primera vez por
Vogg, Metzger y Stieglitz, en 1987.

De acuerdo a la Figura 9 el oxigeno del aire se difunde a través de los poros de las
particulas de la ceniza, donde reaccionan con el carbon contenido en éstas. Este carbdén
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 carbén no
ha sido aun dilucidado del todo, diferentes investigaciones han podido establecer que las
reacciones de oxidacion son catalizadas por metales, en conjuncion con la transferencia
de cloro; por ejemplo el cloruro férrico.

Particula de ceniza
volante
Poro en el seno de /
la particula de la ceniza
. Drifusi ‘n de
\ PCDD/F Aire sin cloro
L — »
Carbén incrustado I @*k
A poa e
: Difusidn del
Transferencia Oxivenc
. dedoro s
Sitios cataliticos

Figura 9. Esquema general del mecanismo de formacién de PCDD/PCDF via sintesis de novo
(Environment Australia, 1999).

Parte de las PCDD/PCDF formadas, a través de la Sintesis de Novo o via precursores, se
difunden en la fase gas, mientras que el resto permanece en las cenizas o superficies
cataliticas, siendo éstas un receptor importante de cantidades de PCDD/PCDF. En la
Figura 10, se presenta un diagrama de las posibles vias de formacion de PCDD/PCDF y
la interaccion entre ellas, reportada para procesos de combustion.

La importancia relativa de estos mecanismos probablemente esté aun 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 la 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 formacion en fase gas, la menos
relevante (Environment Australia, 1999). Sin embargo, los mecanismos mencionados
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anteriormente, no deben considerarse mutuamente excluyentes (Pérez, Espinel, Ocampo
y Londono, 2001).

Fase Gas
Pg + Pg — P: precursores
D: dioxinas
g: especies gaseosas
Pg S: especies vinculadas a la superficie
Precursor catalitica.
Sintesis deNovo
“lesh +ips— Cl,0,CH (O Via Fase Gas
QO Via Precursores
SUPERFICIE CATALTICA @ Via Sintesis de Novo

Figura 10. Esquema de las vias que conducen a la formacién de dioxinas y furanos
en procesos de combustion (Environment Australia, 1999).

1.4.2. 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 carbén, entre otros, que influyen
y afectan el potencial de formacién de PCDD y PCDF. A continuacion se presenta una
breve explicacién de algunos de estos factores en funcion de su relevancia:

e | a 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 termodinamicas, la formacién 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 800-1000 °C dichos contaminantes son destruidos (Pérez et al, 2001).

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 (UNEP, 2003). Sin embargo, el rango
o6ptimo de temperatura para la formacién de estos compuestos aparentemente sigue en
discusioén (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 (Babushok, V.I. y Tsang,
W., 2003). También se sabe, que la pirdlisis a temperaturas mayores de 700 °C ocasiona
una destruccién del 99% de los precursores (por ej.: bifenilos policlorados) y la inhibicion
de la formacién de las PCDD (Gordon, 2002). Otros estudios han reportado que el rango
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optimo para la formacion via catalitica esta comprendido entre 300 y 500 °C (Pacific Air &
Environment, 2002).

e Fuentes de carbon

El efecto del origen del carbén que participa en la formacion de PCDD y PCDF, es uno de
los factores mas importantes. El hollin, por ejemplo, es menos reactivo que el carbon
vegetal. El grafito produce solo cantidades menores de PCDD/PCDF posiblemente debido
a que el 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.

e Precursores

Entre los compuestos organoclorados que pueden actuar como precursores para la
formacion de dioxinas y furanos, los mas importantes son los clorobencenos, después los
cloronaftenos, bifenilos policlorados y fenoles. Diversos autores, entre los que se
encuentran Karasaek y Dickson (1987) y Milligan y Altwicker (1996), en estudios
realizados, sugieren que estos compuestos clorados actuan como precursores de los
PCDD/PCDF a través de una dimerizacién que se produce cuando son condensados
sobre ceniza volatil. (Manual de Operaciones de PDVSA, s.f.; Fuster, 2002).

e Oxigeno o Relacion aire/combustible

La disponibilidad de oxigeno es funcién 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 deficiente, se tendra como resultado condiciones de combustién
pobres y por ende se promueva la formacion de PCDD/PCDF (Gordon, 2002).

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 concentracién de oxigeno . 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
formacion de PCDD/PCDF (UNEP, 2003).

e Especies cloradas

Se ha establecido como regla general que el cloro debe estar presente para que ocurra la
formacion de los PCDD/PCDF y las tendencias generales indican que, un incremento en
la concentracion de cloro de la alimentacién de un proceso aumenta las posibilidades de
Su generacion.

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 carbén, solo cuando el cloro se encuentra adherido al mismo y ocurre la
combustién en presencia de HCI. Sin embargo, la cloracion de compuestos aromaticos se
produce con mucha facilidad en presencia de Cl..

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 HCI en la cloracién de estos compuestos. En cualquier caso, el
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cloro gaseoso fue encontrado como el agente clorador mas eficiente en el caso de la
formacion de las PCDD y PCDF (UNEP, 2003; Fuster, 2002).

e 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 segundos. 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 formacién de dichos contaminantes, siempre y cuando la
temperatura se mantenga dentro de los rangos favorables para la formacién (200-800 °C)
(UNEP, 2003). 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
destruccién de las PCDD/PCDF.

e 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 (Ministry for the Environment of New Zealand, 2006).

Algunos estudios han demostrado también que el manganeso y el niquel (Ni), también
pueden servir como catalizadores para la formacién de dioxinas y furanos (Schmid, Elser
and Strobel, 2000). 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 soélo el CuCl, parece tener un efecto significativo en la
formacion de PCDD/PCDF. En estudios posteriores se encontré que el FeCl; puede
catalizar la formacion de PCDD y PCDF sdlo si se encuentra en grandes cantidades (Olie
et al, 1997).

e Relacién azufre/cloro

Segun Griffin (1986), la combustién de materiales fosiles genera muchos menos
PCDD/PCDF que la combustién de residuos sélidos urbanos, debido a la influencia de la
relacion azufre/cloro en la formacion de los contaminantes, en la cual el combustible fosil
presenta 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,

catalizada por metales. El cloro molecular seria considerado responsable de la formacién

de dioxinas via sintesis de Novo segun las siguientes reacciones quimicas (Fuster, 2002).
CuCl, + /20, —», CuO + Cl;

CuO + 2 HCI — CuCl, + H,O (5)

2HCI+%20; ——»  HO0+Cl, (2)
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Sin embargo, en el combustible fosil, como el carbén, aceite crudo, y gases, donde el
azufre se encuentra en exceso, el cloro reacciona con el diéxido de azufre para formar
triéxido de azufre y acido clorhidrico.

Cl, + SO; + HHO — > SO3 + 2HCI (6)

En ese sentido Griffin, pudo establecer que la reaccién (6) domina sobre la (2), inhibiendo
la formacion de carbon y por ende la formacion de PCDD y PCDF (UNEP, 2003; PNUMA
Productos Quimicos, 2005).

e Otros Parametros

Algunos parametros adicionales a los mencionados anteriormente, han sido reportados
como favorables para la formacion de PCDD/PCDF en procesos de combustion. Sin
embargo, la informacion cuantitativa no se encuentra disponible.

Un aspecto adicional tan importante como la presencia de cloro, la temperatura de
reaccion, los catalizadores de cobre y los compuestos precursores en la formacion de
PCDD/PCDF, es la transferencia de masa. Se ha reportado que la velocidad del proceso
de formaciéon de PCDD/PCDF es controlada, no por la cinética quimica, sino por la
transferencia de masa o los procesos de adsorcién. 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 adsorcion en el intervalo de temperatura de formacion (Pérez et al,
2001).

1.5. Fuentes de Generacién y liberacion de PCDD y PCCDF

Las dibenzo-p-dioxinas policloradas y los dibenzofuranos policlorados (PCDD/PCDF) son
contaminantes organicos, que pueden ser detectados en todos los compartimientos del
ecosistema global. Hasta el momento no se asocia ningun tipo de produccién intencional y
aplicacion util, es decir se forman como productos secundarios indeseables en numerosos
procesos industriales y de combustion (Fiedler et al. 1990).

Desde que en 1980 se publicara la primera revisiébn sobre formacion y fuentes de
PCDD/PCDF en la literatura internacional, han sido reportadas varias fuentes de
generacion de PCDD y PCDF (Hutzinger y Fiedler 1993), clasificadas en tres tipos
(Casanovas, 1996; Productos Quimicos PNUMA Productos Quimicos, 2005):

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

e Fuentes secundarias, que pueden surgir por la transferencia desde las fuentes
primarias a otras matrices e ingresar al medio ambiente, 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 ambiente o como productos y tienen
la posibilidad de permitir que los PCDD/PCDF vuelvan a pasar al ambiente. Es
importante destacar que los PCDD/PCDF que se encuentran en esos reservorios no
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son de nueva formacion sino que se han concentrado a partir de otras fuentes
(PNUMA Productos Quimicos, 1999).

e Fuentes provenientes de la formacién biolégica, obtenida de ciertas reacciones
enzimaticas donde se pueden dimerizar los clorofenoles transformandolos en
PCDD/PCDF. Sin embargo, por comparaciéon con las fuentes quimicoindustriales y la
combustién, ésta formacion parece ser insignificante.

En el 2001, se publico un trabajo de evaluacion mas detallado en relacion a las
actividades industriales y otras fuentes potenciales de liberacion de PCDD y PCDF, el
cual se denomind “Instrumental normalizado para la identificacion y cuantificacion de
liberaciones de dioxinas y furanos” publicado por Productos Quimicos del PNUMA
(conocido comunmente como Toolkit), el cual listdé categorias de fuentes generadoras de
PCDD/PCDF, a partir de la experiencia acumulada de los paises que han realizado
inventarios y mediciones de estos contaminantes (Fiedler, 1998, PNUMA Productos
Quimicos, 2005). De acuerdo al mencionado instrumental, las liberaciones de PCDD vy
PCDF proceden de cuatro tipos distintos y tres estan relacionadas a procesos:

e Procesos de produccion quimica — por ejemplo, la produccién de fenoles clorados y la
oxicloraciéon de la mezcla de alimentacion para la fabricacion de ciertos solventes
clorados, o la produccion de pasta y papel usando cloro elemental para el blanqueo;

e Procesos térmicos y de combustion — incluida la incineracion de desechos, la
combustién de combustibles solidos y liquidos, y el procesamiento térmico de metales;
donde se forman PCDD/PCDF en cantidades trazas.

e Procesos biogénicos, que pueden formar PCDD/PCDF a partir de precursores tales
como el pentaclorofenol.

e Formacién previa, por la existencia de fuentes reservorio, tales como antiguos
basurales de desechos contaminados, tierras y sedimentos que pueden haber
acumulado PCDD/PCDF durante largos periodos de tiempo.

Las principales categorias de fuentes y vias o vectores de liberacion de PCDD/PCDF
indicadas en el Instrumental o Toolkit, y reconocidas a escala global, se presentan en la
Tabla 6.
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Tabla 6. Principales Categorias de Fuentes de Liberacion de PCDD y PCDF
(PNUMA Productos Quimicos, 2005)

Principales categorias . . .
N° P g Aire Agua Tierra Productos | Residuos
de fuentes
1 Incineracion de desechos X X
2 Produccion de metales X X
ferrosos y no ferrosos
3 Generacién de energia y X X X
calefaccién
4 Produccién de minerales X X
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
Varios X X X X X
Evacuacion X X X X
10 | Identificacion de posibles Registro probable que ira seguido solamente de una evaluacion
puntos calientes especifica de lugar

NOTA: Las “X” indican cuales son las principales vias de liberacién de cada categoria.

Las categorias antes sefaladas, son suficientemente amplias como para abarcar gran
variedad de industrias, procesos y/o actividades generadoras/liberadoras de
PCDD/PCDF, agrupadas de acuerdo a caracteristicas comunes y de facil manejo. A su
vez cada categoria, se identifican procesos o subcategorias, representando por si misma
a todo un sector industrial.

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

Es en esta categoria, donde se incluye a la industria del refinado de petroéleo, reportando
como fuente potencial de PCDD/PCDF a la regeneracion del catalizador, utilizado este
para el termofraccionamiento catalitico de las grandes moléculas de hidrocarburo en
moléculas mas pequenas y ligeras (Beard et al.1993)
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1.5.1. Estimacion de la generacion y liberacion de PCDD PCDF

El calculo de estimacion de las liberaciones anuales de una fuente de PCDD/PCDF para
todos los vectores ambientales (medida en ug de EQT), fue propuesto por Fiedler et al. en
1990, a través de una ecuacion matematica, que relaciona proporcionalmente lo que se
denomina tasa de actividad o unidad de material de insumo procesada o de producto
producido (por ejemplo, toneladas o litros al afio) por un factor de emision asignado, para
cada vector de liberacion (aire, agua, tierra, producto, residuo). En resumen el calculo
seria:

| PCDD/PCDF =fe x Ta (7)
donde:

| PCDD/PCDF: Intensidad de la fuente (Liberaciones de PCDD/PCDF al afio)
fe: factor de emisién calculado (en aire)
Ta: Tasa de actividad

Los factores de emision pueden definirse como la relaciéon entre la cantidad de
contaminante emitido a la atmdsfera y una unidad de actividad, expresadas en unidades
de masa de contaminante emitido por unidad de proceso. Como unidades de proceso se
emplean términos como el consumo de energia, el consumo de materia prima, las
unidades de produccion, el calendario de operacion, o el numero de dispositivos 0 las
caracteristicas de éstos (PNUMA, 1999).

En 1997 la United States Enviromental Protection Agency (USEPA) produjo el informe
“‘locating and estimating Air Emissions from Sources of Dioxins and Furans”, documento
precursor de la evaluacién sistematica de este tipo de contaminante.

Posteriormente en 1999, se realizd una revisiéon de la informacidon relacionada a las
liberaciones de PCDD y PCDF, por parte de la Division de Productos Quimicos, del
Programa de las Naciones Unidas para el Medio Ambiente (PNUMA), logrando identificar
algunos datos disponibles procedentes de paises como: Austria, Bélgica, Republica
Checa y Republica Eslovaca, Dinamarca, Francia, Alemania, Hungria, Suecia, Suiza,
Paises Bajos, Reino Unido, Australia, Jap6n, Nueva Zelanda, Corea del Sur, Canada y los
Estados Unidos de América (Fiedler,2003).

Con la publicacién del Instrumental o Toolkit en el afo 2001, se obtuvo a escala
internacional, una metodologia para la evaluacion sistematica y predictiva de diferentes
procesos y actividades potenciales generadores y liberadoras de las PCDD y PCDF,
permitiendo el desarrollo y evaluacion de inventarios nacionales de estos contaminantes y
asegurar que estos resulten comparables y transparentes entre los diferentes paises.

Por otra parte, el Instrumental reine los datos de actividad necesarios para clasificar
procesos y actividades en clases, de acuerdo a su tecnologia o desemperio, a efectos de
proveer los respectivos factores de emision y la debida orientacion en la estimacion de las
liberaciones de PCDD y PCDF.
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Las tecnologias de Clase 1 o “Deficiente” en todos los procesos de alta temperatura
tienen las siguientes caracteristicas (en la mayoria de los casos una combinacién de
estas): pequenas camaras de combustion, bajas temperaturas en los quemadores/camara
de combustién, la cdmara es estatica, la operacion es “batch” (por lotes), etc. A medida
que el proceso mejora, el tamafio del quemador aumenta, se incrementan la temperatura
y la turbulencia, existe una camara de post-combustion, el ingreso de material es mas
limpio, mejor mezclado o menor, y la eficiencia de la combustion total es mejor. De esta
forma la clase aumenta y asi sucesivamente hasta alcanzar la mejor técnica o practica
disponible. Como consecuencia de la mejora del proceso, conducira a la aplicacién de un
factor de emision menor y por ende disminuira la formacién de PCDD/PCDF (PNUMA
Productos Quimicos, 2005).

Con la informacién prevista en el instrumental, asi como datos especificos de los
procesos o actividades, se caracterizan, cuantifican y en ultimo término, clasifican las
fuentes de liberacion de PCDD/PCDF identificadas en un determinado pais o region.
Posteriormente, se calculan las liberaciones sobre la base de la informacién obtenida y a
través de la ecuacién propuesta por Fiedler et al.

No obstante, los factores de emisidon que se reportan en el instrumental del PNUMA,
fueron establecidos para algunos procesos industriales donde las liberaciones mas
significativas y frecuentes fueron medidas en algunos paises desarrollados (Buckland,
Ellis y Dyke, 2000; Environment Canada and the Federal/Provincial Task Force,1999;
UNEP, 2003) y no todos estos factores de emision son aplicables a diferentes condiciones
y realidades en los paises, 0 peor aun, no se dispone en algunos casos de suficiente
informacién para su proposicion.

1.6. Medidas Globales para el control de las emisiones de PCDD vy
PCDF.

En mayo de 1995, el Consejo de Administracién del Programa de las Naciones Unidas
para el Medioambiente (PNUMA) adoptd en Nairobi, la decision 18/32 referente a la
necesidad de adoptar medidas internacionales para reducir y eliminar las liberaciones y
emisiones de contaminantes organicos que fueran persistentes en el ambiente. En
consecuencia, se desarrollaron diversas reuniones en Comités Intergubernamentales de
negociacion para definir y desarrollar un acuerdo internacional para abordar este tema.

Partiendo de la convocatoria realizada por el PNUMA en 1997, se celebraron desde
entonces cinco sesiones de trabajo del Comité Intergubernamental de Negociacion,
obteniendo el principal resultado el 23 de mayo de 2001 con la firma oficial del Convenio
de Estocolmo sobre Contaminantes Organicos Persistentes, cuyo objetivo global
persigue proteger la salud humana y el medio ambiente frente a estos contaminantes.

Actualmente 153 paises son signatarios y 157 lo han ratificado, incluida la Republica
Bolivariana de Venezuela, que firmé su adhesion el 25 de Mayo de 2001 y lo ratifico
mediante la publicacion de la Ley aprobatoria sobre contaminantes organicos persistentes
(COP), en Gaceta Oficial N° 38.098 el 03 de enero de 2005.
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En el Convenio se listan y prevén acciones y medidas de minimizacion y eliminacién de la
produccion, uso y liberacion de una lista inicial de 12 COP, entre los que se encuentran 9
plaguicidas(aldrin, clordano, DDT, dieldrina, endrina, mirex, heptacloro, hexaclorobenceno
y toxafeno), Bifenilos policlorados (BPC), y las dioxinas y furanos (www.pops.int).

Para reducir las emisiones al medio ambiente y llevar al minimo la exposicion humana a
los PCDD/PCDF, el Convenio establece, que habra que recurrir a medidas indirectas,
para identificar las fuentes generadoras o potenciales, y establecer tecnologias y
mediciones para la reduccién al minimo o la eliminacién de esas fuentes.

Por consiguiente, uno de los principales compromisos de los paises partes de la
Convencion, es la realizacion de inventarios nacionales que permitan identificar y
cuantificar las fuentes de COP, incluidas las generadas en forma no intencional (PCDD y
PCDF) y utilizarlos para la evaluacién y seguimiento consistente en el tiempo.

Sin embargo, el numero de inventarios de emisiones nacionales de PCDD/PCDF
existente es deficiente y se ocupan sélo de las emisiones de PCDD/PCDF a la atmésfera.
No existe una cobertura suficiente para poder calcular las emisiones globales de
PCDD/PCDF. Se esta tratando de identificar las fuentes de dioxinas en regiones en las
que no se dispone de informacién, como es el caso de Africa, América Central y del Sur.

Por su parte, la Republica Bolivariana de Venezuela, a través del Ministerio del Poder
Popular para el Ambiente, desarrollo en el 2007 el inventario nacional preliminar de PCDD
y PCDF, empleando para ello el instrumental normalizado del PNUMA, adoptado por la
Convencion de Estocolmo. De los resultados disponibles, se encuentran identificadas y
estimadas 88% de las fuentes de liberacion de dioxinas y furanos que se encuentran en el
pais, con un total de 1100,445 de EQT/a. En la Figura 11 se resumen estos resultados.
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Figura 11. Inventario Preliminar de PCDD y PCDF en la Republica Bolivariana de Venezuela
(MPPAMB, 2007).
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Como se observa en la Figura 11, la principal fuente de emisién de estos contaminantes
es la quema de desechos en vertederos incontrolados, seguido por la produccion de
aluminio, la quema de biomasa, hornos cementeros y la sinterizacion del hierro, entre
otras contribuciones menores.

Sin embargo en la estadistica de evaluacion de PCDD y PCDF nacional, no se
encuentran incluidos los procesos de la industria petrolera, la cual es de gran relevancia
para establecer la linea base nacional en cuanto a las emisiones potenciales de PCDD y
PCDF, considerando que esta actividad econdmica es una de la mas importantes.
(MPPAMB, 2007).

Este vacio corresponde a las limitaciones de informacion tanto de los factores de emision
del instrumental para su estimacion, asi como de datos en cuanto a mediciones de los
contaminantes y a los procesos de la industria petrolera. En este sentido, se considero
relevante el aporte de esta investigacién, en cuanto a la evaluacion preliminar de una de
las fuentes de PCDD/PCDF sefialadas a escala global y existente en el pais, como es la
regeneracion del catalizador de la reformacion catalitica de naftas en una de las plantas
nacionales, e impulsar otros estudios en esta materia.
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2. REGENERACION DEL CATALIZADOR EN LA REFORMACION
CATALITICA DE NAFTAS

2.1. Proceso de Reformacion Catalitica de Naftas

Los motores de combustion interna, funcionan adecuadamente cuando la onda de
expansion iniciada por la chispa de la bujia se mueve rapidamente y suavemente por la
camara de combustién. Esto requiere que el combustible empleado posea un alto poder
antidetonante, es decir un elevado numero de octano de la nafta, a fin de asegurar la
estabilidad de su encendido hasta el momento en que ocurre la chispa. Sin embargo, las
naftas extraidas directamente de la destilacion primaria del crudo, suelen tener moléculas
lineales, que tienden a detonar por presion.

Para mejorar la calidad en cuanto al octanaje de la nafta pesada, y ser mezclada en
gasolinas de motor de gran rendimiento, se desarrollé en la industria de la refinacién del
petréleo, un proceso encargado de "reformar" dichas moléculas lineales en ramificadas y
ciclicas, que son mas compactas y no generan este efecto detonante (De Raas, 1986).

El proceso de reformacion de naftas puede realizarse de dos maneras: mediante calor,
denominada reformacién térmica (la cual actualmente es muy poco utilizada) o mediante
calor y la presencia de un catalizador, denominada en este caso reformacion catalitica y
cuyo uso esta extendido a nivel mundial.

En la reformacion catalitica, la nafta se somete a reacciones quimicas complejas a altas
temperaturas (entre los 450 a 530 °C) y a presiones de bajas a medianas (3,5 a 35 atm),
para obtener un producto con alto contenido de aromaticos, principalmente benceno,
tolueno y xilenos (conocidos comunmente como BTX, que son de gran utilidad en la
industria petroquimica), y en un menor grado isoparafinas (De Raas, 1986), compuestos
de alto numero de octano y por ende de mejor capacidad antidetonante.

En la Tabla 7, 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
reformacion de naftas en cualquier esquema de refinacion.
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Tabla 7. Aromaticos y Olefinas en la Gasolina (Gary y Handwerk, 2001)

Componente Porcentaje | Porcentaje de | Porcentaje de
en el 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 Coquificacion 0.7 5 35
Nafta liviana de Hidrocraqueo 2.4 3 0

Alquilato 12.3 0.4 0.5

Polimero 0.4 0.5 96

n-butano 3.1 0 2.6

Los reformadores comerciales procesan basicamente naftas pesadas virgenes y
craqueadas de una gran variedad de caracteristicas, pero la operacién requiere ademas
la presencia de hidrégeno para controlar la coquificacion y el excesivo grado de
aromatizacién. Por lo general, la necesidad de un reformado de alto octanaje requiere
operar las unidades de reformacion a los niveles mas bajos de presién de operacion y el
uso de catalizadores de alta estabilidad.

A medida que el catalizador se desactiva, la severidad del proceso debe ser incrementada
(lo cual se refiere basicamente a la mayor o menor temperatura de operacion del reactor)
para compensar la pérdida de la actividad del catalizador. De esta manera, el numero de
octano puede ser mantenido en el nivel deseado (Antos, Aitani, y Parera, 1995).

Las cuatro reacciones principales que toman lugar durante la reformacion son:
deshidrogenacién de naftenos a aromaticos, deshidrociclizacion de parafinas a
aromaticos, (estas primeras envuelven la generacion de hidrégeno), posteriormente la
isomerizacion y el hidrocraqueo.
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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, ademas 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 conversién convenientes.

Las reacciones de deshidrogenacion son:

a. Deshidrogenacion de alquilciclohexanos a aromaticos:

H-

H,— - L]
1 \.a/di’ . Sy o
e, :
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Metilciclohexano Tolueno

b. Deshidroisomerizacion de alquilciclopentanos a aromaticos:
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c. Deshidrociclizacion de parafinas a aromaticos:
H
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S
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La deshidrogenacién de los derivados del ciclohexano es una reaccion mucho mas
rapida que las de deshidroisomerizacion de alquilciclopentanos o la de
deshidrociclizacién de parafinas, no obstante, las tres reacciones ocurren
simultaneamente y son requeridas para obtener las proporciones de aromaticos
necesarias para lograr el octanaje requerido en el producto reformado.

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

a. Isomerizacién de parafinas normales a isoparafinas:
CH4

I
CH;—CHo—CHo—CHo—CHp~CHg <« CH3~CH —CH5—CHo—CHy (11)

n-hexano isohexano
b. Isomerizacién de alquilciclopentanos a ciclohexanos, y la posterior conversion
a benceno:
H2 H
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| 2
. b WL H:—T I Ha H _'Ii :‘—“
:_; 1™ H | Ll TP CoH, o H—c =—n +3Hj
H,—%——0C—H, 2 H\I_L_/ - '\.34'} ( 12 )
< - 1 |
¢ !
Metilciclopentano Ciclohexano Benceno
91 RON? 83 RON mayor de 100 RON

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 ultima seccion del reactor. La mayoria de las reacciones
de hidrocraqueo incluyen reacciones de craqueo y saturacion de parafinas, como se
muestra a continuacion.

HHHHH HH HH
R T T I T T
R R LI S i

H H H H H H H H
H—(%'—H
H (13)
Decano Isohexano n-butano

Ademas de las reacciones descritas anteriormente, durante el proceso de reformacion se
llevan a cabo reacciones paralelas o no deseadas que conducen a la formacién de
residuos carbonaceos o coque sobre la superficie del catalizador, que causan una

2 RON: Nuimero de octano Research, el cual se mide en condiciones de bajas resoluciones
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reduccion en la actividad y selectividad de los productos deseados en el proceso, que es
la reduccion en el octanaje de los mismos. Estas reacciones no deseadas son: craqueo
de parafinas y naftenos, desalquilacion de aromaticos, dismutacién de aromaticos vy
alquilacion de aromaticos.

La unidad de reformacion industrial esta conformada por tres secciones: seccion de pre-
tratamiento de la alimentacion, seccion de reaccion y seccion de separacién vy
estabilizacion del producto.

2.1.1. Pre-tratamiento de la alimentacién

La alimentacién, la cual esta 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 seccién de reaccioén del reformador. El objetivo del
pretratamiento 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 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.

2.1.2. Seccién de Reaccién

La seccion de reaccion de los reformadores convencionales consiste en un conjunto de
varios reactores en serie (con frecuencia se requiere un tren de tres o cuatro reactores),
con hornos recalentadores entre si, para obtener un producto con el octanaje apropiado
normalmente mayor de 90 RON.

En esta seccion, la alimentacion 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. 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 constante.

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 deshidroisomerizacion de naftenos ciclopentanicos a una velocidad
menor que en el primer reactor. En la ultima etapa de reaccién, ocurren las reacciones de
deshidrociclizacion (endotérmica) y de hidrocraqueo (exotérmica).
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Debido a la alta velocidad de las reacciones iniciales, el primer reactor siempre es mas
pequeno que el segundo, mientras que el tercero y el cuarto son aun mayores (Antos et
al, 1995; Juarez, Villafuerte-Macias, Diaz y Gonzalez Arredondo, 2001).

Con el transcurrir del tiempo, las tecnologias asociadas a las secciones de reaccién han
evolucionando, siendo las principales diferencias entre éstas las relacionadas con el tipo
de catalizador y regeneracién empleada.

La seleccion de un sistema apropiado de reactores esta basada en el objetivo operacional
requerido en la unidad de reformacion. Inicialmente, se usaban con frecuencia reactores
de flujo axial descendente debido a razones econdmicas, para en el funcionamiento y
mantenimiento de sus internos. 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 mévil descendente.

Las variables de proceso de una unidad de reformacion son establecidas con base en la
termodindmica y la cinética de las distintas reacciones que toman lugar, en su mayoria
endotérmicas, asi como las caracteristicas de la alimentacion. Esta alimentacion suele ser
naftas con un rango de ebullicion de 92-227 °C, cuya composicidon genera un importante
efecto en la temperatura del reactor, rendimiento y el octanaje del producto reformado
(Antos et al, 1995).

2.1.3. Separacion y Estabilizacion del producto

El efluente de la seccién 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+-C,4. Una porcién de este gas es reciclada hacia la entrada de la seccion
de reaccion, donde se mezcla con la alimentacién de nafta en una proporciéon de 5-10
moles de gas de reciclo por mol de nafta. La producciéon neta de hidrogeno puede ser
purificada o no, dependiendo del uso posterior, para luego ser enviada a otras unidades
de la refineria que lo requieran.

El producto liquido, comunmente conocido como reformado, consiste de una mezcla de
hidrocarburos Cs a Cqg, el cual es enviado a un estabilizador de producto, donde los
hidrocarburos mas volatiles y livianos (C4-C,) son removidos del producto.

La estabilizacion 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 gaseosa.

2.2. Catalizador de Reformacién Catalitica de Naftas y su Regeneracion

En cuanto a los catalizadores empleados en reformacion, estos pueden venir en forma ya
sea de extrusados o de esferas de tamafio adecuado (ej. 1/16” 6 1/8”), con el propésito de
ser resistentes a la atricion, evitar limitaciones de difusién, y tener caidas de presién
aceptables. Tanto la actividad, la selectividad como la estabilidad del catalizador son
factores claves del proceso de reformacion.
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El tipo de catalizador utilizado (monometalico o bimetalico) tiene un efecto significativo
sobre el desempefio de la seccion de reaccidon de reformacion. La fase metalica
(representada generalmente por el platino, o por sistemas bimetalicos que contienen
ademas de platino, Re, Ir, Sn, Ge, etc.), estd dispersa sobre un soporte solido,
generalmente de alumina clorada, que provee la funcion acida, lo que permite que ambas
fases ayuden a catalizar las reacciones deseadas (catalizadores bifuncionales).

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 participacién de ambas funciones, acida y
metdlica (Antos et al, 1995).

La ventaja del catalizador bimetalico sobre el monometalico, es su mayor estabilidad bajo
las condiciones de reformacion, mientras que una desventaja es su alta sensibilidad a los
venenos, a perturbaciones en el proceso y su susceptibilidad a regeneraciénes 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 operaciéon. b) Tengan area de
superficie lo suficientemente estable para soportar repetidas regeneraciones, c) 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.

2.2.1. Quimica de la Deposicién del carbdén sobre catalizadores de
reformacién

Durante el proceso de Reformacion catalitica de Naftas, se producen reacciones
secundarias, no deseadas, en las cuales se forman y se depositan sobre el catalizador un
conjunto de estructuras organicas residuales o coque, que tienen la cualidad de ser lo
suficientemente complejas como para ser muy estables a las temperaturas de operacion
del proceso de reformacién catalitica de naftas, e influyen significativamente en la
actividad, selectividad y finalmente la vida util del catalizador(Novaro and Wang, 2004)

Un mecanismo de la formaciéon de coque involucra ambas funciones, metalica y acida,
donde ocurren reacciones de deshidrogenacion sobre el metal para formar compuestos
insaturados, los cuales son precursores de coque altamente reactivos. Es en la parte
acida donde se condensan estos precursores y reaccionan para producir el coque.

Para catalizadores bifuncionales, 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 (Novaro and Wang, 2004).
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2.2.2. Regeneracion de catalizadores de reformacién coquificados

La naturaleza, reactividad y variacion de los depdsitos de coque en el catalizador, tiene un
efecto significativo en las condiciones empleadas en las etapas de regeneracion del
catalizador, las cuales deben ejecutarse eficientemente para asegurar que el balance
entre las dos funciones del catalizador se mantenga, logrando asi garantizar un
desempefio 6ptimo y un mayor tiempo de vida util del catalizador.

El proceso de la regeneracién de un catalizador coquificado esta conformado por dos
pasos:

e Eliminacién del coque por combustién controlada con aire.

La quema del coque depositado sobre el catalizador se realiza en presencia de oxigeno y
puede ser una operacion compleja debido a que la sinterizaciéon 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 accién catalitica del platino y porque el depdsito
es rico en hidrégeno. La quema luego se expande al carbdn 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, sobre el soporte y es el coque mas pobre en hidrégeno,
lo que requiere de un periodo de tiempo mas largo y mayor temperatura para que pueda
ser removido.

e Rejuvenecimiento del catalizador

El objetivo del rejuvenecimiento del catalizador de reformacién, es devolver al 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 a su estado reducido, aumentar los niveles de
dispersién del metal, y llegar al nivel 6ptimo de la funcion acida, lo cual se obtiene al
adicionar cantidades especificas de compuestos clorados (Antos et al, 1995).

Para llevar a cabo estos objetivos, los pasos generales a seguir son, en primer lugar la
redispersion, seguido de la reduccién y la sulfuracion.

e Restauracion de la funcion acida y dispersion metalica por cloracién

El objetivo de la operacion de redispersion es restaurar la distribucion cristalitica del metal
a sus condiciones iniciales. Los catalizadores de reformacién son susceptibles a la
sinterizacion, y como los cristales de metal aumentan su diametro debido a esto (mas de
10 A), la actividad del catalizador disminuye. La aglomeracién de los cristales del metal es
causada principalmente por las altas temperaturas, la presencia de agua, aditivos, el
coque y el azufre.
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En general, la redispersion puede ser llevada a cabo, tratando al catalizador a altas
temperaturas y colocandolo en contacto con una mezcla de oxigeno y compuestos
clorados. El cloro no sdlo estabiliza al catalizador Pt/Al,O3, 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,.Al,O; y
Pt**Cl,.Al,O3, 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 redispersién del catalizador Pt/Al,O; 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.
Sin embargo, el cloro presente en el soporte es suficiente para que ocurra la redispersion.

e Reduccién con Hidrogeno

Después de realizarse el proceso de redispersion, los metales presentes en la superficie
del catalizador se encuentran normalmente en un estado de oxidacion, que requieren ser
reducidos a su estado metalico elemental, para que el catalizador se encuentre activo.

La operacién de reduccion es realizada en presencia de hidrogeno a temperaturas que se
encuentran en el rango de 450 a 500 °C. Para ello, en primer lugar se enfria el reactor y
se remueven las trazas de oxigeno, a través de la despresurizacion de la unidad, con una
purga de nitrogeno.

e Pasivacion por Sulfuracion

Los catalizadores de la reformacion contienen algunas superficies que son
extremadamente activas, por lo que pueden ocasionar una hidrogendlisis excesiva y
ocasionar una rapida desactivacion del catalizador. El propdsito 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 hidréogeno o
mercaptanos a la circulacion de hidrégeno.

2.3. Tecnologia de Reformacion Catalitica de Naftas con regeneracion
continua del catalizador (CCR)

Los procesos de reformacién catalitica de naftas se clasifican generalmente de acuerdo al
tipo o a la tecnologia empleada para la regeneracion del catalizador. Esta clasificacion
corresponde a tres tipos: semiregenerativo, ciclico (regenerativo completo), o proceso
regenerativo continuo. A continuacién se ampliara Unicamente informacién del proceso de
regeneracion continua, considerando que este es el proceso de interés para la
investigacion.
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2.3.1. Proceso de Reformacion con regeneracién continua del catalizador
(CCR)

A finales de los anos 60, la compafia UOP (Universal Oil Products) comenzé a desarrollar
estudios sobre el concepto de reformacién catalitica continua, mayormente conocido por
sus siglas en inglés CCR (Continuous Catalytic Regeneration), alcanzando para 1971 su
materializacion con la construccion de la primera unidad de reformacion catalitica de este
tipo (Antos et al, 1995) .

El concepto o la tecnologia CCR, fue concebida para producir mayores cantidades de
reformado de alto octanaje e hidrégeno de alta pureza, operando en un modo totalmente
continuo, a baja presion, a severidades superiores a las del proceso ciclico (pero sin tener
las desventajas de este) y en periodos cortos, lo que disminuye la deposiciéon de coque
sobre su superficie (Antos et al, 1995). De esta forma, se obtiene un catalizador que se
comporta de una manera similar al fresco, que trabaja a menor temperatura y con buena
selectividad.

El patron basico de flujo a través de la unidad de reformacion catalitica CCR es
esencialmente el mismo de las unidades convencionales de lecho fijo. La diferencia
fundamental radica en que durante el proceso de reformacion, se remueven de forma
continua cantidades pequefias de catalizador del ultimo reactor en operacion, enviandolas
al tope de la Seccién de Regeneracion, y una vez regeneradas son retornadas al tope
del primer reactor de la seccion de reaccion. Este proceso se caracteriza por utilizar un
catalizador con muy alta actividad, lo cual reduce los requerimientos de cantidad y
consumo del mismo (Antos et al, 1995).

En la Figura 12 se puede observar un diagrama de flujo del proceso de Reformacion
Catalitica de Naftas UOP, con regeneracién continua del catalizador, cuya seccion de
regeneracion forma parte de la misma planta de reformacién de naftas.

Se han propuesto varios sistemas de trabajo de regeneracion continua, basicamente
estos sistemas proponen una seccidon donde se realiza el reformado/ o rejuvenecimiento
(en atmésfera reductora) y otra seccion donde se realiza la regeneracion del catalizador
(en atmdsfera oxidante). El transporte del catalizador de la primera a la segunda seccién
se hace con nitrégeno, utilizando hidrégeno para retornar el catalizador al reactor.

Dado que la atmdsfera en los reactores es reductora y en el regenerador oxidante, es
necesario emplear un sistema de compuertas para transferir las particulas de una a otra
atmosfera. Para este propdsito se cuenta con tolvas con cierres que permiten transferir
pequenos lotes de catalizador y ademas puedan ser purgadas, dicho esto se puede notar
que el fluypo de catalizador es en realidad discontinuo (Mazzieri, s.f.).
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Figura 12. Diagrama de flujo del proceso de Reformacion Catalitica de Naftas UOP, con regeneracion continua del catalizador
(Imagen mejorada, tomada de Antos et al, 1995).
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2.3.2. Seccidén de Regeneracion de la unidad CCR del Centro de Refinacion
Paraguana (CRP)

La tecnologia UOP es empleada en mas del 40% de todas las instalaciones de
reformacion, con mas de 700 unidades de servicio alrededor de todo el mundo, incluida la
Republica Bolivariana de Venezuela. Las capacidades individuales de estas unidades
estan en el rango de 150 a 63000 barriles por dia de operacion (BPSD) (Antos et al,
1995).

Una de estas unidades de CCR, se encuentra en operacion desde 1996, en el Complejo
Refinador Paraguana ubicado en Cardén, del Estado Falcon.

El disefio de la seccion de Regeneracion continua del Catalizador de la unidad de
Reformacion Catalitica de Naftas (CCR) de CRP, consta de un conjunto de equipos
integrados que estan separados, pero conectados al sistema de reaccién, con dos
funciones principales: favorecer la circulacién y la regeneracion del catalizador en un
circuito continuo; operar la seccién de reaccién a una alta severidad.

Para la regeneracion del catalizador gastado se emplean cuatro pasos o etapas: a)
quema del coque, b) oxidacién y dispersion de los metales y ajuste del balance de
cloruros c) secado de la humedad excesiva y d) reduccion de los metales.

Los tres primeros ocurren en la Torre de Regeneracion, mientras que el cuarto paso
ocurre en la Tolva de Cierre. En la Figura 13, se presenta un diagrama simplificado de la
seccidn de regeneracion.

2.3.3. Descripcion de Componentes de la Seccidon de Regeneracién del CCR

e 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, circula al acoplador
elevador, en el que se inyecta hidrogeno producido en el reformador, para empujar el
catalizador hacia una tolva de desacople, a la cual se inyecta una corriente de gas
elutriador. Este 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 esta zona, se utiliza Nitrégeno para
desplazar al hidrégeno e hidrocarburos livianos contenidos en el catalizador, para
finalmente llegar a la torre de regeneracion, como se puede observar en la Figura 13.

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 malla interna y externa, que permite el
contacto uniforme con el flujo de gas de quema, con el lecho de catalizador en toda la
Zona. (MU, s.f)
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Figura 13. Torre de Regeneracion del catalizador gastado de la Reformacion catalitica

(imagen mejorada, tomada de MU, s.f.)
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Debajo de las mallas existen paletas que tienen por finalidad dirigir al catalizador a la
Zona de Cloracién. Esta zona tiene un lecho de catalizador que se encuentra dentro de un
deflector anular que esta sujetado a la Torre de Regeneracién. El deflector esta disefiado
especialmente para proveer un flujo de gas uniforme alrededor de la Zona de Cloracion.

Posterior a 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 esta 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
operacién 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 atmdsfera, desde la Zona de
Secado, para que asi exista una inyeccion fija de aire, a la Zona de Quema.

Luego, el catalizador pasa a la zona de desacople y de purga, en donde nuevamente se
utiliza nitrogeno para desplazar hidrocarburos contenidos en el catalizador.
Adicionalmente en esta zona, ocurre la adicion de catalizador fresco al proceso, ya que,
siempre hay pérdidas del mismo. Seguidamente, el catalizador desciende hacia la Tolva
de Cierre (MU, sf).

e Tolva de Cierre (Reduccion)

Como se observa en la Figura 13, el catalizador ingresa por el tope de la Tolva de Cierre
donde toma lugar la etapa de Reduccién, que a su vez, puede ser dividida en dos
secciones: una superior, denominada zona de reduccién, en la que los metales dispersos
en el catalizador son reducidos con hidrogeno; y una inferior.

La seccion inferior, a su vez puede ser dividida en tres zonas mas pequefias: la primera,
ubicada en el tope, denominada Zona de Desacople, la segunda correspondiente a la
zona intermedia 0 Zona de Tolva de Cierre, y la ultima que es la Zona de Amortiguacion.
Estas zonas estan disefadas para que operen conjuntamente y transfieran el catalizador
en pequefos “batches” y elevar la presion alrededor de este para facilitar su movimiento
(MU, sf).

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.
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2.3.4. Etapas del Proceso de Regeneracion del catalizador de la unidad de
CCR-CRP

e Zona de Quema

La operacion de quema del carbén de la superficie del catalizador, es la etapa que
consume mas tiempo, y se obtienen como principales productos diéxido de carbono vy
agua. La ecuacién 14 representa la reaccién genérica de esta etapa del proceso de
regeneracion:

Coque + 0O, > CO, + HO (14)

Como se observa en la Figura 14, el catalizador ingresa y fluye en sentido descendente
como un lecho cilindrico movil y el gas caliente de regeneracién fluye radialmente desde
afuera hacia el interior del lecho catalizador. Es importante mencionar, que el oxigeno
requerido por esta reaccion proviene del aire utilizado en la Zona de Cloracién.

ENTRADA DEL
CATALIZADOR GASTADO
VENTEO A LA
ATMOSFERA
INTERCAMBIADOR
7ONA DE QUEMA
A
L}
' 1
GAS DE CLORACION

Figura 14. Torre de Regeneracion - Zona de Quema (imagen mejorada, tomada de MU, s.f.)

Los gases de combustion producidos son succionados por un soplador, y enviados a un
enfriador de gases de Regeneracién. Esta seccion dispone ademas de un Calentador, el
cual opera cuando se necesita calentar el gas a la temperatura de entrada a la zona.

Por otra parte, 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 presidon dentro de la Torre,
elemento que es de suma importancia para la evaluacion de las liberaciones y emisiones
a la atmésfera generadas en la unidad de regeneracién del CCR.
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Durante este proceso, es de gran importancia el control de la temperatura, para evitar que
se darie 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 6ptimo para
maximizar la quema del coque y minimizar las altas temperaturas, entre otros efectos
colaterales mencionados. (MU, s.f.)

e Zona de Cloracion

La Zona de Cloracion se encuentra inmediatamente a la Zona de Quema y en ella se
llevan a cabo la oxidacion, el ajuste del contenido de cloro y la dispersién de los metales
sobre el catalizador. En la Figura 15 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.

En la Zona de Cloracién ocurren las siguientes reacciones:

Compuesto clorado + O, + H,LO —» HCI + CO, (15)

Base-OH + HC|——» Base-Cl + H,O (16)

Al gas que proviene de la Zona de Secado se le inyecta una corriente de compuesto
organoclorado, el cual atraviesa con una mezcla de aire el calentador, para finalmente ser
inyectado como Gas de Cloracion a la temperatura apropiada (recomendada a 510 °C)
para esta Zona. Los gases calientes de la cloracion ascienden a través del lecho
catalizador y dejan esta zona, para continuar hasta la Zona de Quema.

e Zona de Secado

Esta zona se encuentra por debajo de la Zona de Cloracién y su objetivo es eliminar el
exceso de humedad del catalizador (proveniente de la zona de quema). En la Figura 16
se muestra un esquema de la zona de Secado, en donde el catalizador fluye en sentido
descendente como un lecho cilindrico mévil.

El aire que se utiliza en toda la Torre de Regeneracion es inyectado en esta Zona, el cual
pasa a través de un secador para disminuir el contenido de humedad y continua a un
calentador para alcanzar la temperatura apropiada (de 560 a570 °C) a la entrada a la
Torre de Regeneracion. El gas de secado ya caliente fluye en contracorriente con el
catalizador, provocando el secado del mismo. El aire que proviene de la Zona de Secado
se divide en dos corrientes, cuyos flujos dependen del aire requerido para la quema del
coque. El flujo de aire para quemar el coque ingresa en la zona de Cloracion, mientras
que el exceso de aire es liberado en la Torre de Regeneracion para su venteo (MU, s.f.).
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Figura 15. Torre de Regeneracion - Zona de Cloraciéon (Imagen mejorada, tomada de MU, s.f.)
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Figura 16. Torre de Regeneracion - Zona de Secado (Imagen mejorada, tomada de MU, s.f.)
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e 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, a través de la siguiente reaccion:

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

Esta zona se encuentra ubicada en el tope del la Tolva de Cierre, tal como se aprecia en
la Figura 17. El gas caliente de reduccién (fundamentalmente H,), asciende a través del
lecho, el cual puede provenir de la Reformacién de Naftas con un elevado grado de
pureza, puesto que es tratado previamente por un sistema de purificaciéon que separa los
hidrocarburos de esta corriente.

CATALIZADOR OXIDADO

v

GAS A
P LECUPERACION

dl===ssi=== GAS PROPULSOR

ZONA DE
REDUCCION

Figura 17. Tolva de Cierre - Zona de Reducciéon (imagen mejorada, tomada de MU, s.f.).

2.3.5. Modos de operacion de la Seccion de Regeneracion del catalizador
del CCR

La Torre de Regeneracion se puede trabajar en dos modos de operacion: quema blanca y
quema negra. De acuerdo al modo de operacién que se mantenga, se dara acceso a aire
0 a nitrégeno a las diversas secciones de la torre (MU, s.f.).

La principal diferencia entre los modos de operacion radica en que durante la quema
negra, no ingresa aire en la Zona de Secado como gas de regeneracion a la Torre, como
ocurre normalmente. En su lugar, entra una corriente de Nitrdgeno debido a que hay
catalizador coquificado por debajo de la zona de Quema y en presencia de oxigeno
pueden ocurrir dafos en los internos de la Torre de Regeneracion al existir un incremento
muy grande en la temperatura.
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2.4. Estudios de la Liberacion de PCDD y PCDF en la Regeneracion del
catalizador en la Reformacion Catalitica de Naftas (CCR)

En el caso particular de la refinacion de crudo en la industria petrolera, existen numerosos
procesos quimicos y térmicos que pudieran tener potencial formacién de dioxinas y
furanos. Sin embargo, en el instrumental del PNUMA se ha reportado al proceso de
regeneracion del catalizador de la reformacion catalitica de naftas, como una fuente de
dioxinas y furanos (Fiedler, 1998, PNUMA Productos Quimicos, 2005).

El estudio que le permitio identificar el proceso de reformacion catalitica de naftas como
fuente de PCDD/PCDF al PNUMA, fue la investigacion a escala de laboratorio, realizada
en 1993 por Beard, haciendo uso de un dispositivo en el cual se representaron las
condiciones y pasos del proceso de regeneracién del catalizador de la reformacién
catalitica de naftas, asi como las reacciones de compuestos precursores de la formacién
de las PCDD y los PCDF.

En la investigacién de Beard y colaboradores, no se emplearon datos reales de una
refineria de petréleo, sino que emplearon directamente agentes de cloracion como Cl, y
HCI. Beard y colaboradores, no pudieron verificar o cuantificar dioxinas y furanos en el
proceso de reformacion de naftas, mientras que en la seccion de regeneracion del
catalizador, obtuvo en ciertos experimentos, trazas de los contaminantes (Beard,
Naikwadi y Karasek, 1993).

Por otra parte la evidencia de la presencia de precursores, benzopirenos y pirenos en
residuos generados en el proceso, fue detectado en paises desarrollados, sin embargo
los reportes de las concentraciones de PCDD/PCDF no fueron concluyentes (Comision de
las Comunidades Europeas, 2006).
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3. QUIMICA COMPUTACIONAL Y PROBLEMAS DE TERMODINAMICA

La Quimica Computacional es una rama de la quimica tedrica, que permite desarrollar
algoritmos, teorias y predicciones precisas en cuanto a las propiedades atémicas o
moleculares, o caminos para las reacciones quimicas, entre otros, elaborando y
empleando para ello programas informaticos y metodologias existentes, aplicables para la
solucion de problemas quimicos especificos (Machin et. al, 2008).

Estos programas informaticos, permiten realizar estudio de las propiedades como energia,
momento dipolar, frecuencias de vibraciéon de moléculas, asi como el estudio de solidos
extendidos.

Actualmente existen numerosos programas y toda una variedad de metodologias de la
Quimica Computacional, lo cual permite evidenciar, que no hay un método unico que sea
adecuado para todos los propdsitos, de hecho, es posible resolver un mismo problema
por varios métodos. La diferencia estd en la economia de los recursos de computacion,
por lo tanto, es de suma importancia usar la inteligencia y la imaginacion para crear los
modelos con una estructura lo mas simple posible, y adaptada al problema especifico a
resolver.

3.1. Modelaje y Simulaciéon

Simular es un proceso que implica la generaciéon de correlaciones matematicas de
naturaleza empirica que permiten reproducir todas las pautas observadas de un sistema.
En cambio, modelar implica el uso de ecuaciones fundamentales que gobiernan a un
sistema (normalmente son ecuaciones diferenciales) las cuales se adaptan y se aplican al
sistema en estudio.

Para Aris (1993), el cientifico o el ingeniero imitan a la naturaleza en términos
matematicos. El primer paso obvio es representar las cantidades fisicas como variables y
parametros matematicos, pero mas importante aun, es incorporar las leyes fisicas y las
caracteristicas constitutivas de los materiales en términos matematicos. Todo se hace con
la fe de que los procesos matematicos "imiten" en algun sentido, los procesos de la
naturaleza, y de esta manera liberamos a la investigacion que hacemos sobre un sistema
de los accidentes y particularidades que pueden ocurrir cuando se hace la investigacién
experimental del mismo. Con esto Aris quiere diferenciar los conceptos de simulacion y de
modelaje de un sistema.

Cuando se modela un sistema, se parte de principios muy generales o universales que
son aplicados al sistema mientras que la simulacion, parte de principios singulares o
particulares de un sistema en estudio con la finalidad de reproducir detalladamente las
variables y parametros de un sistema Aris (1993) acota que el propdsito de un modelo ha
de ser considerado en el momento de su formulacion y debe estar adscrito a las
necesidades practicas del momento.
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3.2. Modelos Termodinamicos

La Quimica Computacional tiene objetivos que son esencialmente de fundamentos y
busqueda de explicaciones y las causas de los fendmenos a nivel molecular. Para poder
conciliar los objetivos de la Ingenieria Quimica con los de la Quimica Computacional, es
necesario encontrar un punto de unioén entre ambas ramas del conocimiento. Este punto
comun es la Cinética y la Termodinamica Quimica, las cuales son la base de la Ingenieria
Quimica (Machin et al, 2008).

La Quimica Computacional necesita como punto de partida sine qua non la estructura
molecular de los sistemas tipicos de las Ingenieria Quimica. Una vez establecido el
modelo molecular que representa la carga tipica de los procesos, asi como el modelo
molecular a nivel de catalizadores, es posible usar todo el poder de la Quimica
Computacional para evaluar las constantes cinéticas y los parametros termodinamicos de
los modelos cinéticos y termodinamicos planteados en dichos procesos.

La cinética y termodinamica conforman una plataforma natural donde la Quimica
Computacional puede apoyar en la investigacion y desarrollo en el area de la Ingenieria
Quimica y por ende en otras afines como es la quimica ambiental. Esto es posible, por
medio de la evaluacion de las constantes cinéticas y las constantes de equilibrio a través
de metodologias basadas en Mecanica Cuantica, Mecanica Molecular y Mecanica
Estadistica.

Los modelos cinéticos y termodinamicos son la base del disefio, control y optimizacion de
los procesos. Sin embargo, los modelos termodinamicos ofrecen los limites superiores en
los rendimientos de los procesos, permitiendo entender el funcionamiento en la practica
de un proceso, asi como una orientacion para su optimizacion.

Partiendo que se tienen las estructuras moleculares de los sistemas tipicos (cargas en
procesos), es posible evaluar sus propiedades termodinamicas. Si los sistemas son
gaseosos, es posible aplicar los programas DIMOL, COMPASS, entre otros para calcular
dichas propiedades. También es posible usar métodos de adicion de grupos funcionales,
los cuales son muy confiables y de aplicacién mas simple (Perry y Green, 1984).

Conociendo datos de caracterizacion de moléculas problema y algunas estructuras
tipicas, se pueden proponer modelos moleculares. A su vez es posible evaluar las
propiedades termodinamicas usando métodos de adicion de grupos (Perry y Green,
1984), y posteriormente emplear métodos de multiequilibrios para calcular la distribucion
de productos de las reacciones que toman lugar en el proceso de estudio.
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3.3. Estudios de multiequilibrio

En general el estudio de multiequilirio, puede ser visto como un proceso de cuatro pasos:
1. Determinar las especies presentes en cantidades significativas en el equilibrio
2. Aplicar las reglas de fase
3. Formular el problema matematicamente
4. Obtencion de una solucién matematica
Los primeros pasos representan el analisis del problema, mientras que los pasos 3 y 4
van juntos en la busqueda de la solucién (Kyle, 1999).

La determinacién de las especies presentes en el equilibrio es el paso en el cual se
caracteriza el problema y por ende es crucial para la delimitacion del modelo de equilibrio
quimico. Este debera estar justificado por un mecanismo realista y sus predicciones estar
en concordancia con la informacion disponible.

Usualmente el conocimiento de la cinética de reaccién es esencial para la seleccion
acertada de las especies, sin embargo esta situacion no siempre es posible, debido a la
naturaleza de las reacciones quimicas.

Es por ello, que el proceso de seleccidn de especies se realiza al listar los AG de
formacion de las especies o por el log Kf, para cada especie conocida que pudiera
formarse de los elementos constituyentes de los reactantes. Esas especies con el AGf
mas negativo o el mas log Kf, serdn predominantes en el equilibrio y son seleccionadas
como las N especies a estudiar.

La seleccién de las especies a ser incluidas en el calculo dependera, por supuesto, de la
aplicacion requerida, sin embargo esto usualmente sera posible cuando existen pocas
especies que predominan en el equilibrio. Si se requiere, la concentracion de las especies
trazas también pueden ser calculadas después de las concentraciones en equilibrio del
set originalmente seleccionado de las N especies que han sido obtenidas, esto debido a
las limitaciones que puedan existir en los métodos o fuerza de procesamiento de los
equipos disponibles. (Kyle, 1999).

Las Metodologias comunmente empleadas para resolver problemas de multiequilibrio, se
presentan en la Figura 18.

Todos estos métodos, se basan en la minimizacion de la energia libre del sistema, de las
N especies seleccionadas.
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Figura 18. Metodologias para resolver problemas de multiequilirio.
(Machin. I, QB_CHEM V1.0°, 2007)

Tomando en cuenta el principio del estudio de multiequilibrio y los métodos disponibles,
es posible emplearllos en el estudio de complejas reacciones de generacién de trazas de
PCDD y PCDF, sin embargo no se encontraron disponibles ejemplos o

investigaciones particulares en este respecto.

Es por ello que la presente investigacion considerd que la quimica computacional a través
de los modelos termodinamicos y el estudio de multiequilibrio, son una herramienta Uutil,
para el evaluar prelimarmente la factible generacion de PCDD y PCDF en el proceso de
regeneracion del catalizador en la Reformacion Catalitica de naftas, de la industria

petrolera.
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PROBLEMA

La nafta procesada durante el proceso de reformacion catalitica esta compuesta por
hidrocarburos de 6 a 10 atomos de carbono, tanto parafinicos, olefinicos como nafténicos.
Las reacciones que ocurren conducen a la formacion de aromaticos e hidrégeno. Para
facilitar estas reacciones se emplea un catalizador de platino, soportado sobre una
alumina clorada. La presencia de hidrogeno en el medio reaccionante favorece la
deshidrocloracion del catalizador, lo que representa una pérdida de actividad catalitica. El
otro factor presente, que también causa desactivacion, es la deposicion de coque
(producto de reacciones secundarias) sobre el catalizador.

Estos dos factores de desactivacion no son los unicos, pero son los mas relevantes para
este estudio, asi como también lo es el hecho de disponer de una unidad de regeneracion
continua en la planta considerada, en la cual se llevan a cabo una serie de reacciones
quimicas, con miras a restaurar la actividad catalitica perdida durante la etapa de
reaccion.

En la etapa de regeneracion, confluyen el catalizador usado (con coque altamente
aromatico depositado en él) y todos los otros reactivos empleados en este proceso
(compuesto clorado, vapor de agua y oxigeno). He aqui entonces, la coexistencia de gran
cantidad de compuestos quimicos que, bajo ciertas condiciones (de temperatura, presién
y tiempo de residencia) son capaces de formar dioxinas y furanos. Por ello, este proceso,
dentro de todos los existentes en una refineria, ha sido identificado como candidato
potencial a ser examinado en este contexto.

Asi mismo, la deteccion de PCDF y PCDF en efluentes provenientes de procesos internos
de una refineria de petréleo canadiense en 1989, marca el inicio de la evaluacion de que,
bajo ciertas condiciones (desconocidas hasta el momento), la formacién de estos
contaminantes es posible. Se dispone en el ambito internacional de un solo estudio, a
escala experimental, que sefala que es en la regeneracion del catalizador de la
reformacion catalitica de naftas, donde estos contaminantes pueden ser formados
(Beard, et. al. 1993).

En las refinerias Venezolanas no se ha conducido hasta ahora ningun estudio que refleje
o confirme la formacion, ni la liberacion al ambiente de dioxinas y furanos. Considerando
este antecedente, la industria nacional podria preguntarse:

¢Existe realmente una amenaza potencial de formaciéon de dioxinas y furanos en el
proceso de regeneracion del catalizador de reformacion catalitica de naftas? De existir,
como podemos predecir y evitar su formacion o minimizar su liberacion al ambiente?

La evaluacion de la unidad de reformacion catalitica de naftas y modelaje de las
reacciones quimicas del proceso, permitirian establecer la potencial formacion de PCDD y
PCDF, asi como la evaluacién de posibles acciones que permitan la operacion eficiente,
eficaz y limpia del proceso.
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OBJETIVOS

4. OBJETIVO GENERAL

Estudiar y establecer, desde el punto de vista termodinamico, la potencial generacion de
dioxinas y furanos bajo las condiciones operacionales del proceso de regeneracion del
catalizador gastado de las unidades de reformacion catalitica de naftas de Cardon, del
Complejo Refinador Paraguana en el Estado Falcédn, e identificar opciones potenciales
para minimizar o prevenir tal generacién a objeto de lograr un proceso mas limpio, de ser
el caso.

5. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Para el desarrollo de esta investigacién, se establecieron los siguientes objetivos
especificos:

5.1.

5.2.

5.3.

5.4.

5.5.

Analizar en detalle la unidad de regeneracion continua del catalizador o CCR
(Continuous Catalytic Regeneration), del proceso de reformacién catalitica de naftas,
en términos de condiciones operacionales, composicién quimica de alimentaciones y
productos a lo largo del diagrama de flujo de procesos, a fin de caracterizar la
unidad en funcion de la potencial generacion de dioxinas y furanos.

Definir, en base a la informacién disponible, en cuanto a los compuestos e intervalos
de las condiciones operacionales tipicamente presentes en la unidad de
regeneracion del catalizador de la reformacién catalitica de naftas, las secciones del
proceso y las variables termodinamicas que favorecen la formacion de las dioxinas y
los furanos.

Evaluar termodinamicamente la potencial generacion de dioxinas y furanos, a través
de la proposicion y modelaje de reacciones quimicas que pudieran dar origen a su
formacion, bajo las condiciones de disefio y operacionales del proceso.

Proponer teéricamente un factor de emisién de dioxinas y furanos a partir de los
datos obtenidos en el modelaje y bajo las condiciones criticas identificadas en el
proceso en estudio, de ser factible termodinamicamente la formacion de los
contaminantes.

Discernir posibles opciones aplicables al proceso en estudio, para la prevencion y

control de las emisiones de PCDD/PCDF, asi como de otros contaminantes
atmosféricos.
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METODO

6. DISENO DE INVESTIGACION

En la figura 19 se presenta, de forma esquematica, la metodologia general que fue
aplicada en la investigacién para alcanzar los objetivos planteados. Las actividades
especificas para cada etapa son detalladas en el apartado de procedimiento, técnicas y

herramientas de la investigacion.

INSUMOS

Informacion referencial y
operacional del proceso
en estudio.

Parametros criticos de la
seccién con mayor
potencial de formacion

Establecimiento de las
reacciones quimicas y
variables a modelar

Caélculos relacionados
con valores obtenidos en
la etapa anterior.

Revision Bibliografica y
evaluacioén de soluciones
aplicables al proceso.

ETAPAS DE LA INVESTIGACION

Etapa 1 Caracterizacion del proceso de reformacion
catalitica de naftas y la seccion de generacion potencial
de PCDD/PCDF

Etapa 2 Evaluacion de los factores y condiciones
operacionales que podrian intervenir en la generacién
de PCDD/PCDF en la Reformacién catalitica de naftas

Etapa 3 Evaluacion termodinamica y modelaje de las
reacciones quimicas que ocurren en la unidad que
genera potencialmente las PCDD/PCDF

Etapa 4 Poposicion tedrica de un factor de emision de
PCDD/PCDF del proceso en estudio.

Etapa 5 Discernimiento de soluciones aplicables para la
prevencion y control de emisiones de dioxinas y furanos
en el proceso estudiado.

Conclusiones y
Recomendaciones

Analisis y discusion
de resultados

Figura 19. Etapas y secuencia de la investigacion.
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Como se observa en la Figura 19, la determinacion de la potencial formacion de estos
contaminantes, en el proceso de reformacién de naftas, se realizd6 mediante un estudio
tedrico, que incluyé la evaluacién del proceso y sus condiciones de operacion, asi como el
célculo termodinamico y el uso de paquetes computacionales de modelaje en esta
materia. En ese sentido, el disefio de investigacion siguid un modelo operativo y potencial
predictivo, en base a una investigacion longitudinal descriptiva.

Asi mismo, la investigacion presenté un disefo de tipo hibrido, no experimental, debido a
que las variables consideradas en la investigacion no pudieron ser manipuladas o serle
asignados valores aleatorios por el investigador, ya que la naturaleza de las mismas asi lo
impiden. Estas variables, también definidas como las condiciones de operacién critica que
pudieran dar formacion a las PCDD y PCDF, fueron obtenidas por la investigacion a
través de la evaluacion directa del proceso en estudio, con sus valores y caracteristicas
propias, por lo que la muestra no es aleatoria.

7. UNIDAD DE OBSERVACION

Entre los procesos de refinacion de petréleo, se ha identificado como una fuente potencial
de PCDD y PCDF, a la regeneracion del catalizador utilizado en la reformacién catalitica
de naftas.

Durante la reformacion catalitica se procesa generalmente nafta de bajo octanaje,
mediante el uso de catalizadores basados en platino. El proceso de regeneracion es
continuo, segun sea el desgaste del catalizador. En esta unidad ciclica regenerativa del
catalizador, es donde podrian tener origen las emisiones de PCDD/PCDF. Es de esperar
que las dioxinas y furanos, una vez formadas, se liberasen a la atmdsfera por la unidad de
venteo. Por lo tanto, la unidad de regeneracion continua del catalizador (CCR) del proceso
de reformacion catalitica de naftas, del Complejo Refinador Paraguana (CRP), ubicada en
Cardén, Estado Falcdn de la Republica Bolivariana de Venezuela, fue la correspondiente
unidad de observacién de la investigacion.

8. PROCEDIMIENTO, TECNICAS Y HERRAMIENTAS

8.1. Etapa 1. Caracterizacion del proceso de reformacion catalitica de
naftas y la seccion de generacion potencial de PCDD/PCDF

8.1.1. Revision Bibliograficay Acopio de informacion

En esta etapa se realizé la busqueda y recopilacion de toda la informacién necesaria para
el desarrollo de la investigacion, a través de la revision de libros especializados, manuales
generales del proceso en estudio, fuentes de informacion internacional disponible,
trabajos de investigacion cientifica realizados, asi como la ejecucion de consultas y visitas
técnicas a la empresa Petroleos de Venezuela (PDVSA), el Ministerio del Poder Popular
para el Ambiente y la Facultad de Ingenieria Quimica de la Universidad Central de
Venezuela.
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Es importante indicar, que la limitada informacion influyé en los resultados obtenidos,
reduciendo el alcance y resultados de la investigacion. Por tal razén se maximizaron los
procedimientos independientes de control y garantia de la calidad de la informacion.

Entre los principales aspectos evaluados, se encontraron: las caracteristicas generales,
propiedades fisicoquimicas y propiedades termodinamicas de las dioxinas y furanos, los
mecanismos de reaccion y las variables que influyen en su formacion, asi como la
identificacion de las principales fuentes o procesos que los generan.

Posteriormente, una segunda revision determind de forma general, los datos del proceso
de Regeneracion Continua de Catalizador en el proceso de Reformacién catalitica de
naftas (CCR), las caracteristicas de las diferentes secciones, las variables de operacion,
incluida la identificacién de la unidad presente en el pais, que fuera idénea y accesible
para la realizacion del estudio.

El levantamiento de informacién especifica de la planta ubicada en el Complejo Refinador
Paraguana (CRP) en Cardon, se realizo a través de la aplicacion de una lista de chequeo
y encuesta al personal responsable del proceso en el area operativa y de investigacion de
la empresa petrolera (Ingenieria de Procesos de CRP-PDVSA e INTEVEP-PDVSA).

8.1.2. Analisis del Proceso CCR en el CRP

A partir de la informacién obtenida en la Refineria de Cardén del CRP, se caracterizé la
unidad de CCR, en base a la tecnologia empleada en el proceso de regeneracion, asi
como de la tecnologia de control de la contaminacion atmosférica empleada. El resultado
de la evaluacion y caracterizacién de la unidad de estudio, se realizdé en base a los
aspectos considerados en el Instrumental Normalizado para la evaluacion de fuentes de
generacion y liberacion de PCDD/PCDF, publicada por Productos Quimicos del PNUMA,
en el 2003.

8.2. Etapa 2. Identificacion y evaluacion de factores y condiciones
operacionales que podrian intervenir en la generacion de
PCDD/PCDF en la Reformacion catalitica de naftas.

8.2.1. Condiciones de Operacion

La seleccion de la seccion de reaccion con mayor potencial de generaciéon de PCDD vy
PCDF, asi como la identificacion de las condiciones criticas del proceso, fueron el punto
de partida para establecer la estrategia de modelaje termodinamico. Se evalué de forma
preliminar, la presencia de las condiciones o factores que intervienen para dar origen a los
PCDD/PCDF en la seccion de regeneracion, tales como:

= Temperatura
» Presencia de Carbon organico,
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» Presencia de Cloro, y/o compuestos clorados
= Otras Condiciones de reaccion

Cada uno de estos factores o condiciones operacionales fueron evaluados de manera
individual, a fin de establecer la incidencia o descartar la influencia en la potencial
generacion de la PCDD/PCDF en el proceso de CCR. Se descartaron del analisis
aquellos factores o condiciones que pudieran favorecer la formacion de los contaminantes
y no estan presentes en el proceso estudiado.

8.3. Etapa 3. Evaluacién termodinamica y modelaje de las reacciones
quimicas que generan potencialmente las PCDD/PCDF en la unidad
de regeneracion del CCR

En esta etapa se dié cumplimiento al segundo y tercer objetivo especifico planteado, y
para ello se establecieron las bases y variables requeridas para el modelaje de las
reacciones quimicas que intervienen en la generacion de PCDD y PCDF en la unidad de
CCR. El procedimiento empleado contempld el establecimiento de las premisas y
reacciones quimicas, hasta la aplicacion de los programas de quimica computacional.

8.3.1. Establecimiento de reacciones quimicas y variables del
modelaje

Como se observa en la figura N° 20, donde se representan los pasos ejecutados para esta
etapa, se definieron en primer lugar las premisas y consideraciones para el
establecimiento y modelaje de las reacciones quimicas responsables de generar los
PCDD/PCDF en el proceso objeto de estudio, acotando de esta manera el alcance de la
investigacion y el sistema a modelar. Dichas premisas se fundamentaron en bibliografia y
referencias disponibles en materia de dioxinas y furanos, asi como de la evaluacion de la
seccion de regeneracion del catalizador realizada previamente.

e Premisas para el establecimiento y simulacion de reacciones quimicas

1. Dado el gran numero de isémeros que conforman la familia de dioxinas y furanos,
se seleccionaron para el estudio las especies que presentan mayor toxicidad, de
acuerdo a los valores reportados en documentacion especializada de Factores
Internacionales de Equivalencia de Toxicidad (i-TEF) para Dioxinas y Furanos
(Gavilan y Castro, 2005), que representan el mayor riesgo para el ambiente y el
ser humano.

2. Se consideraron los compuestos de PCDD y PCDF que hayan sido estudiados
extensamente y se disponga informacién termodinamica de referencia.

3. Se estudiaron Unicamente las secciones que presentaron todos los factores

requeridos para la generacion de PCDD y PCDF del proceso de reformacion
catalitica de naftas CCR.
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Premisas para el establecimiento y modelaje de
reacciones quimicas

s

Identificacion y analisis de reacciones quimicas y
variables del proceso, en la seccién del CCR
especificada en la etapa anterior

Vo

Seleccion de moléculas modelo Seleccién de los PCDD y PCDF
del coque representativa del en base a su importancia y datos
promotor de las PCDD y PCDF * termodinamicos disponibles

4

Establecimiento de las posibles reacciones quimicas
de formacion de PCDD y PCDF

Figura 20. Establecimiento de las reacciones quimicas y las variables de simulacion.

NOTA * Esta seleccion basada en informacion referencial y resultados experimentales obtenidos de la propia
investigacion.

4. Aunque el rol del cloro en la redispersion del catalizador Pt/Al,O3; ha sido establecido,
todavia no se conoce detalladamente el mecanismo de reaccién para la formaciéon de
especies en la superficie de la alumina. Por lo tanto, no se tomo en consideracién la
fuente de cloro proveniente del desprendimiento de la base del catalizador (alimina),
puesto que no se dispone de informacion detallada al respecto y no pudo ser
incorporado al sistema a modelar.

5. Para realizar los calculos termodinamicos correspondientes, se plante6 que el sistema
en estudio se comporta como gases ideales. Esto en base a las temperaturas y a las
bajas presiones en que opera la seccion de regeneracién (cercana a la presién
atmosférica). En el Anexo 1 se presenta la demostracion de esta premisa.

6. Las reacciones quimicas que pudieran conducir a la formacion de PCDD y PCDF
durante el proceso de regeneracion del catalizador, se plantearon de manera
individual y como un sistema aislado, es decir cada reaccion contempla la generacién
de una especie (ya sea una dioxina o un furano) y no una mezcla o interaccién de
ellas. Esta premisa se fundamentd de acuerdo a lo siguiente:

a. Al evaluar cada sistema individual, se plantea el escenario mas desfavorable,
permitiendo calcular la maxima cantidad posible del contaminante generado, y de

60



este modo verificar si en estas condiciones criticas se alcanzan los limites
establecidos en las normas ambientales y limites de exposicion humana frente a
las PCDD/PCDF, reconocidos a escala mundial.

b. La evaluacion individual o como sistema aislado, sin incluir la interaccion entre las
especies PCDD y PCDF, fue empleada en otros estudios y por varios autores,
entre los cuales se pueden citar Gullet, Thompson, Tan, Hurtado y Neuschitz
(Tan, Hurtado, Neuschlitz, Ericsson, 2001), debido a la complejidad de las vias de
formacion y mecanismos de reaccioén. Incluso, estos autores han puntualizado la
no reaccion entre una especie y la otra por una inhibicién cinética, incluso que el
mecanismo de formacién de las PCDF es completamente diferente al de la PCDD.

c. Para evaluar la interrelacion entre las PCDD y los PCDF, se requiere conocer la
reactividad quimica existente entre los mismos, y ésta, hasta los momentos, no se
conoce en su totalidad (Tan, Hurtado, Neuschiitz, Ericsson, 2001).

e |dentificacion y analisis de reacciones quimicas y variables de la seccién del
proceso seleccionado.

Tomando en cuenta las premisas, la caracterizacion del proceso y la identificacion de la
seccion con mayor potencial formacion de las PCDD y PCDF, se evaluaron las variables y
las reacciones quimicas que se llevan a cabo en la misma.

Luego, tal como se muestra en la fig. 20, se seleccionaron simultdneamente y en base a
las premisas, las moléculas representativas del coque depositado sobre el catalizador
(como reactante y precursor), asi como las especies de PCDD/PCDF que pudieran
generarse.

e Seleccion de moléculas modelo del coque

Para el establecimiento de la estructura modelo de coque, se realizé una investigacion y
analisis de la informacion bibliografica y la existente en la empresa, tal como datos
relacionados con la caracterizacién y analisis elemental del catalizador en tres
condiciones: gastado, regenerado y nuevo. La seleccién de la estructura modelo tomé en
cuenta las siguientes caracteristicas:

Estabilidad de la molécula,

Similitud estructural a las PCDD-PCCDF (como estructura precursora de éstas),
Disponibilidad de informacién termodinamica

Complejidad estructural de simple a moderada.

Especie presente en el proceso de regeneracion o provenientes desde la seccidn
de reformacion de las naftas.
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Sin embargo, para confirmar la composicién y naturaleza de los depdsitos carbonaceos
identificados de manera referencial, se realizé un ensayo experimental, aplicando la
técnica instrumental denominada Oxidacion a temperatura programada o comunmente
conocida por sus siglas en inglés como TPO (Temperature-Programmed Oxidation).

Para ello se tomd una muestra representativa del catalizador gastado proveniente de la
unidad de CCR en CRP, la cual fue analizada posteriormente en el Laboratorio de
Analisis de Superficies de INTEVEP-PDVSA.

La prueba se realizé en un equipo de TPO acoplado con un detector de masas
cuadrupolar (QMS), que permite analizar los gases de salida. En la tabla 8 se resume las
condiciones del experimento para las dos corridas realizadas.

Los resultados obtenidos fueron los correspondientes espectros de porcentaje de pérdida
de masa vs. temperatura y los espectros de los gases de salida registrados durante el
experimento. Estos datos fueron analizados, y a través de la comparacién de espectros
referenciales, se establecieron las estructuras correspondientes que fueron empleados
como modelo de coque.

Tabla 8. Parametros y condiciones empleados en la técnica TPO aplicada a una muestra de
catalizador gastado R134 del CCR de CRP, realizada en el Laboratorio de Superficies INTEVEP.

Parametro Corrida 1 Corrida 2
Instrumento: NETZSCH STA 409 PC/PG
Flujo de Aire 35 mL/min 35 mL/min
Flujo de Argdn 10,7 mL/min 10,7 mL/min
Flujo total de gases corregido | 42,98 mL/min 42,98 mL/min
Muestra de coque 94,9 mg 72,338 mg
Rango de temperatura 20 a 900 °C 20 a 1000 °C
Velocidad o rampa 20 °C/min 20 °C/min

Masas
detector

evaluadas por el

H,0: 18 ; CO: 28; CO,: 44; CH,4:16
Naftas C8: 43,56,71
Tolueno, Xileno: 78,91,92

H,0: 18; CO: 28; CO,: 44; CH4:16
Naftas C8: 43,56,71
Tolueno, Xileno: 78,91,92

e Seleccion de PCDD y PCDF en base a datos termodinamicos disponibles

La seleccion de las especies de PCDD y PCDF empleadas para la simulacion de las
reacciones, se fundamentdé en las premisas y la disponibilidad de informacion
termodinamica. Para ello, se realizdé una busqueda, recopilacion y analisis detallado de la
informacion, a través de la revision de libros especializados, fuentes de informacion
internacional disponibles y trabajos de investigacion cientifica realizados.
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e [Establecimiento de reacciones quimicas.

Al conocer las especies que intervienen como reactantes y productos, las condiciones de
operacion, y conjugar los principios de la conservacion de la masa, se establecieron las
reacciones quimicas que podrian conducir a la formacion de los PCDD y PCDF
seleccionados.

Para realizar los balances estequiométricos se empleo el Programa de balances quimicos
QB_CHEM v.1.0 ®, el cual trabaja con un algoritmo que permite examinar la consistencia
estequiométrica en la estructura de las reacciones quimicas antes de proceder a su
balanceo, es decir, verifica que no existan violaciones del balance de masas y de este
modo permite predecir si dichas reacciones pueden llevarse a cabo tedricamente
(Machin,l. comunicacion personal, Junio 22, 2007).

8.3.2. Modelaje de Reacciones Quimicas

El modelaje de las reacciones quimicas propuestas se realizé en dos partes: en primer
lugar, se determind el cambio de energia libre de cada reaccion propuesta (AGr), con la
finalidad de determinar si las mismas son espontaneas; y en segundo lugar, a partir de los
resultados, se calculd la distribucion de productos en el equilibrio. Ambos se realizaron a
través del programa QB_THERM V3.0™, el cual opera bajo el principio de reactor de
Gibbs (Machin,l. comunicacion personal, Junio 22, 2007).

En la figura No 21 se ilustra la metodologia empleada para cada parte del modelaje. A
continuacion se explican, de manera detallada, cada uno de los pasos seguidos:

Parte I:

e Especificaciéon de las propiedades termodinamicas de PCDD, PCDF en estudio y
otras especies quimicas involucradas.

Las propiedades termodinamicas requeridas de los reactantes y productos involucrados
en las reacciones estudiadas, fueron: la capacidad calorifica (Cp), la entalpia de
formacion (AHf) y la entropia de formacion (Sf).

Para las PCDD y PCDF, se elaboraron y analizaron matrices de comparacion de la
informacién termodinamica disponible, con el fin de establecer un promedio representativo
de estos valores por cada propiedad y para cada especie estudiada.

A su vez, fue realizada una determinacion semiempirica de las propiedades
termodinamicas de las dioxinas y furanos, aplicando la quimica computacional, a través
de un programa de orbital molecular (MOPAC) del paquete comercial ALQUEMY® version
6.12.
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Especificacion de las propiedades termodinamicas de
PCDD, PCDF y moléculas modelo de coque.

Modelaje de reacciones quimicas con el programa
QB_THERM V3.0™ para la obtencion del AGr.

Verificacion de los resultados arrojados por el
programa en cuanto a la Espontaneidad de las
reacciones (AGr).

Especificacion de casos a modelar para el estudio de
multiequilibrio y los rangos de las variables del proceso
(disefio y operacion).

Aplicacién del programa QB_THERM V3.0™ para el
calculo de la distribucion de productos en el equilibrio

Verificacion de los resultados arrojados por el
programa y comparacion de los valores de PCDD/ [Pl ]
P . arte |
PCDF con los limites establecidos en las normas. R
Parte Il

Figura 21 Pasos para el modelaje de las reacciones quimicas propuestas

Para ello se construyeron las moléculas y siguieron los protocolos indicados en la tabla 9,
por cada especie estudiada y por cada método computacional empleado, entre los que se
encuentran: Modified Neglect of Diatomic Overlap (MNDO/3), Parametrized Model 3

(PM3), y el AM1.
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Tabla 9. Protocolo seguido para el calculo de propiedades termodinamicas
de PCDD y PCDF por MOPAC.

RaSQS Procedimiento

COMANDO
PASO 1: e ) . L .
Builder Construcciéon de moléculas y posterior optimizacion geométrica
Eg\r?:(e? 2 Calculo especifico de constantes de fuerzas de todos los enlaces
PASO 3: . . .
GEO-OK Chequeo de geometria correcta de distancias de enlaces
PASO 4: L - ..
MMOK Aplicacion de mecanica molecular para correccion CH
PASO 5: . . .
PM3/AM1/MNDO3 Método paramétrico de modelaje molecular
;g?'SSG: Calculos de las contribuciones rotacionales (especificacion del numero de simetria)
PASO 7: . s
THERMO Calculos termodinamicos a rango de temperatura

Los resultados obtenidos por cada especie de PCDD y PCDF, fueron analizados en
conjunto con los datos reportados en la bibliografia, seleccionado para el modelaje
aquellos valores considerados mas razonables. En el caso de las otras especies
involucradas en las reacciones quimicas, los valores de las propiedades termodinamicas
fueron tomados de la bibliografia especializada.

A través del programa QB_THERM V3.0™, se calcularon también, la entalpia de
formacion (AHf(T)), la entropia absoluta de formacion (Sf(T)) y la energia libre de
formacion (AGf(T)) para cada uno de los compuestos que participan en las reacciones
propuestas, a una temperatura T (en Kelvin), partiendo del conocimiento de la entalpia de
formacion y de la entropia absoluta de formacién a 298K, asi como del conocimiento de la
capacidad calorifica (Cp) que normalmente esta expresada bajo la forma de polinomio
(Machin,l. comunicacion personal, Noviembre, 2006).

Para el calculo de las entalpias, entropias y las energias libres de formacién de cada uno
de los reactantes y productos involucrados en las reacciones quimicas propuestas, a la
temperatura de 480 °C, se emplearon las siguientes ecuaciones:

AHF (T) = AHf (298K ) + ].deT (18)
Sf (T) = Sf (298K) + ](Cp/T)dT (19)
AGE (T) = AHf (T)-T.Sf(T) (20)
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e Aplicacion del programa QB THERM V3.0 ™ para la determinacion del AGr

El programa QB_THERM V3.0™ requiere que las reacciones quimicas estén balanceadas
para poder hallar los respectivos cambios de energias libres de reaccion (AGr). Una vez
verificadas las reacciones quimicas, la aplicacion del programa para la determinacién del
AGr, comprendié la introduccién de los valores de las propiedades termodinamicas de los
compuestos estudiados en la base de datos del programa.

El programa procede a calcular los cambios de entalpia (AH), de entropia (AS) y de
energia libre (AG) asociada a la reacciéon quimica (Machin, |. comunicacién personal,
Noviembre, 2006), como se muestra a continuacién en las siguientes reacciones:

AH = AHfp — AHf, (21)
AS = Sfp - Sf, (22)
AGr = AGfp — AGf, (23)

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 reaccion
quimica en estudio, multiplicada por sus respectivos coeficientes estequiométricos.

En la tabla 10 se presentan los parametros y valores empleados para las corridas en el
programa.

Tabla 10. Parametros y valores empleados para las corridas en el programa QB_THERM V3.0™,
para la determinacion del AGr.

Parametros Valores
Rango de Temperatura 400 a 600 °C
Rampa de temperatura 600 °C
Rango de presién 2,1a 2,8 atm.
Rampa de presion 0,1 atm.
Temperatura y presion de estudio 480°C
2,5 atm

Los reportes arrojados por el programa fueron registrados por cada caso, para su
posterior analisis.

e Verificacion de los resultados arrojados por el programa en cuanto a la
Espontaneidad de las reacciones

Los resultados obtenidos en la etapa de modelaje, correspondientes a los cambios de
energia libre de reaccion, fueron evaluados en funcién de establecer la espontaneidad de
las reacciones estudiadas.
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Parte IlI:

e FEspecificacion de casos a modelar para el estudio de multiequilibrio y rangos de
las variables del proceso (disefio y operacion)

Se realizd en un primer estudio de multiequilibrio, la evaluaciéon de las reacciones
quimicas con las correspondientes relaciones estequiométricas, a fin de evidenciar bajo la
condicion mas favorable, los rangos de la posible produccién de dioxinas y furanos. Este
estudio se realiz6 para dos temperaturas (480 y 590 °C), por cada especie de coque y
PCDD/PCDF. La matriz de datos para el modelaje de este estudio se encuentra en el
Anexo 2.

Luego se realizé un segundo estudio de multiequilibrio, con las reacciones consideradas
mas y menos factibles termodinamicamente, bajo las condiciones de disefo reportados en
el Manual de UOP de la Secciéon de Regeneracién del Catalizador del Proceso de
Reformacion Catalitica de Naftas. Un tercer estudio de multiequilibrio, evalud las
reacciones antes modeladas bajo condiciones criticas de operacion obtenidas de
Ingenieria de procesos del Complejo Refinador Paraguana, en Carddon de la empresa
PDVSA.

Para estos dos estudios, se precisaron los valores de las condiciones seleccionadas en la
etapa 2, como variables de importancia en la potencial formacion de las dioxinas vy
furanos.

Es importante sefialar, que los valores de disefio y operacion del CCR en CRP, que
fueron empleados en los diferentes estudios, se calcularon en base a la curva de
operacién, la cual interrelaciona las variables de operacién de mayor importancia, como
son porcentajes maximos y minimos de carbén contenido en el catalizador, el oxigeno
requerido para la zona de quema y el percloroetileno.

Se aplicé un disefio factorial 22, tomando los rangos maximos y minimos para las
correspondientes variables estudiadas, que fueron la cantidad de moles de entrada en el
proceso de coque, moles de oxigeno como variable dependiente del coque y el
percloroetileno. Los calculos realizados para obtener los moles de percloroetileno,
oxigeno y coque, se encuentran reportados en el Anexo 3.

En los Anexo 4 y 5, se presentan los casos que se modelaron, segun el disefio factorial
aplicado, para la evaluacién de las condiciones del proceso en la formacién de los
contaminantes, para los ultimos dos estudios de multiequilibrio.

e Aplicacién del programa QB THERM V3.0™ para el calculo de la distribucion de
las especies en el equilibrio

Para el calculo de la distribucion de las especies en el equilibrio, se empleé el Método de
Multiplicadores  Indeterminados de Lagrange y aplicacibn del programa
Gradmax/FORTRAN (desarrollado por Balzhiser , Samuels and Eliassen, 1974), version

67



mejorada e incorporada en el programa QB_THERM V3.0™. (Machin,l. comunicacion
personal, Febrero 2008).

La resolucion del problema de multiequilibrio, con el uso del programa Gradmax empled
las metodologias del gradiente maximo para hallar las distribucion de los componentes en
el equilibrio, fundamentado en el principio del Reactor de Gibbs, el cual supone que el
proceso esta bajo régimen termodinamico y en la rutina basada en la minimizacion de la
energia libre. Sin embargo se requirié de soluciones iniciales aproximadas, de los valores
de equilibrio del sistema, que cumplan con los principios de balances de masa y carga
para ser aceptadas por el programa Gradmax.

En este sentido, se generaron dichas soluciones aproximadas (o semillas) a través del
programa EQSCAN incluido en el programa QB THERM V3.0™, el cual generd dentro de
una precision fijada por el usuario, todas las posibles soluciones aproximadas validas para
el equilibrio, y cumpliendo con los principios de balance de masa y carga. (Machin,l.
comunicacion personal, Noviembre, 2006).

Luego, estas semillas fueron incorporadas en el programa Gradmax, el cual realiza
mediante un proceso iterativo el ajuste y precision de las soluciones, hasta obtener la
resolucion de las ecuaciones de la energia libre total del sistema, y la mejor distribucion
de equilibrio con el menor AGr.

8.4. Etapa 4. Desarrollo empirico del factor de emisiéon de PCDD/PCDF a
la atmésfera del proceso estudiado

e Verificacion de los resultados arrojados y comparacion de los valores de PCDD/
PCDF con los limites establecidos en las normas.

Los valores en el estudio de multiequilibrio para los PCDD y PCDF debieron expresarse
en gramos de EQT al afo, basados en factores de equivalentes téxicos (FET) reportados
en las referencias.

Estos valores en EQT, se compararian con los limites de emisién de dioxinas y furanos
establecidos para fuentes fijas. En el caso nacional, los limites se encuentran establecidos
en el Decreto N° 638 sobre Calidad del aire y control de la contaminacion atmosférica
(GO. N° 4899, 1995) mientras que a escala internacional se consideraron los Niveles
legales establecidos por la Comunidad Econdémica europea (1991); Estados Unidos
USEPA, (1996).

De acuerdo a los valores obtenidos en la etapa de modelaje, especificamente las
cantidades presentes de PCDD y las PCDF, y conocida la tasa de actividad del proceso
(incluida como ingreso de catalizador o ingreso de compuesto organoclorado en la
reaccion), se evalué la pertinencia en la proposicion tedrica de un factor de emision a la
atmosfera para el proceso estudiado.
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De esta forma, para el calculo y evaluacion empirica del factor de emisién, se analizaron
los aspectos termodinamicos de la formacién de PCDD/PCDF y se cruzaron con los
valores seleccionados en la etapa dos, correspondientes a las condiciones y variables que
influyen en la formacion de dichos contaminantes. La evaluacion empirica incluyd las
verificaciones de unidades de medida y consideraciones de consistencia.

Una vez determinado termodinamicamente la potencial formacion de las PCDD y PCDF y
evaluada la pertinencia de un factor de emision teérico para el proceso de reformaciéon
catalitica de naftas, se debid realizar una verificacién del procedimiento empleado con
otro proceso ampliamente conocido y estudiado en cuanto a las PCDD/PCDF.

En la figura 22, se presenta el esquema planteado para la verificacion del procedimiento
aplicado.

Identificacion y seleccion de una fuente fija de emision
de PCDD-PCDF

Modelaje de reacciones propuesta Revision de datos experimentales
para un Proceso tomado como o mediciones de PCDD y PCDF
Referencia (gj. Incineracion) en el proceso Referencial.

Verificacion a partir de los resultados arrojados por el
modelaje, la formacion de las PCDD y los PCDF en el
proceso seleccionado.

Comparacion de resultados y analisis

Figura 22. Pasos para la verificacion de procedimiento aplicado
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8.5. Etapa 5. Discernimiento sobre soluciones aplicables para la
prevencion y control de las emisiones de PCDD/ PCDF en el proceso
estudiado

Con los resultados obtenidos previamente, se consultaron referencias bibliograficas
relacionadas con sistemas de control atmosférico, asi como mejores practicas
ambientales y mejores técnicas disponibles reconocidas a nivel mundial para la
minimizacion y control de las emisiones de dioxinas y furanos (UNEP, 2003).

Estos insumos fueron empleados para la evaluacion y planteamiento de algunas
recomendaciones y acciones pertinentes al proceso de reformacién catalitica de Naftas,
que permitieran adoptar un principio precautorio, a través de medidas preventivas y
controles aplicables al proceso CCR, para las posibles emisiones de PCDD/PCDF y otros
contaminantes atmosféricos.
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RESULTADOS Y ANALISIS

9. CARACTERIZACION DEL PROCESO DE REFORMACION CATALITICA DE
NAFTAS Y LA UNIDAD DE GENERACION POTENCIAL DE PCDD/PCDF

En base a la informacion bibliografica consultada y a los datos disponibles del Complejo
Reformador Paraguana (CRP), se presenta en la tabla 11 la informacion obtenida de la
comparacion y evaluacion de las secciones de la Reformaciéon catalitica de naftas en
modo CCR, en funcién de la coexistencia de las cuatro condiciones que favorecen la
formacion de PCDD/PCDF: presencia de carbén organico, especies cloradas y oxigeno a
temperatura apropiada para su fromacion.

Tabla 11. Comparacién y Evaluacion de secciones del proceso de CCR, en funcién de los
parametros que dan origen a las PCDD y PCDF.

PARAMETROS DE FORMACION POTENCIAL DE PCDD/PCDF
SECCIONES - - -
Carbén organico | Temperatura Cloro Oxigeno Otro
Pretratamiento a | Nafta virgen o | No No se inyecta | Se  elimina | Reaccion en fase
la Alimentacion sintética, reportada comunmente | como vapor con Hz
nafta craqueada compuestos veneno del | sobre un
0 mezclas de clorados en la | catalizador catalizador tipo
éstas carga. Co-Mo/Al,O3
seguida de una
etapa de
enfriamiento
Seccion de | Nafta 447-507 °C No se inyecta | No se | Reacciones de
Reaccion hidrotratada compuestos emplea deshidrogenacion
clorados a | oxigeno, sino | de naftenos a
esta seccion una corriente | aromaticos. luego
de reciclo de | deshidroisomeriza
hidrégeno. -cién de naftenos
ciclopentanicos
y reacciones de
deshidrociclizacio
nyde
hidrocraqueo.
Seccion de | Producto gas: No se No se inyecta | No se | -
Separacion y | Hidrocarburos reporta compuestos emplea
estabilizacion del | C1-C4. clorados a | oxigeno.
producto Producto liquido: esta seccion Corriente
Reformado, rica en H;
mezcla de C5 a (60-90%
C10. mol)
Seccion de | Residuos En promedio | Se adiciona | Emplea aire | Secado de |la
regeneracion de | carbonaceos/ 460 °C en la | compuesto en la torre de | humedad
catalizador Coque zona de | organoclorad | regeneracion | excesiva y
quema o para el | para la | reduccién de los
ajuste del | quema del | metales.
balance  de | coque,
cloruros. oxidacion y
redispersiéon
de los
metales.
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Como se observa en la tabla, la seccion de Regeneracion del catalizador reune todas las
condiciones o parametros necesarios para la formacién de los PCDD y PCDF,
permitiendo sefalar que esta seccion, es una potencial fuente de generacién de estos
contaminantes en CRP, descartando a las otras secciones del estudio termodinamico.
Este descarte coincide con el estudio realizado por Bear et.al. (1993) relacionado con la
formacion de dibenzofuranos policlorados a través de la cloracion con FeCl; y reacciones
via sintesis de Novo en el proceso de regeneracion del catalizador, considerando que los
PCDF/PCDD no fueron encontrados en la seccion de reaccion de la reformacion catalitica
de naftas.

En base a este estudio, Productos Quimicos del PNUMA, sefialé en mayo de 2003, a la
regeneracion del catalizador de la reformacion catalitica de naftas, como una fuente de
generacion de PCDD/PCDF, clasificandola como un proceso de combustién, incluida en la
categoria numero siete denominada: Produccién y uso de sustancias Quimicas y Bienes
de consumo, y a su vez en la subcategoria 7c: “Industria del petrdleo”, tal como se
presenta en la Tabla 12.

Tabla 12. Subcategorias de la matriz del inventario — Categoria Principal 7
Instrumental Normalizado, PNUMA 2003.

Subcategorias de la Categoria No 7: Posibles vias de liberacién de PCDD/PCDF
Pro,du.ccmn y.uso £ SUEEIEEE Atmésfera | Agua | Tierra | Productos Residuos
guimicas y bienes de consumo

a. Produccion de pasta/pulpa y papel X X X X

b. Industria Quimica X X X X X

c. Industria del petréleo X X

d. Produccién textil X X

e. Refinado de cuero X X

Sin embargo, este mismo instrumental, no reportd para la regeneracion del catalizador,
las posibles clases (valor numérico que representa el nivel de tecnologia y desempefio del
proceso para su clasificacion) ni los correspondientes factores de emisiéon por defecto,
para la estimacion de PCDD/PCDF en esta fuente, tal como se observa en la tabla 13.

Tabla 13. Informacién de la subcategoria 7c¢ Industria del Petréleo.
Instrumental Normalizado, PNUMA 2003

Subcategoria 7c: Industria del
Petréleo

Factores de emision para las posibles vias de
liberacién de PCDD/PCDF (ug EQT/t)

Clase | Refinerias de Petréleo Atmésfera | Agua Tierra Productos | Residuos
Todos tipos (antorchas)
1 (ug EQT/TJ)** 8 NA NA NA ND

Nota: NA: No aplica. ND: No disponible

Por tal motivo, en el presente trabajo se evaluaron las caracteristicas de la tecnologia de
la unidad del CCR y el sistema de control de la contaminacion atmosférica, sin establecer
su clasificacion bajo las clases reportadas por el instrumental del PNUMA, denominadas

como: proceso “deficiente”, “bueno” o “Mejor técnica disponible”.
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Esta evaluacién se realizé con la informacion obtenida en el Complejo Refinador
Paraguana, a través del cuestionario aplicado al personal responsable de la unidad de
CCR. Los resultados arrojados por el cuestionario se presentan de manera resumida en el
Anexo 6. De esta informacion se pudo establecer lo siguiente:

e Debido a las caracteristicas del proceso, en la cual se generan y liberan gases tanto
de la etapa de combustién, como en las demas operaciones, la unidad de CCR como
parte del CRP, representa una fuente fija de liberacién de contaminantes a la atmdsfera
(incluida la potencial liberacion de PCDD/PCDF).

e Por disefo, la tecnologia del CCR, no posee etapas y/o equipos de post-combustion.
Tal como fue descrito en el marco tedrico, la torre de regeneracién se conforma de 4
secciones, en donde los gases de las diferentes zonas ascienden a la zona de quemado,
la cual opera a 480 °C en promedio. Los gases de las diferentes zonas se mezclan y son
liberados por el venteo de la unidad, a fin de controlar la presién y nivel de oxigeno de la
torre. Al no poseer una camara secundaria o post-combustion, el desempefio del CCR no
garantizaria la reduccién de las emisiones de PCDD y PCDF de ser generados.

e EI CCR del CRP no cuenta con una tecnologia de control de las emisiones
atmosféricas instalada, puesto que fue incluida en el disefio de la planta, mas no fue
adquirido y acoplado. Esta limitacién en la planta del CRP-Cardén, en el contexto de la
investigacion, implica el incremento de la factibilidad de generacion y liberacién de
dioxinas y furanos, debido a que los gases de combustion al ser venteados a la atmdsfera
sin un tratamiento previo o control, favorece (por la temperatura y tiempo de residencia)
los procesos de dispersién y condensacion de contaminantes atmosféricos incluidos
PCDD y los PCDF.

De este primer analisis, se caracteriz6 de manera preliminar el proceso CCR-CRP como
fuente potencial de generacion vy liberacion de PCDD y PCDF, tal como se resume en la
tabla 14.

Tabla 14. Caracterizacion final del proceso de CCR

Tipo de Proceso Proceso de produccion quimica, incluido el proceso de combustion

Tipo de fuente de PCDD | Fuente fija de liberacién

y PCDF Posible formacion durante operacién en la seccién de regeneracion
del catalizador.

Nivel de Tecnologia y No se establecen las clases aplicables (nivel de tecnologia y

desempefio del proceso desempefio del proceso para su clasificacion).

Tecnologia del proceso UOP: No posee control de post-combustion,
solo control de temperatura, porcentaje oxigeno y presion.

No posee instalado ninguna Tecnologia o sistema de control de la
contaminacioén atmosférica.
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10. CONDICIONES OPERACIONALES QUE PUDIERAN INTERVENIR EN LA
GENERACION DE PCDD/PCDF EN CCR.

Como resultado de la etapa anterior y la evaluaciéon de la informacion obtenida de la
refineria del CRP Cardon, en cuanto a las zonas y equipos especificos que conforman la
torre de regeneracion del catalizador del CCR, se identificaron a las zonas de quema
del coque y de cloracion, aquellas que presentan las condiciones mas propicias para la
formacion de los contaminantes en estudio.

En la zona de gquema ocurre la combustién del coque depositado en el catalizador
(siendo este depdsito hidrocarbonaceo la fuente de carbdn organico en el proceso), en
presencia de aire (oxigeno) y a temperaturas cercanas a los 480°C, incorporandose desde
la zona de cloracion, un flujo gaseoso de percloroetileno como fuente de cloro. A
continuacion se presentan detalladamente las condiciones de operacion evaluadas, que
pudieran influir en la potencial formacién de PCDD y PCDF en el CCR.

10.1. Condiciones de Operacién
10.1.1. Modo de Operacién de CCR
Las condiciones de operacién del CCR pueden variar de acuerdo al modo aplicado y esto
a su vez, en funcién de la cantidad de coque presente en el catalizador. En la tabla 15 se

presenta la comparacion entre los modos de operacion.

Tabla 15. Modos de Operacion del CCR de CRP. Caracteristicas mas importantes

Condiciones de operacién NodesideltpEEeiof
Quema Negra Quema Blanca
% en peso de C depositado | > 0,2 % <0,2%
en el catalizador gastado
Gas Zona de combustion Aire Aire
Inyeccibn en la zona de | No hay inyeccion de agente de | La Clorinaciéon es activada
cloracion cloracion. solo en este modo. Inyeccion
de Percloroetileno al gas
proveniente de la zona de
secado (aire).
Flujo en la Torre de Nitrégeno Aire
regeneracion.
Aplicacién del modo 1. Arranque Operacién normal
2. Cuando en la quema blanca
el catalizador gastado supera
el limite del % C por disefo.

Como se observa en la tabla 15, las diferencias entre los modos de operacién, se deben
al porcentaje de carbén en el catalizador, el flujo de la torre de regeneracién y la inyeccién
en la zona de cloracion.
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A diferencia de la quema blanca donde circula aire en toda la torre de regeneracién, en la
gquema negra, ingresa aire unicamente en la zona de combustion, circulando nitrégeno en
el resto de la torre de regeneracién. La razon de ello, es la cantidad de coque (mayor al
0,2 % de C) que es quemada, lo cual requiere de otra fuente gaseosa que mantenga la
temperatura y evite que se desplace la quema fuera de esa zona, y se produzcan dafios
tanto en el catalizador como en el equipo.

Asi mismo, en el modo de quema negra, no se inyecta compuesto organoclorado en la
zona de cloracion, considerando que el unico objeto de este modo de operacion, es
minimizar el porcentaje de carbén en el catalizador, para luego realizar la regeneracion
del catalizador en el modo de quema blanca.

En la quema blanca, se identificd la coexistencia de todas las condiciones requeridas para
la formacién de las PCDD y PCDF, por lo cual fue postulada como el modo de operacién
factible en la generacidon de estos contaminantes en el CCR. Por ofra parte, se plante6
como nula la potencial formacion de PCDD y PCDF en el modo de quema negra.

10.1.2. Temperatura
Se compard el perfil tipico de temperatura de la torre de regeneracion, con el perfil de

temperatura y posibles mecanismos de formacién de PCDD/PCDF reportados por Pérez
et al, 2001 (tal como se presenta en la figura 23).

Perfil y rango de ]
Temperatura Combustién completa de
los PCDD/PCDF y sus
© —» 480-510°C precursores
g 800 *C
S —» 495-593°C
% —>»  490-560°C Combaustién incompleta
© de los PCDD y PCDF
i —» 480-500°C
l\ol —>  480-500°C Mecanismo de formacién en
fase gasa T = 500 °C
Zona de Cloracién 500 °C
510-515°C Via precursores 250 <T < 500 °C
Zona de Secado Via sintesis de novo T 300 °C
560 - 565 °C 250 °C
Zona de Reduccion No hay reaccitn
................................ 520 -530°C 0°C
a. Perfil de temperatura en la torre de regeneracion b. Perfil de temperatura y mecanismos que operan en la
(elaboracion propia). formacion de las PCDD/PCDF (Pérez et al, 2001).

Figura 23. Comparacion de los perfiles de temperatura del proceso en estudio y los asociados a
los mecanismos de formacion de los PCDD/PCDF.
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Como se aprecia en la Figura 23, desde el tope al fondo de la zona de quemado, las
temperaturas del lecho forman un perfil, alcanzando un pico de temperatura
aproximadamente en un 40 % bajando del tope de la zona de quemado, donde la
proporcion de quemado del coque es mayor (representada con el nimero 2 en la Figura
23.a.). Las dos temperaturas del fondo del lecho (zonas 4 y 5) son iguales porque el
quemado del coque es esencialmente completo en el fondo (entre 400 y 500°C).

Estas temperaturas pueden variar en funcion de lo siguiente: oxigeno presente, la
proporcion de la circulacion del catalizador, el porcentaje de coque en el catalizador
gastado y la proporcion de gas de regeneraciéon. Sin embargo se reporta por disefio un
maximo pico de temperatura del lecho en la zona de quemado en 593 °C. (MU, sf)

Al analizar este perfil en la torre de regeneracion, se pudo observar que ninguno de los
valores de temperatura, superaba los 800°C. Esto permitié sostener la hipotesis de
factibilidad de generacion de dioxinas y furanos en el proceso (considerando este
parametro de manera individual), debido a que a partir de 800 °C inicia el rango de
combustién completa de los PCDD y PCDF. Asi mismo, se pudo descartar del estudio la
posible destruccién de los PCDD/PCDF (de ser generados), durante la operacion o
posterior liberaciéon de los gases, tomando en cuenta la inexistencia de un sistema de
post-combustién o de un sistema de control de emisiones.

Por otra parte, al comparar el perfil de la torre de regeneracion con el perfil de
temperatura y mecanismos que operan en la formacion de las PCDD/PCDF de la Figura
23.b, se pudo observar que la zona de quema (de 480 a 593°C), se encuentra dentro del
rango optimo de formacion de estos contaminantes por via catalitica, reportado en la
Pacific Air & Environment (2002) entre los 300 y 500 °C. Asi mismo, coincidié con el rango
reportado para los procesos de combustién (entre 200 y 650 °C), en el cual se generarian
trazas de PCDD y PCDF. Sin embargo considerando el limite inferior del rango de
temperatura comprendido de 500 a 800 °C, reportado por Babushok y Tsang (2003) y
otros estudios experimentales, también pudiera actuar un mecanismo en fase gaseosa en
la potencial formacion de PCDD/PCDF.

El dominio de cada una de estas vias de formacién depende no tan sdélo de la
temperatura, sino de otras condiciones de operacion del proceso. Sin embargo, en el caso
del CCR, se infiere que cuando la temperatura alcanza rangos cercanos a los 480 °C, la
potencial formacion de los contaminantes podria llevarse a cabo en fase heterogenea via
precursores. Mientras que al considerar que en la zona de cloracién y en una seccion de
la zona de combustion, donde la temperatura alcanza los 536°C, las condiciones
favorecen un mecanismo de reaccién en fase gas. No obstante, la investigacion
fundamenté el analisis termodinamico de reacciones, Unicamente bajo la consideracién de
un sistema en fase gas y bajo el comportamiento de gases ideales.

Por otra parte, algunos estudios realizados y reportados por COCHILCO (2006), indican
que la formacion de PCDD y PCDF ocurre fuera de las zonas de combustion después de
que el posible precursor se ha condensado y ha sido adsorbido en sitios preferenciales en
la superficie de particulas en suspension. Se han reportado especificamente en las zonas
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de enfriamiento, donde los gases derivados de la combustidon de materiales organicos se
han enfriado durante la conduccion a través de los ductos, intercambiadores de calor,
equipos de control de la contaminacién del aire o la chimenea (UNEP, 2006).

En el caso de CCR donde ocurre una liberacion directa a la atmésfera por el venteo, se
infiere una condicion favorable para la formacion, dispersién y posterior condensaciéon de
los PCDD/PCDF. Sin embargo, debido a la carencia de informacién en cuanto a la
temperatura del sistema de venteo en el CCR de CRP-Carddn (ni la caracterizacion de las
emisiones), no fue posible evaluar este aspecto en el estudio de la potencial formacién de
las PCDD y PCDF.

En cuanto a la influencia de la temperatura en los mecanismos de formacion de las
PCDD/PCDF, no se presentan conclusiones al respecto, considerando que para ello se
requiere de una evaluacion mas profunda y compleja, que incorpore informacion
experimental y la cinética de reaccion.

10.1.3. Fuente de carbdn organico, precursores de las PCDD/PCDF

En el CCR de CRP-Carddn, se procesan aproximadamente 60.000 barriles/dia de crudo,
lo que equvale a aprox. 5300 Tn/dia de naftas compuestas por hidrocarburos de 6 atomos
(parafinicas, olefinicas y nafténicos) y cuyas reacciones conducen a la produccion de
4800 Tn/dia de reformado (compuestos aromaticos), asi como de 130 Tn/dia aprox. de
gases como propano y butano. Sin embargo, son generados también productos no
deseados, como el coque, que se deposita sobre la superficie del catalizador.

El coque o residuos hidrocarbonaceos, una vez liberados en la seccién de regeneracion
del catalizador, pueden representar moléculas potencialmente precursoras de las PCDD y
PCDF, mas aun si son estructuralmente similares, puesto que pudieran sufrir un rearreglo
molécular y favorecer la generacion de dichos contaminantes. Mas adelante, se
profundiza la discusion sobre las posibles estructuras que conforman el coque y su
posible actuacion como precursores de las PCDD/PCDF.

10.1.4. Presencia de Oxigeno

La concentracion de oxigeno define de forma positiva o negativa la generacion efectiva de
los PCDD/PCDF. En el modo de quema blanca del CCR, se requiere por disefio, 0.5 a un
0.8 % molar de oxigeno, para garantizar la combustion del coque.

Este contenido de oxigeno en el proceso, también puede favorecer la oxidacion de
compuestos organicos, los cuales pueden actuar como precursores de las PCDD/PCDF
en su potencial generacion, siempre y cuando coexistan otras condiciones como la fuente
de cloracién y la temperatura apropiada.

Como se menciond en el marco tedrico, la concentracion de oxigeno de 0 a 10%, conduce

al incremento de la formacion de PCDD/PCDF (UNEP, 2006). Esto se debe a que el O,
promueve la reaccion de Deacon hacia la producciéon de Cl, y subsecuentemente a la
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formacion de compuestos organoclorados, como fue propuesto por Vogg et al (1987), y
se muestra a continuacion:

A
2HCI+% 0, ——* H,0+Cl, (2)
Bz(g)+Cl.(9) ——» CIBz(g) (24)

Al ocurrir esta misma reaccion de cloracién con precursores como la dibenzodioxina o el
dibenzofurano, se conduce a su cloracién y generacion de PCDD/PCDF.

En el estudio realizado por Tan, Hurtado, Neuschiitz y Eriksson (2001), se reporté por
otra parte, la influencia de la presion parcial del oxigeno y la temperatura, en la
produccion de PCDD/PCDF y en la relacion molar entre las dos especies. En esta misma
investigacion, el valor de O, reportado fue de 3.7 %, de la composicion total de los gases
de salida en la planta industrial de sinterizacion estudiada y en donde fueron detectados
los PCDD/PCDF.

En el caso del proceso estudiado, el % de O, parece no ser muy elevado o estar en
exceso, ademas es controlado a través de un analizador y sistema de alarma, que permite
ajustarlo a la entrada de la zona de combustién, ya sea al incrementar el aire o al liberarlo
por venteo, en funcion de la circulacién del catalizador gastado.

Por lo tanto, el % de O, no puede ser considerado un factor que pueda variar
considerablemente, o incrementar de manera excesiva en el proceso de regeneracion, y
por ende de esta misma forma en la potencial formacion de los contaminantes. Sin
embargo, es irresponsable establecer alguna aceveracion al respecto, por lo cual la
concentracién del oxigeno, fue seleccionada como una variable importante en el modelaje
termodinamico.

10.1.5. Compuesto organoclorado

En la torre de regeneracion del CCR del CRP, el gas de cloracion es aire proveniente de
la zona de secado que atraviesa el sistema de cloracién, donde es inyectado el
percloroetileno al 99% de pureza (grado isomerizacién) a una temperatura aproximada de
510 °C. El flujo caliente del gas de cloracioén asciende por el lecho del catalizador y sale
por la zona de quemado, mezclandose y supliendo el oxigeno requerido para la quema
del coque.

De esta forma, el compuesto organoclorado en estado gaseoso, pudiera reaccionar
directamente, o en presencia de oxigeno, generar el HCI e incluso el Cl,, y actuar como
agentes de cloracion tanto de la base del catalizador como de las especies
hidrocarbonaceas que componen al coque, conduciendo a la potencial formaciéon de los
PCDD/PCDF.

De acuerdo a la informacién registrada en el manual UOP del CCR, por disefio la

composicion tipica de los gases de salida del CCR, que deberian ingresar a un sistema de
lavado de gases, el 0.19 % corresponde al HCl y 0,006 % de CI. Esta informacion
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permitié inferir ademas de la presencia del HCI en la torre de regeneracion, la factible
cloracion del coque en la zona de quema antes de su liberacién por el venteo y como
mecanismo potencial en la generacion de PCDD/PCDF.

Sin embargo, de estar conformado el coque por anillos aromaticos, la cloracién de éstos
con HCI, conducen a una reaccion desfavorable termodinamicamente. La reaccién de
cloracién de bencenos (Bz) con HCI, por ejemplo, tiene una energia libre de formacion de

Gibbs positiva como se observa en las siguientes reacciones (Olie et. al, 1997):
Bz (g) +2HCI(g) — ClLBz(g) +H2(g) AG =34.3 kCal (25)

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

2HCI(g) + 1/2 0z () — Cl2(9) + H20 (9) AG =-9.07 kCal  (26)
Bz (g) + Cl. (g9 ——» Cl.Bz(g) AG =-11.23 kCal (24)

La reaccién 26 puede ser catalizada por un metal, por ejemplo el cobre, tal como se
plentea en la reaccién de Deacon No 2:

A
2HCI+ %5 0, — H,0 + Cl, (2)
CuO+2HCI —>  CuCl, + H,0 (5)

CuCly + %2 0, —» . CuO +Cl,

De acuerdo a la bibliografia especializada, 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 presencia de Cl; las reacciones, que son sustituciones nucledfilas aromaticas,
pueden ocurrir tanto en fase gaseosa (fase homogenea), como en presencia de cenizas
(fase hetrerogenea). Ademas Gullett, Lemieux y Duna, (1994) demostraron que en
ausencia de cenizas, el Cl, es cuatro veces mas eficiente que el HCI en la cloracién de
estos compuestos.

En este sentido el Cl,, puede jugar un rol importante en la cloraciéon del carbén y por ende
en la formacion de las PCDD y las PCDF en fase gas. Sin embargo, para el proceso
estudiado, no se disponen de pruebas eminentes que permitan corroborar o descartar la
presencia del Cl, gaseoso en la torre de regeneracion (no se dispone en la unidad del
CCR del CRP Cardon una caracterizacion de las emisiones).

Por otra parte, el flujo de gas de clorinacion en la torre de regeneracion, depende de la
proprocion de la circulacion del catalizador y del coque en el catalizador gastado, es decir
que a mayor proporcion de quemado del coque, mas alto sera el flujo del gas de
clorinacion. En este sentido, la proporcion del flujo de gas de clorinaciéon no es un valor
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que pueda ser medido directamente y no debe ser incorporado en exceso al sistema, por
el contrario debe ser calculado en funcion de las condiciones del catalizador gastado.

Al realizar una analogia con los incineradores de desechos municipales, evaluados por
Vogg en 1991, 1993 y 1995, se puede observar que la concentracion de HCI en los gases
del incinerador, parece ser menos importante en la formacién de dioxinas y furanos, que
el contenido de cloro inorganico en las cenizas volantes. De hecho, la concentracion de
cloro en la fase gaseosa es resultado del cloro alimentado, mientras que la saturacion de
las cenizas o superficies cataliticas, parece ocurrir a concentraciones relativamente bajas.
Una vez que la saturacién con Cl es alcanzada sobre las cenizas (con el ingreso
relativamente bajo de ClI), la formacion de PCDD/PCDF ocurre. Sin embargo este
mecanismo no es posible que opere en el CCR, considerando que las temperaturas en la
zona de estudio son superiores a los valores reportados.

De acuerdo a los resultados de Vogg, se establecié que altos niveles de cloro en la
alimentacion no incrementan la concentracién de PCDD/PCDF en las emisiones del
incinerador, porque las concentraciones de Cl sobre las particulas o cenizas son
independientes de la cantidad de cloro en la alimentacion.

Al aplicar este mismo planteamiento al CCR, pareciera factible que la dosis especifica
para el catalizador, es un factor critico en la posible generacion de PCDD/PCDF via
catalitica. Sin embargo, aun y cuando es en la fase gas donde se fundamenté la presente
investigacion, la proporcion del gas de clorinacién y la inyeccion de percloroetileno, se
incluyeron como variables de importancia en el modelaje termodinamico.

10.1.6. Tiempo de Residencia

Como se mencioné en el marco tedrico, un tiempo superior a los 4 segundos en procesos
de enfriamiento posterior a una combustion, es suficiente para permitir la formacion de
dioxinas y furanos. Asi mismo, a mayor tiempo de residencia, mayor sera la formacion de
dichos contaminantes, siempre y cuando la temperatura se mantenga dentro de los
rangos favorables para la formacion (200-800 °C) (UNEP, 2006).

Durante la regeneracion del catalizador, se estima que el tiempo en el cual se lleva a cabo
la combustién y cloracion, es de aproximadamente 2 a 4 minutos, tomando como rango
maximo por ciclo de regeneracién, 8 minutos, dependiendo de la velocidad o flujo o
circulacion de catalizador que sea ajustado. Como se puede observar, tanto el tiempo de
residencia como la temperatura del proceso, son favorables para la formacion de las
PCDD/PCDF.

Es importante destacar que al ser el tiempo de residencia un parametro cinético, no fue
estudiada su influencia en esta investigacion. Sin embargo, se considerd este aspecto en
el modelaje termodinamico bajo las condiciones tipicas del proceso, tomando el peor
escenario posible, puesto que es en el estado de equilibrio, donde el tiempo de residencia
alcanza su maximo valor, pudiendo conducir a la formacién de las PCDD y PCDF.
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10.1.7. Presencia de Catalizadores

En la Reformacién Catalitica de Naftas, no se cuenta con la presencia de cobre como
catalizador de la reaccién de Deacon en la formacion de dioxinas y furanos, expresada
anteriormente. Sin embargo, el proceso cuenta con el catalizador de Pt-Sn/AlLO; y la
presencia de otros metales.

De la revision de los datos de paradas de planta y mantenimiento de la unidad de
Regeneracion del Catalizador del CRP, se reporta la deteccion en muestras de costras de
la torre de regeneracion, como en los colectores de polvo y otros ductos, la presencia de
metales entre los que se reportan: hierro, cuyas fases cristalinas identificadas fueron
magnetita (FeFe.O,4) y hematita (Fe,O3), aluminio, platino y silicio, asi como la presencia
de manganeso, niquel y estano (Di Sarli , Bohérquez y Colina, 2004)

Algunos de estos metales, han sido identificados como catalizadores en la formacion de
PCDD y PCDF, en diversos estudios (Olie et.al, 1997, Ministry for the Environment of New
Zealand, 2006). Sin embargo para el caso particular del Pt y Sn, no se dispone de
informacién especifica al respecto.

Sin embargo, Baccaud y colaboradores encontraron que en el proceso de regeneracion
del catalizador de la reformacion de naftas, el Pt reduce la temperatura de oxidacion del
grafito (Antos et.al., 1995). Esta reduccién de temperatura en la quema del coque, en
presencia de grandes cantidades de platino, conduce a que el coque se polimerice en
menor grado, a causa de la accion catalizadora del Pt en la hidrogenacion de los
precursores del coque durante la seccion de reaccion.

A medida que la proporcién metal-acido es mayor, la temperatura de quema del coque es
mas baja, lo cual favorece, la formacion de depédsitos carbonaceos menos polimerizados
que a una temperatura menor, y en presencia de los otros factores discutidos
previamente, pueden oxidarse y generar los PCDD/PCDF.

Otro efecto importante en el proceso de CCR durante la quema del coque, es el
desbordamiento de oxigeno. La aceleracion de la quema del coque en presencia del
platino se puede explicar con la consideraciéon 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.

Weisz y Goodwin (citados por Antos et.al., 1995), examinaron la quema de los depésitos
carbonaceos 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 6rdenes
de magnitud, incluso Baker et al (citados por Antos et.al., 1995), evidenciaron en su
trabajo, la capacidad del platino para catalizar la oxidacion del grafito a 500 °C

Esto permite inferir, que de ser factible la formacién de las PCDD/PCDF en el proceso de

regeneracion del CCR, el mecanismo mas favorecido seria el de fase heterogénea y via
precursores, a temperaturas superiores a los 400 °C y con la presencia y accion del

81



catalizador Pt-Sn/Al,O; y otros metales que puedan encontrarse en la torre de
regeneracion, como se mencioné anteriormente.

10.1.8. Relacion Azufre /Cloro

En el caso de la Reformaciéon Catalitica de Naftas del CRP-Cardén, la cantidad de azufre
como especie dimetilsulfuro y que ingresa con la carga de nafta, es menor a 0,5 ppm de
Azufre. En la seccion de pretratamiento, se elimina el azufre casi en su totalidad, porque
el mismo actia como veneno para el catalizador.

Por otra parte, en la seccion de regeneracién del catalizador, existe una etapa de
sulfuracion, en la cual se agregan muy pequefas cantidades de azufre al catalizador, con
la finalidad de bloquear los lados del catalizador que sean muy activos y evitar una
excesiva hidrogendlisis y por ende, una rapida desactivacion del catalizador.

No obstante, esta etapa de sulfuracién se lleva a cabo luego de la quema del coque y la
etapa de cloracion, zonas seleccionadas con condiciones potenciales para la formacion
de los PCDD y PCDF. Por lo cual, se descarta una posible inhibicién de los mecanismos
de generacion de dichos contaminantes debido al azufre.

Por otra parte la presencia en cantidades trazas de Azufre en el flujo proveniente de la
seccion de reaccion de la reformacion de naftas, no tendria un efecto inhibidor
considerable en la formacion de las PCDD y PCDF, no obstante podrian generar otros
subproductos contaminantes en niveles muy bajos.

10.1.9. Otras condiciones de operacion

Existen multiples parametros adicionales que han sido reportados como favorecedores de
la formacion de PCDD/PCDF en procesos de combustidn, sin embargo la informacién
cuantitativa no se encuentra disponible. En el caso del CCR, se consideraron relevantes
los siguientes:

e Vapor de Agua:

Para los incineradores de desechos municipales, la humedad en la alimentacién conduce
a condiciones de combustion mas pobres lo cual favorece la generacion de
concentraciones mayores de carbén organico en las cenizas volantes, y en la formacién
de PCDD/PCDF. En el CCR de CRP, no se inyecta vapor de agua al regenerador, aun y
cuando esta considerado en su disefio, puesto que el nivel de humedad proviene de la
recirculacién de los gases y el vapor que se genera en el sistema de aquellas zonas
donde se forma o libera (combustion y secado de gases).

El ajuste de las condiciones de operacion en la torre de regeneracion, buscan garantizar
la quema casi completa del coque en el catalizador gastado, por lo cual la humedad no
deberia ser considerado un factor critico tanto para la combustion como su influencia en la
potencial formacién de PCDD/PCDF.
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¢ Presion del Sistema

La presién de operacién, no influye directamente en la formacién de las PCDD/PCDF. Sin
embargo en el proceso de regeneraciéon del CCR, una baja presion decrece la capacidad
de quemado del coque en la zona de quemado, lo que implica la formaciéon de mayores
especies de carbon organico. Una presién elevada, disminuye la remocién del agua en la
zona de secado, lo cual trae como consecuencia un elevado nivel de humedad en el gas
de cloracion, favoreciendo la potencial formacién de PCDD/PCDF, como fue comentado
anteriormente. Sin embargo en el caso del CCR de CRP, este valor se mantiene
constante en maximo 2,8 atm y su control es estricto, lo cual impide cambios abruptos en
el flujo del sistema de regeneracion y por ende no deberia influir de manera relevante en
la potencial formacion de los contaminantes estudiados.
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11.RESULTADOS DEL MODELAJE TERMODINAMICO

11.1. Propuestas de Reacciones quimicas genéricas

Las reacciones quimicas propuestas, se fundamentaron en la informacion disponible del
proceso, especificamente en las zonas de quema y cloracion, indicadas en la tabla 16.

Tabla 16. Reacciones que intervienen en la torre de regeneracion del catalizador, involucradas en
el estudio de formacién de las PCDD/PCDF.

Zona Reaccidn principal Operacion
Zona de Coque + O > COj + H,0 (14) Combugtlon del coque depositado en
quema el catalizador.

A partir del compuesto clorado se
Zona de Comp orgclorado + O, + H,0> HCl + CO, - (15) | ¢ - HCl, el cual reacciona con la

cloracion Base-OH + HCl >Base-Cl + H20 (16) base q§l catallzac_ior, logrando asi la
cloracion de la misma.

Las reacciones quimicas genéricas que fueron propuestas en esta investigacién y que
podrian conducir a la formacion de PCDD y PCDF en las secciones seleccionadas
anteriormente, operando en quema blanca, fueron las siguientes:

aCoque+b CCly+ cO, > d Dioxina/Furano + e CO, + f H,O (27%)
aCoque +b C,Cly+ cO, > d Dioxina/Furano + e CO,+ fH,O + gHCI (28%)

Las letras a, b, c, d, e, f, y g, representan los coeficientes estequiométricos de cada
reaccion; y la designacion “coque” y “dioxina o furano”, corresponde a las moléculas
reactantes y producto isomero de PCDD/PCDF respectivamente, que se estudiarian en
cada modelaje. De ahora en adelante, el documento referira a la reaccion genérica (27*)
como reaccioén tipo 1 (R1) y a la reaccién genérica (28*) como reaccion tipo 2 (R2).

Las diferencias en las reacciones propuestas, partiendo de los mismos reactantes base,
como son el coque, el oxigeno y el percloroetileno, obedecen a lo siguiente:

e En el primer caso, partiendo de la reaccién general de combustidn que ocurre en la
zona de quema, y la contaminacion de aire con percloroetileno que asciende en la
torre de regeneracion, infiere que ademas de los productos de combustion como
diéxido de carbono (CO,) y agua (H2O), podrian generarse las dioxinas y furanos.

e En el segundo caso, se tom6é como base el caso anterior y la reaccion inicial que
ocurre en la zona de cloracion, para producir HCI en la posterior cloracion de la base
del catalizador (M.U., s.f.), y considerando ademas el reporte de la composicion de los
gases de salida del venteo mencionada en el manual UOP (MU,s.f.), se infiere que los
PCDD y los PCDF también podrian generarse en esta reaccion.
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11.2. Condiciones operacionales del proceso como variables para el
modelaje

En la tabla 17 se presentan las cuatro condiciones operacionales consideradas como
variables de mayor importancia en el modelaje objeto de la investigacidn, con sus valores
tipicos establecido por disefio y los empleados en la planta del CRP-Cardén, de acuerdo

al modo de quema blanca.

Tabla 17. Condiciones de operacion de la torre de regeneracion, involucradas en el estudio de

formacion de las PCDD/PCDF.

Condicion / Variable

Rango recomendado

Operacion CCR-CRP

1. Flujo o proporcién de
circulacion del catalizador.

50% y el 90 % del valor de disefio
de la torre.

La planta de CCR-CRP esta
disefiada para tratar en su nivel
maximo 2430 Kg/h.

El valor reportado para el CRP es
de aproximadamente el 80 % del
valor de disefio.

Cada ciclo incorpora 135 Kg de
catalizador.

2. Contenido de oxigeno en la
zona de quema

El oxigeno se debe encontrar
entre 0,5y 0,8 % molar.

En operacion normal se mantiene
en 0,8 % molar. Para ello se

controla el exceso de aire
presente en la torre, a través del
venteo de la misma. En el Anexo
3 se detalla el calculo de moles
de Oxigeno.

Valores tipicos de la refineria se
encuentran en el ordende 2.3a 5
% en peso de coque.

3. Contenido de coque en el | El rango reportado de coque
catalizador gastado 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 éptimos.

El flujo de gas recomendado es el | El flujo de regeneraciéon del gas
100% al de disefio (79 Tn/dia de | no esta controlado. La cantidad
aire) de aire que ingresa al
regenerador es 40 Ton/dia aprox.
Se consume aproximadamente
10 T de aire en el proceso y 2000
T/dia se encuentra en
recirculacion.

4. Flujo o proporcién del Gas de
regeneracion

Es importante destacar que las 4 variables mencionadas se encuentran interrelacionadas,
es decir, cada una de ellas tiene un limite o un rango de operacion aceptable, que puede
ser ajustado por las otras tres variables. En la practica, el operador tiene control directo
s6lo sobre dos variables: el flujo o proporciéon de circulacion del catalizador y el oxigeno
en la zona de quema.

Estas variables de operacion son dependientes del resultado de su manipulacion, es
decir, que sus valores estan sujetas a alcanzar a la salida de la torre de regeneracion, un
porcentaje de coque contenido en el catalizador menor al 0.2 %, y adicionalmente
garantizar que este tenga centros libres de coque. Para ello, se requiere de otros
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parametros de operacién relacionados con el buen funcionamiento de la unidad de

regeneracion del catalizador.

En este sentido, se consideraron para el estudio termodinamico, los parametros indicados
en la tabla 18, en los rangos por disefio y empleados en la Refineria de Cardoén.

Tabla 18. Parametros adicionales involucrados en el estudio de formacion de las PCDD/PCDF.

Parametro

Rango recomendado

Operacion CCR-CRP

Temperaturas del lecho en la zona
de quema

Las temperaturas de entrada son
controladas, siendo las recomendadas
a cada zona:

Zona de quema: 477 °C (promedio)
Zona de cloracién: 510 °C

Zona de secado: 565 °C

Zona de reduccion:543 ° C.

El perfil de temperatura se mantiene
en estricto control, y sus valores son
los mismos  al de  disefo,
exceptuando el de la zona de
reduccion el cual opera a 525 °C.
Para los célculos termodinamicos se
tomaron 480y 590 ° C

Presion de operacion de la torre

La presién de operacién para la torre
de regeneracion es de 35 psig (2.5
Kg7cm2g). El rango recomendado es
de 2,1a2,8 atm.

Se emplea un controlador de presién
y se mantiene en 2,5 atm.

Flujo del gas de cloracién

El rango de operacion para el gas de
cloracion se encuentra entre el 50 y el
100 % del disefio.

El cloro requerido es controlado,
utilizado una bomba de inyeccion del
percloroetileno.

El remanente del aire de la zona de
secado se convierte en el gas de
cloracion, por lo que éste depende
del flujo de circulacion del catalizador
y del coque contenido en el
catalizador gastado.

La corriente de aire que sale de la
zona de cloracion y parte del secado
es llevada para su venteo (aprox. 30
T/dia)

Cloro utilizado para regenerar el

catalizador

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

Para determinar la cantidad requerida
del compuesto clorado se realizan los
célculos presentados en el Anexo 7

Las reacciones especificas de la potencial formaciéon de los PCDDy PCDF, se definieron
en funcion del analisis individual de los reactantes y productos, cuyos resultados se

presentan a continuacion.

11.3. Moléculas seleccionadas como modelo del Coque

Considerando que el coque depositado en el catalizador, puede presentar diferente
naturaleza, composicion y estructura molecular, en funcién a las condiciones del proceso
donde fue generado, su representacion a través de modelos puede ser muy diversa y

compleja.
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Para la presente investigacion, se seleccionaron y emplearon cinco moléculas
representativas del coque, listadas en la tabla 19 y en la cual se indican sus propiedades
mas importantes, discutiendo a continuacion la justificacion de dicha seleccion.

Tabla 19. Moléculas modelo empleadas como representacién del coque en la simulacién del coque
y sus propiedades mas importantes.

. . Peso L. Punto de
Nombre comun Férmula Molecular Pto de Presiéon Fusion/ Estructura
/I IUPAC condensada o ebullicion | de Vapor
(g/mol) Color
Pireno C16H10 202,24 404 °C - mp:156 °C
a 760mm Hg /incoloro !
Antraceno C14H10 178,23 342 °C - mp:218 °C
a 760mm Hg [cristales
blancos C@
Naftaleno C10H8 128,2 218°C 0,05 mp:80,2°C
mmHg a | cristales ” |
20°C blancos PN
Xileno C8H10 106,17 137-145°C | Kpa
1,2- 138 °C 1,1 (25°C) 1 ch,
dimetilbenceno 144 °C 0,9 (25°C) & 3 cH,
1,3- 138 °C 1,2 (25°C) 5 3
dimetilbenceno 4
1,4-
dimetilbenceno
Tolueno C7H8 92,14 110,6 °C 2,02 Kpa | mp:-95°C cH
a 21,9 | liquido 2
mmHg y | incoloro
20°C

En la investigacion realizada por Beard et al. (1993), se utiliz6 muestras de catalizador
gastado tomadas de una planta de Reformacion Catalitica de Naftas de una industria
petrolera, y dichas muestras fueron sometidas a un estudio cromatografico. Los
resultados obtenidos del estudio, demostraron que el coque depositado sobre el
catalizador se encuentra constituido por diferentes hidrocarburos aromaticos
policiclicos (PAHSs), siendo las moléculas del pireno, el antraceno y el naftaleno las
que se identificaron en mayores proporciones.

En la figura N° 24, se presenta el cromatograma obtenido por Beard et. al. (1993), en
donde claramente se pudieron identificar diferentes hidrocarburos aromaticos.

Partiendo de esta informacion, se seleccionaron a dichas moléculas para el estudio de

factibilidad de formacion de los PCDD/PCDF en el proceso de CCR, tomando en
consideracion que son estructuralmente similares.
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Estas moléculas aromaticas al oxidarse y clorarse pueden considerarse precursoras en la
formacion de dioxinas y furanos, tal como lo planteé Milligan y Altwicker, (1996a), en su
estudio, al evaluar en la fase gas que el 2,3,4,6-tetraclorofenol es el precursor mas
eficiente en la formacién de PCDD.

14 E7

1.2 E7

1.0E7

8.0 ES

Abundance
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4.0 E6

2.0 EB

Time (min)

Figura 24. a.)Cromatograma de una muestra de coque extraido de un catalizador gastado,
b.) Cromatograma obtenido del gas de combustién de un catalizador gastado en quema simulada.
Comatogramas obtenidos del estudio de coque depositado sobre el catalizador de una unidad de
Reformacién Catalitica de Naftas (Beard et.al.,1993).

Es importante destacar que Bear et. al, encontré en su estudio para el cromatograma
representado en la Fig 24 b. un dibenzofurano, el cual fue considerado un precursor
potencial de las PCDF en el proceso de regeneracion.

Por otra parte, se evalué la informacion suministrada por la empresa, en cuanto al analisis
elemental realizado al catalizador R-134 del CCR en la planta del CRP Cardén, a fin de
evaluar la composicidn caracteristica del coque en el catalizador gastado. En la tabla 20,
se presenta de forma resumida estos resultados.
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Tabla 20. Resultados reportados para una muestra de catalizador R-134 gastado del CCR del
CRP-Cardon. (Gerencia Técnica de Refinacion INTEVEP. PDVSA, 2006).

Fecha Pt Cu Fe Pb Si Cl Carbon Otros Area
(ppm) | (ppm) | (pPm) | (ppmM) | (ppmM) | (%) (%) superficial
Nov04 [1950 [104 [1764 |[<5 130 1,21 [ 3,441 - 144 m°/g
Dic0O4 [1540 [106 [1913 [<5 114 1,03 [ 5038 |- 139 m“/g
Ener05 [ 1420 [ 12,0 [2180 [<5 238 1,11 [4,169 |- 140 m%/g

Feb 05 | 2130 15,8 2600 <5 170 0,86 | 4,385 - 144 m°/g
Jul 06 2040 13,1 3170 <5 180 1,3 2,837 Sn: 2670 ppm | 149 m*/g
Ni:11,6 ppm
V: 9,07 ppm

De este reporte, se tomaron los porcentajes de carbén y cloro en el catalizador gastado,
para etapas posteriores de la investigacién. Sin embargo, para la definicién del modelo
representativo de coque, estos datos no arrojaron informacién concluyente.

Por esta razén se considerd necesario aplicar la técnica de temperatura-programada de
oxidacion (conocida por sus siglas como TPO) a una muestra de catalizador R-134
gastado del CRP, para corroborar la composicién y posible carcaterizacién del coque.

Aun y cuando para el estudio de la desactivacion del catalizador por la coquificacion
durante el proceso de reformacion catalitica de naftas y la determinacion de la
composicion y naturaleza del coque, se han empleado técnicas instrumentales muy
especializadas y avanzadas, el TPO es reportada por Navaro, O. y Wang,J. 2004, como
una técnica instrumental valida, para la identificacion inicial de moléculas que conforman
el coque, asi como para evaluar su comportamiento en el proceso de combustién.

Los resultados obtenidos del TPO aplicado a una muestra de catalizador R-134 gastado,
proveniente de la planta de CRP-Carddn, fueron los siguientes:

o El espectro del TPO y su correspondiente derivada (DGT), mostrados en la Fig. No
25, y 26, evidenciaron dos inflexiones importantes a 150,8 °C y 502 °C aprox., las cuales
corresponden a reacciones de combustion en donde se alcanzaron las maximas
velocidades de pérdida de masa.

o Se pudo contrastar el resultado del TPO (coincidiendo en tiempo y perfil) con la
sefal de salida de la masa 44 (correspondiente al CO,), y masa 43 (atribuida al mismo
CO. con un isétopo de oxigeno). En el primer caso, se obtuvo un maximo entre los 490 a
500 °C, correspondiente al 96,17 % de pérdida en masa de la muestra, mientras que el de
43, se evidenciaron 2 picos a 150,8 °C y a 500 °C, con igual perfil de salida que la masa
44. En la Figura 27a y b se muestran las sefales obtenidas para las masas indicadas.

Al superpononer las sefales obtenidas para las masas 43 y 44, como se presenta en la
Fig 28, se observd que guardaban el mismo perfil en su conjunto. De esta forma el perfil
de dos maximos en la masa 43, permitié inferir que ocurren dos procesos importantes de
combustién con depédsitos carbonaceos en el catalizador de diferente naturaleza.
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Este resultado coincide con lo reportado en la literatura (Navaro and Wang, 2004; Martin
et.al.,2005) en la cual se indica que en casos donde el TPO esta bien resuelto, pueden
observarse dos picos: uno a bajas temepaturas (entre 250 y 300 °C) correspondiente a la
combustién del coque depositado en la fase metédlica del catalizador, mientras que el
segundo pico, a una temperatura de 400 a 450 °C, atribuido a la combustion del coque

depositado en los sitios acidicos sobre el soporte del catalizador, tal como se muestra en
la figura 29.

. -
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Figura 25. Espectro de TPO de una muestra catalizador gastado R134 de la unidad de
Reformacién Catalitica de Naftas del CRP- Cardon.
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Figura 26. DGT del TPO de una muestra de catalizador gastado R134 de la unidad de
Reformacion Catalitica de Naftas del CRP-Cardon.
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Figura 27. Sefiales masa 43 y 44 de los gases monitoreados en el TPO aplicado a una muestra de
catalizador gastado R134 de la unidad de CCR en CRP-Cardon.
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Figura 28. Superposicidn de las senales de las masas 43 y 44 del TPO aplicado a una muestra de
catalizador gastado R134 de la unidad de CCR en CRP-Cardén.
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Figura 29. Set de termogramas de TPO para difrentes series de coque de reformacion catalitica
con varios porcentajes de Pt. (Navaro and Wang, 2004)
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Sin embargo, también se reporta en la bibliografia, que en el caso de la reformacion
catalitica, la resolucion del espectro del TPO depende del contenido de coque y la presién
parcial de oxigeno en la prueba (Navaro and Wang, 2004). Cuando el contenido de coque
es menor a 0,1 % en peso, es dificil realizar una caracterizacion del catalizador por TPO.
No obstante, tomando en cuenta el porcentaje de coque en la muestra estudiada, y el
objeto de la presente investigacion, esta limitacidn no impidié obtener resultados utiles
para la seleccion de moléculas modelo del coque para el modelaje termodinamico.

) Las sefales obtenidas para una masa de 15 y 16 correspondiente al oxigeno
atémico, asi como para la masa del O, (32), mostradas en la Fig. 30 a y b presentaron
una disminucién progresiva, alcanzando el mayor consumo a una temperatura de 500 °C
aproximadamente, conincidiendo con la maxima produccion del CO, (masa 44).
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Figura 30. Senales registradas para las masas 15,16 y 32 de los gases monitoreados en el TPO
aplicado a una muestra de catalizador gastado R134 del CCR en CRP-Cardon.
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Al observar la cantidad de oxigeno consumida con respecto a la produccion del CO,, se
pudo inferir que el coque depositado sobre el catalizador Pt-Sn/Al,O3; corresponde a la
férmula CHXx, tal como se reporta en la literatura (Navaro and Wang, 2004).

Asi  mismo, numerosos estudios sobre los depdsitos hidrocarbonaceos, por
espectroscopia IR entre otras técnicas, sin importar el tipo de catalizador usado o la
naturaleza del agente de coquificacion, han obtenido evidencias de la presencia de
enlaces C-H aromaticos, de grupos metileno y de anillos aromaticos en todas las
instancias (Navaro and Wang, 2004).

o En la tabla 21 y en la figura 31, se presentan los resultados obtenidos del
seguimiento de los gases generados en la prueba del TPO, con diferentes masas de
interés como son posibles hidrocarburos y fragmentos caracteristicos de una degradacion
de estructuras precursoras aromaticas mas complejas.

Tabla 21. Resultados del seguimiento de gases generados en el TPO aplicado a una muestra de
catalizador R-134 gastado del CCR del CRP-Cardén.

Masa Temp max (°C) Maximo % masa Compuesto posible
91 176,21 6.22E-10 Tolueno, Xileno
92 167.19 2.63E-10 Tolueno
80 207.33 7.75E-12 -
78 187.68 4.98E-11 Benceno
71 155.78 3.13E-11 C8
56 146.80 4.88E-11 C8
50 171.27 9.37E-11 Tolueno
695.43 6.27E-11 C8
6.50E-10
masa 91
5.50E-10 B e
—— masa 50
450E-10 = —— el
—— masa 56
——masa 71
g 3.50E-10
3
X 2.50E-10 L
1.50E-10 |
5.00E-11 g N
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Figura 31. Sefales registradas para las masas 92, 91,78, 71, 56 y 50 de los gases monitoreados
en el TPO aplicado a una muestra de catalizador gastado R134 del CCR en CRP-Cardon.
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En la figura 31, se pudo observar una sefal a la masa 91, con la mayor cantidad de
produccién en relaciéon a las otras masas estudiadas, alcanzando su maximo a una
temperatura de 176 °C aproximadamente.

Al consultar algunos espectros de masas de compuestos aromaticos como el xileno y
tolueno, presentados en la fig 32., se pudo identificar un pico base caracteristico con una
masa de 91, el cual corresponde a la ruptura de un enlace bencilico, como parte de un
fragmento de la estructura de origen aromatica, y en la cual el catién bencilo se reordena
a ion tropilio detectado a esta relacion m/z.

Para el espectro de masas del tolueno, se identificaron picos caracteristicos con una
relacion m/z de 92 y 50, los cuales también pudieron detectarse en el TPO obtenido.
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Figura 32. Espectros de masas de m-Xileno y Tolueno.

De acuerdo a estos resultados, se pudo evidenciar que el coque depositado en el
catalizador gastado R-134 empleado en la reformacion catalitica de naftas del CRP-
Cardon, contiene hidrocarburos aromaticos (como fue reportado por Martin, et. al (2005) y
fragmentos de una degradacion de estructuras aromaticas mas complejas (craqueo
oxidativo), tales como los identificados: Xileno, el Tolueno ademas del pireno, antraceno y
naftaleno, reportados por Beard et. al en1998.

En este sentido, estas especies aromaticas fueron seleccionadas como modelo de coque
y especies precursoras para el estudio termodinamico de la potencial generacion de los
PCDD/PCDF en el proceso de CCR, tanto por su estructura molecular, como por ser una
fuente de hidrogeno necesaria para la produccion de estos contaminantes, de acuerdo a
las reacciones planteadas.

Por otra parte, el analisis del catalizador gastado por esta técnica, permitié evidenciar la
gran heterogeineidad en la distribucion del coque en el catalizador, lo cual coincide con lo
reportado por Navaro and Wang, 2004, en cuanto a la deteccion de remanentes de coque
en tres formas (el coque no es depositado en monocapa): una cantidad constante de
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carbon residual; carbon formado reversible e instantdneamente durante la operacion y
bajo condiciones de trabajo (los que pudieran ser extraidos y analizados); carbén
absorbido irreversiblemente y acumulado durante reacciones posteriores después de
muchas horas de funcionamiento y con eventual formacion de estructuras grafiticas.

Esta distribucion, de ser factible la formacién de las PCDD/PCDF, posiblemente permita
definir el mecanismo de su origen en el proceso estudiado: reaccion en fase homogenea o
de forma heterogénea sobre la superficie del catalizador y proceso de combustion.

o No se observaron cambios importantes para la masa correspondiente al CO y las
masas 40,14. Para la masa 18, correspondiente al H,O, se pudo observar un incremento
progresivo, como consecuencia de la perdida de humedad en la muestra.

. Alrededor de los 600°C, se evidencié la estabilizacién y valor constante de la
mayoria de las sefales de las correspondientes masas monitoreadas. Al alcanzar una
temperatura de 712 °C aprox., se observd en todos los espectros de los gases
monitoreados, una perturbacion o cambio subito del comportamiento de la linea base o
senal registrada para cada caso (Figura 30a.)

Esta situacion pudo ser atribuida posiblemente a la sinterizacion del platino en el
catalizador R-134 de Pt-Sn/Al,O; del CRP. Se ha reportado esta situaciéon a temperaturas
superiores a 500 °C, en algunos catalizadores del proceso de reformacion, lo que conlleva
a la pérdida de area activa del catalizador (Baker et al. Citado por Antos et.al, 1995).

11.4. Productos de PCDD y PCDF estudiados
Los isémeros de dioxinas y furanos seleccionados para el modelaje, son presentados a
continuacion en la tabla 22, los cuales cumplieron con la primera y segunda premisa

establecida en el método de investigacion:

Tabla 22. Ismeros de PCDD/PCDF seleccionados para el modelaje termodinamico.

PCDD / PCDF Férmula TIF Estructura
condensada
2,3,7,8-Tetracloro-paradibenzo- C12H4Cl402 1 c o) cl
dioxina (2,3,7,8-TCDD). :@: @(

c o) cl
2,3,7,8-Tetracloro-dibenzofurano | C42H4ClsO 0.1 c o) cl
(2,3,7,8-TCDF) @ ©

o] cl
1,2,3,7,8-Pentacloro- C12H3Cl50- 0.5 Cl
paradibenzo-dioxina  (1,2,3,7,8- c o ol
PeCDD) :@:

c 0 cl
2,3,4,7,8 pentacloro- | C12H3ClsO 0.5 c o. cl
dibenzofurano © ©
(2,3,4,7,8-PeCDF) ci cl

Cl
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Con la finalidad de facilitar la nominacion de los isdmeros estudiados, se empleara en las
discusiones y en el resto del documento los acrénimos (TCDD, TCDF, PeCDD, PeCDF),
sin la numeracion de las correspondientes sustituciones en la molécula.

11.5. Reacciones quimicas especificas

En el Anexo 9, se presentan las reacciones balanceadas obtenidas para cada molécula
de reactantes y productos, propuestas para su estudio.

Es importante sefalar que aun y cuando se pudieron plantear multiples reacciones, tanto
secundarias como intermedias que condujeran a la formacion de las PCDD/PCDF, el
estudio de multiequilibrio garantiza que dicha conexion entre reactantes iniciales y
productos esperados, sea aquella que requiera la menor energia y por ende la mas
factible. Esto permite asegurar que los resultados de distribucion de productos
presentados mas adelante en este capitulo, han seguido el camino en el cual se alcanza
el equilibrio, prescindiendo de otras reacciones que conduzcan al mismo resultado final.

Se descart6 de esta forma, la identificacion de otras reacciones implicitas o subreacciones
(caminos de reaccion que corresponderian al mecanismo cinético), puesto que en la
metodologia de investigacion asi se definio.
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11.6. Resultados del Modelaje de Reacciones Quimicas Propuestas

11.6.1. Propiedades Termodinamicas de PCDD/PCDF y especies en estudio.

Originalmente, esta etapa consistia en especificar las propiedades termodindmicas como
la capacidad calorifica (Cp), entalpia de formacion (AHf) y la entropia (Sf), de especies
involucradas, entre ellas las dioxinas y los furanos, a partir de investigaciones previas. Sin
embargo, los datos reportados para estas sustancias son escasos.

Ademas, debido al gran numero de isdbmeros existentes y a la elevada toxicidad de
algunos de ellos, la informacién experimental de sus propiedades termodinamicas
también es dificil de obtener. Esta es una de las razones por las cuales, el entendimiento
de la formacion y distribucion relativa de congéneres de PCDD/PCDF a partir de las
fuentes de emision, se ven limitados de manera significativa de manera cuantitativa, como
lo expresan Eun Lee y Choi (2003).

En ausencia de data experimental, se compararon algunas estimaciones y predicciones
tedricas de las propiedades termodinamicas, particularmente de la entalpia de formacion,
reportadas por diversos autores y métodos, dentro de los cuales se evaluaron:

o Koester y Hites, 1988 y Fokin et al., 1989, quienes trabajaron con el modelo
computacional Modified Neglect of Diatomic Overlap (MNDO).

e Shaub (1982-1893), Murabayashi y Moesta (1992), Ritter y Bozzelli (1994),
Thompson (1995), Dorofeeva y Gurvich, por adicién de grupos (GAM);

¢ Jung Eun Lee, Wonyoung Choi y Byung Jin Mhin (2003), Dorofeeva y Yungman,
(2003) con el método abinicio Density Functional Theory (DFT).

Sin embargo, se realizé durante la investigacion, el calculo de las propiedades
termodinamicas de los 4 isbmeros estudiados y otros PCDD/PCDF, empleando para ello
métodos semiempiricos como AM1, MNDO3 y PM3, los cuales involucran mecanica
cuantica y mecanica molecular. Los resultados obtenidos para la entalpia de formacion
AHf, capacidad calorifica Cp, y la entropia Sf, se presentan en la tabla 23, 24 y 25
respectivamente, para las dioxinas y furanos estudiados, incluidos los valores reportados
por otros autores para el caso de AH;, a fin de facilitar la discusion.
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Tabla 23. Entalpias de formacion AHf (Kcal/mol) de dioxinas y furanos obtenidos en esta
investigacién, por los métodos AM1, MNDO3 y PM3 a 298K y una presion de 1 atm, y datos
reportadas por diversos métodos y autores (Dorofeeva et.al 1999 ; 2003; Eun Lee y Choi,2003).

F— AHf MNDO GAM DFT AM1 MNDO/3 PM3
P Experimental | Report. Report. Report. | obtenido | obtenido | obtenido
] -(12.52+ 2.2)° 1165
pD -(14.8+4.4) | -2353 14.8+3.8 1415 2,659 -46,068 | -9,342
-(14.1+1.1) :
-(22.05 +4.8 .
o 211 11,1)2’ B:-17.12
1-MCDD {205+ 16) - -(22.45+10) | C:-17.15 | -1,281 145,19 -14,31
oEL -18.6
-(18.53 :3.3)ba A:-20.55
) “ -(17,7£0,8) ) ) B:-19.08 | )
2-MCDD {205+ 1.6) (22.45:10) | 4905 | 3736 45,43 15,75
-20.41
a B:-23.6
2,3-DCDD ) :gg?sﬁ'g;b - -(28+10) | C:-23.65 | -8598 | 139,923 | -21,02
AED -23.50
A:-31.92
K * ) ) ) B:-34.44 ) B
2,3,7,8-TCDD 46.75 (@1£15) | S50 | 1944 327.88 32,48
-32.12
A:-32.04
1’2’3’7’§5PeCDD - - - C:-37.8 | -21.20 524.51 -36.23
-32.46
-31.81
1‘&’364573‘8' ; 4915 | -(55:30) | -42.45 | 2267 | 722311 | -40.06
-32.37
-31.53
1 ’Zlf"é'gg 8- - -50.20 | -(61.5+35) | -45.85 -24,34 909,05 -43,81
P -32.33
-30.86
OCDD -50.88 | -(68.7+40) | -50.08 | -35,731 | 1107,512 | -47,54
-31.87
* 11.291.4° 12-?2
DF ©) 13.2+0.07 - 13.20 - 36,551 11,545 25,584
13.8315
6.210
6.350
1-MCDF - - 6.130 - NE NE NE
5.970 +
0.07
3.58
1.38
2,3-DCDF - - 0.88 - NE NE NE
0.71+1.19
-27.06
2,3,7,8- TCDF - 9.3 12.44 - 13.63 188.282 1.89
-(12.5¢10)
26,960
-13.390
1,2,3,6,7-PeCDF - -10.100 -16.070 - NE NE NE
(-18.1+4.7)
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Combuesto AHf MNDO GAM DFT AM1 MNDO/3 PM3
P Experimental | Report. Report. Report. | obtenido | obtenido | obtenido
234.7,8-PCDF - - - - 9.59 243.22 -2.65
1,2,3,4,7,8
HxTCDF - -13.7 -(26.35+25) - NE NE NE
-35.75
1,2,3,4,6,7,8- -14.02
HpCDF -13.08 207 - NE NE NE
-31.52+7.1
OCDF - -12.63 -(40.2+35) -50.73 4,530 590,317 -12,827

Nota: (*) isémeros, de los cuales se han calculado valores de entalpia de formacidn experimentales.
(**) Isémeros que presentan mayor toxicidad, y que fueron objeto de estudio de esta investigacion.

NE: No evaluada en la presente investigacion.
@: Valores empleados como patrones de referencia en esta investigacion
b Eun Lee y Choi, 2003; Tan et.al. 2001.

Tabla 24. Valores de Cp (cal/K/mol) de las dioxinas y furanos estudiados, calculados en esta
investigacion por los métodos computacionales AM1, MNDO3 y PM3 a 298 Ky 1 atm.

Compuesto Cp
(cal/Kimol) AM1 MNDO/3 PM3
DD 40.63 45.37 42.15
1-MCDD 4419 50.37 45.90
2-MCDD 44 .22 49.32 45.92
2,3-DCDD 47.77 53.22 49.64
TCDD 54.91 61.01 57.12
TCDF 51.48 61.05 53.63
1,2,3,7,8-PeCDD 58.46 65.88 60.85
2,3,4,7,8-PeCDF 55.01 60.89 57.32
1,2,3,4,7,8-HxCDD 62.00 70.04 64.6
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 65.55 74.41 68.34
OCDF 65.51 73.51 68.39
DF 37.19 41.58 39.66
OocDD 69.08 78.91 72.07
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Tabla 25. Valores de Sf (cal/K/mol) de las dioxinas y furanos calculadas en esta investigacién, por
los métodos computacionales AM1, MNDO3 y PM3 a 298 K y 1 atm.

Compuesto Entropia AMA MNDO/3 PM3

(cal/K/mol)

DD 95.96 971 96.28
1-MCDD 104.30 107.56 103.38
2-MCDD 103.07 104.52 103.57

2,3-DCDD 109.55 11.89 110.59
TCDD 123.08 126.29 124.94
TCDF 115.99 126.71 118.46

1,2,3,7,8-PeCDD 131.97 133.79 131.97
2,3,4,7,8-PeCDF 122.47 128.21 125.46

1,2,3,4,7,8-HxCDD 136.90 142.09 139
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 142.29 149.70 146.29

OCDF 143.38 154.12 146.40
DF 88.66 91.56 89.85
OCDD 148.56 158.65 153.28

Como se puedo observar en la tabla 23, los datos reportados para la entalpia de
formacion de algunos isdmeros por diferentes métodos, presentan discrepancias
importantes para un mismo isémero, alcanzando hasta valores de aproximadamente 30
Kcal/mol de diferencia. Por esta razén, no se han podido establecer valores estandar para
las propiedades termodinamicas de esta numerosa familia de compuestos organoclorados
lo expresd Eun Lee et.al., 2003.

Adicionalmente, es importante destacar, que especificamente, para los 4 isébmeros de
interés, no se dispone de datos experimentales, solo se han calculado entalpias de
formaciéon para la dioxina mas toxica la 2,3,7,8-TCDD, mientras que para los otros tres
isomeros, se disponen de muy pocos valores, y en el caso del furano mas téxico, el
2,3,4,7,8-PeCDF, no se dispone de ningun valor reportado.

Otro punto que es importante resaltar en la tabla 23, es que a medida que aumenta el
numero de cloros sustituidos en la molécula de la dioxina o el furano, la diferencia entre
los valores calculados por los diferentes métodos (incluidos los de la presente
investigacion), se hace mayor, especialmente los calculados por el método abinicio DFT,
en comparacion con el resto de los métodos semiempiricos empleados.

Este comportamiento, fue reportado por Eun Lee et.al. (2003), en su investigacion, al
observar claramente las diferencias en los valores del AHf obtenidos por diferentes
métodos, para los congéneres de dioxinas cloradas que estaban mas sustituidos, tal como
se muestra en la figura N° 33.
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Figura 33. AHf para los diferentes congéneres de dioxinas, calculadas por diferentes métodos
computacionales (Eun Lee et.al., 2003).

Eun Lee et.al. (2003), observaron también, que con el método de adicion de grupos
(GAM), PM3 y MNDO los valores de las entalpias de formacién decrecian conforme
aumentaba el numero de cloros en la molécula de PCDD. Mientras que el método DFT
mostré la menor variacion de la entalpia desde la dioxina tetraclorada hasta la
octaclorada.

De forma general, el aumento del grado de cloracién aumenta la estabilidad de los
PCDD/PCDF, 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. La estimacion de los efectos de repulsion entre los cloros, es un valor critico
para poder realizar predicciones cuantitativas de la formacion de PCDD/PCDF.

En el caso del GAM, basados en principio fenomenolégicos, se evalian parametros de
manera empirica, contra moléculas cuyas propiedades se conocen, esperando obtener
una correlacion adecuada (a priori y generalmente lineales) que pudieran permitir el
calculo de las prioridades desconocidas. A pesar de ser considerado un método
aproximativo, éste no toma en cuenta la repulsion intramolecular, lo cual en el caso de
estudio seria lo mismo que asumir que la cloracién de un anillo no tiene efecto o influencia
sobre el otro anillo de la misma dioxina en el calculo de las propiedades termodinamicas.

En este sentido, las diferencias entre el método DFT y el resto de los métodos, se debe a

que los ultimos subestiman tales efectos estéricos, a excepcidon del DFT, que considera
en los calculos, las fuertes interacciones entre el oxigeno y el cloro. Es por esta razén que
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los valores reportados por DFT, al ser este un método abinitio robusto y exacto, fueron
considerados como referencia comparable en esta investigacion.

Los resultados de AHf obtenidos en esta investigacién por los métodos PM3, AM1 y
MNDO/3, junto con los valores reportados por otros autores, son presentados en la Figura
34ay b paralas PCDD vy la figura 35a y b para los PCDF.

Como se puede observar en la Figura 34a y en la Figura 35a, los valores obtenidos del
AHf por el método MNDO/3 empleado, mostraron desviaciones considerables con
respecto a los datos reportados en la bibliografia, al superar una sustitucién de tres cloros
en la molécula.

Considerando que cada método optimiza la molécula estudiada de acuerdo a sus
funciones y parametros, se pudo observar para el caso del MNDO/3, cambios importantes
en la estructura optimizada, incluso hasta observar distorsiones de la configuracion
estructural de la molécula (mostradas en pantalla), cuando las sustituciones superaban
los tres atomos de cloro.

Este resultado permitid concluir que el método MNDO/3 del programa MOPAC de
ALQUEMY?® versién 6.12 empleado, no se encontraba parametrizado para este tipo de
sustancias polihalogenadas (organocloradas). En este sentido, los resultados obtenidos
por el programa por el metodo MNDO/3, fueron descartados de la investigacion.
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Figura 34. Entalpias de formacion AHf obtenidas en esta investigacién por AM1, MNDO/3, PM3, y
el reportado por otros métodos y autores vs cloros sustituidos en la molécula de PCDD.
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Figura 35. Entalpias de formacion AHf obtenidas en esta investigacion por AM1, MNDO/3, PM3, y
y otros reportados por diferentes autores vs cloros sustituidos en la molécula de PCDF.
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En cuanto a los valores de AHf obtenidos por el método AM1, se encontraron desviaciones
respecto a los valores de referencia utilizados (valores experimentales reportados para los
isomeros identificados en la tabla 23), al igual que en el caso del MNDO/3, por lo cual, se
encuentra limitado para el tratamiento de este tipo de moléculas organocloradas y los
resultados también fueron descartados de la investigacion.

Al observar la Figura 34b, se pudo evidenciar que los valores de AH; de los PCDD
obtenidos por el método PM3, presentaron menores desviaciones que los otros métodos,
y ademas se encontraron dentro del rango de error reportado para los datos
experimentales de los isdbmeros empleados como referencia. En este sentido los valores
calculados por el método PM3 en esta investigacion, fueron seleccionados para realizar el
modelaje termodinamico.

Esta seleccidon también responde, a los resultados obtenidos por Dorofeeva et.al (2003),
quienes realizaron calculos por el método DFT de la entalpia de formacién de PCDD
(tomando en consideracion los efectos estéricos) y los compararon con valores calculados
por PM3 y por el método de adicion de grupos. Ellos encontraron que los resultados
obtenidos por PM3 y DFT, tenian muy poca desviacién entre si, tal como se puede
observar en la figura N° 36.

-40

240 4 e Lot GA Lix

Entalpias de formacién de isémeros de PCDD (Kcal/mol)

280

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 0 7%

Isémeros de PCDD

Figura 36. Comparacién de las entalpias de formacién para los isémeros de PCDD, calculados por
DFT, PM3 y GAM (Dorofeeva et.al,2003).

En base a este grafico, se compararon los valores de entalpias de formacion obtenidos en
esta investigacion por PM3, con los valores reportados empleando el método de DFT.
Como se puede observar en la tabla 23, las diferencias son pequenas, en el orden de las
2 a 5 Kcal/mol, al menos para los isdbmeros tetraclorados y pentaclorados, lo cual es muy
aceptable. A medida que incrementa la sustitucion de cloros en la molécula, las
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diferencias incrementaron en el orden de las 10 a 17 Kcal/mol, lo cual coincide con la
tendencia presentada en la figura N° 34 y asociada a los efectos estéricos explicados
anteriormente.

Sin embargo, para los isomeros que tienen hasta 5 atomos de cloro sustituidos, se puede
considerar que el PM3 permite obtener una buena aproximacién del valor de las
propiedades termodinamicas requeridas para los PCDD, validando de esta forma los
resultados obtenidos a partir de este método, para su posterior utilizacion en esta
investigacion.

Para los Furanos, se observé en la Figura. 35b una situacion diferente y mas compleja
que en el caso de los PCDD. Como se puede observar en la tabla 23, existen algunos
valores de AH; para pocos isomeros de la familia de los para-dibenzofuranos-policlorados,
y ademas corresponden en su mayoria al método de GAM.

Otra limitante, es la inexistencia de otros valores experimentales para isémeros de PCDF,
que permitan verificar la correspondencia con los valores reportados por el método GAM,
que como se menciond anteriormente deja de funcionar adecuadamente para
sustituciones superiores a 3 Cl en la molécula, donde son desestimados los efectos
estércos intramoleculares.

Sin embargo al comparar los valores obtenidos por la presente investigacion con los
reportados por otros investigadores por el método GAM, se evidencié una desviacion casi
del doble en Kcal/mol, de acuerdo a la tendencia observada para los valores reportados,
como se puede apreciar en la figura 35b .

Sin embargo, al considerar las limitaciones anteriormente descritas, asi como la
coherencia en la utilizacion de los datos obtenidos para las otas propiedades
termodinamicas como el Cp y el Sf, se asumioé y empled en la presente invetigacion el
valor obtenido por PM3 para la TCDD. Para el caso del 2,3,4,7,8-PeCDF, se procedié de
igual manera, considerando que no existen valores reportados para sus propiedades
termodinamicas por ningun método o autor.

En este mismo sentido, se recomienda a investigaciones futuras en la materia,
profundizar en el calculo de las propiedades termodinamicas de la familia de los PCDF,
otros métodos como el DFT, por considerarlo exacto y del cual no se dispone hasta el
momento informacion.

En relacion a los valores de Cp y entropia reportados en las tablas 24 y 25, los valores
presentaron ligeras variaciones entre los métodos empleados, considerando que el
procedimiento estandar para su calculo es mas sencillo, e involucra la mecanica
estadistica, a diferencia de las entalpias de formacién, que involucra las consideraciones
energética y electrénica, empleando para ello la mecanica cuantica.
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Asi mismo no se disponia de informacién referencial reportada por otros autores, para
estas propiedades termodinamicas, por lo cual fueron adoptados los valores calculados y
obtenidos en esta investigacién para el estudio termodinamico.

Por otra parte, en la tabla 26 y 27, se presentan los resultados obtenidos del programa
QB_THERM V3.0™, para las entalpias, entropias y las energias libres de formacion de
cada uno de los reactantes y productos involucrados en las reacciones quimicas
propuestas, a la temperatura de 480 y 590 °C, respectivamente.

Tabla 26. Entalpias de formacion (AHf(T)), entropias absoluta de formacién (Sf(T)) a una
temperatura de 480 °C y 1 atm y energias libres de formacion (AGf(T)) a de 480 °C y 2.5 atm. de
los compuestos involucrados en las reacciones quimicas propuestas.

Compuestos AHf(T) (Kcal/mol) Sf(T) (cal/mol) AGT(T) (Kcal/mol)
Pireno 51.2 -83.6 108.7
Antraceno 54.3 -74.0 104.6
Naftaleno 28.7 -70.1 77.4
Xileno -15.1 -112.0 62.4
Tolueno -4.6 -84.2 54.7
Percloroetileno -0.9 -21.2 13.7
TCDD -29.0 -96.8 384
TCDF 5.05 -80.35 60.7
PeCDD -30.6 -96.55 36.55
PeCDF 2.65 -80.15 58.15
H>O -61.45 -16.65 -49.6
CO, -93.3 1.9 -94.8
HCI -23.5 -0.3 -23.3

Tabla 27. Entalpias de formacion (AHf(T)), entropias absoluta de formacién (Sf(T)) a una
temperatura de 590 °C y 1 atm y energias libres de formacion (AGf(T)) a de 590 °C y 2.5 atm. de
los compuestos involucrados en las reacciones quimicas propuestas.

Compuestos AHf(T) Sf(T) AGH(T)
Pireno 50.5 -84.6 117.2
Antraceno 56.5 -71.3 111.8
Naftaleno 27.2 -71.9 84.6
Xileno -22.1 -120.7 74.1
Tolueno -10.5 -91.5 63.7
Percloroetileno -0.1 -20.2 15.7
TCDD -27.0 -94 .4 48.1
TCDF 6.85 -78.1 68.7
PeCDD -28 -93.3 46.2
PeCDF 51 -77 1 66.1

H>O -62.8 -18.35 -47.75
CO» -93.0 2.3 -95.0

HCI -24.05 -1 -23.2
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Cabe destacar, que para corroborar la validéz de los valores de AGf(T) para el caso de las
dioxinas, a las temperaturas de trabajo del CCR (480 y 580°C), se calculé el AGT(T)
estandar de estas especies (a 25°C y 1 atm) a través de reacciones elementales de
formacion, y empleando las propiedades termodinamicas estandares obtenidos por el
método PM3.

Los valores obtenidos a condiciones estandar, se compararon con valores reportados por
otros autores, y se presentan en la tabla 28.

Tabla 28.Valores de AGf(T) a 25°C y 1 atm obtenidos por la investigacion y reportados por Eun
Lee y Choi (2003).

AGH(T) (Kcal/mol) AGA(T) (Kcal/mol)
Compuestos obtenida reportada
TCDD 0.2 1.10
TCDF - -
PeCDD -2.45 1.25
PeCDF - -

Como se puede observar en la tabla 28, los valores de AGf(T) a 25°C y 1 atm de las
dioxinas estudiadas son similares a los reportados en la bibliografia, lo que permitié
considerarlos como aceptables y validos para los estudios posteriores de la investigacién.

11.6.2. Resultados obtenidos en los cambios de energias libres de Reaccion
(AGr) de las reacciones quimicas propuestas

Se modelaron un total de 80 reacciones, correspondientes a los isomeros de PCDD/PCDF
estudiados, por cada molécula modelo de coque y tipo de reaccion propuesta, a dos
temperaturas (480 y 590°C). Los resultados obtenidos para los cambios de energia libre
de las reacciones quimicas propuestas, se presentan en la tabla N° 29 y 30.

Al realizar una primera lectura de estas tablas 29 y 30, se pudo observar que todas las
energias libres de las reacciones propuestas, presentaron valores negativos, por lo cual
son reacciones espontaneas, es decir, promueven termodindmicamente la formacidn
de los productos planteados, entre ellos los correspondientes PCDD/PCDF estudiados.

Sin embargo, al comparar los resultados obtenidos para cada una de las moléculas
modelo de coque utilizadas, se pudo observar que los valores de AGr fueron en la
mayoria de los casos mas negativos para las reacciones tipo 1 (R1), que las de tipo 2
(R2). En las figuras 37 y 38, se reresentan los valores de AGr para las reacciones tipo 1y
tipo 2 vs los diferentes modelo de coque, expresados como numero de carbonos
presentes en la molécula.
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Tabla 29. Cambios de energias libres de reaccién (AGr) en Kcal, para las reacciones propuestas

(por molécula de coque), a 480 °C y presion de 2,5 atm.

TCDD
Moléculas Tipo de Reaccién Normalizada R1 Tipo de Reaccién Normalizada R2
modelo R1 (por coque) R2 (por coque)
Pireno -1602.7 -801.35 -13235.4 -315.128
Antraceno -1215.3 -607.65 -1897.0 -316.166
Naftaleno -2741.2 -249.2 -5244.9 -249.757
Xileno -6359.2 -289.054 -8166.2 -291.65
Tolueno -2578.7 -234.427 -1408.9 -234.816
TCDF
Moléculas Tipo de Reaccion Normalizada R1 Tipo de Reaccion Normalizada R2
modelo R1 (por coque) R2 (por coque)
Pireno -779.1 -779.1 -13964.7 -155.2
Antraceno -585.4 -585.4 -4415.4 -147.2
Naftaleno -2518.4 -228.9 -4799.3 -228.5
Xileno -6002.7 -272.9 -7586.9 -270.9
Tolueno -4845.5 -220.25 -6127.8 -218.85
PeCDD
Moléculas Tipo de Reaccion Normalizada R1 Tipo de Reaccion Normalizada R2
modelo R1 (por coque) R2 (por coque)
Pireno -10776.3 -1077.63 -3611.6 -361.16
Antraceno -8839.3 -883.93 -3564.4 -356.44
Naftaleno -2140.3 -428.06 -557.0 -278.5
Xileno -2730.8 -273.08 -641.5 -320.75
Tolueno -1521.5 -253.58 -6784.9 -260.95
PeCDF
Moléculas Tipo de Reaccion Normalizada R1 Tipo de Reaccion Normalizada R2
modelo R1 (por coque) R2 (por coque)
Pireno -10603.5 -1060.35 -71454 -170.13
Antraceno -8666.6 -866.6 -3262.1 -326.21
Naftaleno -2053.9 -410.78 -513.9 -256.95
Xileno -2558.0 -255.8 -598.3 -299.15
Tolueno -1435.2 -239.2 -3154.9 -242.68
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Tabla 30. Cambios de energias libres de reaccion (AGr) en Kcal, para las reacciones propuestas
(por molécula de coque), a 590 °C y presion de 2,5 atm.

TCDD
Moléculas Tipo de Reaccion Normalizada R1 Tipo de Reaccion R2 Normalizada R2
modelo R1 (por coque) (por coque)
Pireno -1596, 1 -798,05 -13053,5 -310,798
Antraceno -1205,3 -602,65 -1866,2 -311,033
Naftaleno -2702,6 245,69 5195,1 247,386
Xileno -6357,8 -288,99 -8311,7 -296,846
Tolueno -2571,8 -233,8 -1409,9 234,983
TCDF
Moléculas Tipo de Reaccion Normalizada R1 Tipo de Reaccion Normalizada R2
modelo R1 (por coque) R2 (por coque)
Pireno 7775 7775 -13774,2 -153,047
Antraceno -582,1 -582,1 -4316.,8 143,893
Naftaleno -2496,9 -226,991 -4783,5 227,786
Xileno -6028,5 -274,023 -7776.,6 277,736
Tolueno -4855,5 -220,705 -6256,9 -223,461
PeCDD
Moléculas Tipo de Reaccién Normalizada R1 Tipo de Reaccién Normalizada R2
modelo R1 (por coque) R2 (por coque)
Pireno -10754,6 -1075,46 -3561,3 -356,13
Antraceno -8800,4 -880,04 -3507 -350,7
Naftaleno -2125,4 -425,08 -551,4 -275,7
Xileno -2723,9 272,39 -652,2 -326,1
Tolueno -1515,8 252,63 -6874,1 264,39
PeCDF
Moléculas Tipo de Reaccion Normalizada R1 Tipo de Reaccion Normalizada R2
modelo R1 (por coque) R2 (por coque)
Pireno -10595,3 -1059,53 -7025,2 -167,267
Antraceno -8641,1 -864,11 -3228,3 -322,83
Naftaleno -2045,8 -409,16 -511,6 -255,8
Xileno -2564,7 -256,47 -612,4 -306,2
Tolueno -1436,2 -239,367 -3218,1 -247 546
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Figura 37. Cambios de energias libres de reaccion (AGr) en Kcal/mol vs Numero de carbono por

molécula modelo de coque, para las reacciones tipo 1, a 480 °C y presion de 2,5 atm.
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Figura 38. Cambios de energias libres de reaccién (AGr) en Kcal/mol vs Numero de carbonos por

molécula modelo de coque, para las reacciones tipo 2, a 480 °C y presién de 2,5 atm.
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Esta diferencia de AGr, permitié evidenciar légicamente, que la reaccién tipo 1 es mas
espontanea que la reaccion que involucra la formacién de HCI como producto (ademas de
las dioxinas y furanos), considerando que el CO, y el H,O son los principales productos
de la combustion y son especies muy estables, en comparacion con el HCI, el cual
puediera también inducir o revertir la direccibn de la reaccion propuesta, por su
interaccion o competencia con otras especies presentes.

En la figura 37, también se pudo evidenciar, que para la reaccion tipo 1, a mayor
contenido de carbonos en la estructura aromatica, mas espontanea fue la reaccién de
combustién con formacion de los PCDD/PCDF estudiados (obteniendo AGr entre los -234
Kcal/mol para el tolueno hasta los -801 y -1075 Kcal/mol para el pireno).

Es importante acotar, que para compuestos como el pireno, la energia interna en etado
gaseoso es mayor que en estado sélido (estado en el cual se encuentra originalmente el
coque), lo cual genera una mayor reactividad de esa especie en el estado gaseoso.

Sin embargo, al considerar una de las premisas de la investigacion (presentada en el
Anexo 1), la cual supone que el cambio de energia libre de reaccidén es equivalente tanto
para las fases condensadas como para las fases gaseosas, los valores que sean
obtenidos en el estudio, pueden conservar las tendencias del sistema y representar la
situacion real, en el cual el coque se encuentra inicialmente en estado sélido.

En este sentido, los resultados de la excesiva reactividad de los compuestos como el
pireno y antraceno, no se ven influenciados por las fases (gaseosa o sélida) de los
compuestos a las condiciones estudiadas (480 y 590°C).

Al abstraer el aspecto de las fases en la evaluacién, entonces el incremento de la
espontaneidad de las reacciones para aromaticos policondensados mas complejos, se
justifica nuevamente en la cantidad de carbono y por ende en la mayor producciéon de los
principales y productos mas estables de la combustién, como son el CO, y el H,0.

Sin embargo la tendencia de espontaneidad o AGr, varié para la reaccion tipo 2, conforme
al aumento de carbono en la molécula representativa de coque y en la formacion del HCI
como producto, como se puede apreciar en la figura 38.

En primer lugar, el xileno presenté en todos los isdmeros estudiados, valores de energias
libres de reaccibn mas negativos que el naftaleno (alrededor de 40 Kcal/mol de
diferencia), es decir, promueve reacciones mas espontaneas y por ende mas favorables
termodinamicamente, en comparacion con el naftaleno (considerando que posee mayor
numero de carbonos).

Este comportamiento del xileno, también fue observado en la formacién de los isémeros
tetraclorados (TCDD y TCDF) en la reaccion tipo 1, con diferencias de energias libres de
reaccion en el orden de las 40 Kcal/mol con respecto al naftaleno. No obstante para el
caso de los isomeros pentaclorados (PeCDD y PeCDF), el naftaleno promovié mas
favorable termodinamicamente las reacciones de tipo 1, que el Xileno.
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Para la formacion del HCI en la reaccion tipo 2, cobra importancia la fuente de H en los
reactantes, los cuales fundamentalmente provienen del coque, de acuerdo a las
reacciones propuestas. En este sentido, el xileno posee igual numero de atomos de
hidrogeno que el antraceno y pireno, y estos a su vez mayor cantidad de H en
comparacion con el naftaleno y el tolueno.

Esto pudiera explicar la variacion del AGr entre el xileno y naftaleno. Sin embargo para el
antraceno y pireno en la reaccion tipo 2, se observé una desviacion de la tendencia
observada para los AGr, alcanzando valores mas positivos que en las reacciones de tipo
1, como se puede apreciar en la Fig 38.

De manera particular se observé variaciones importantes para los furanos, en el caso del
antraceno para el tetraclorado y pentaclorado y para el pireno solamente para el
pentaclorado. Este comportamiento no pudo ser atribuido a algun factor especifico ni de
manera trivial, considerando que en el sistema interactian multiples factores que
convergen finalmente en el resulado de un determiado AGr.

De acuerdo a la hipétesis planteada por Ritter y Bozzelli (ob.cit.), la formacion de dioxinas
y furanos clorados en fase gas, involucra la eliminaciéon unimolecular de cloruro de
hidrogeno (HCI) o pérdidas de cloro (Cl), las cuales ocurren seguidas por la adicion de
radicales hidroxilo. El analisis termoquimico de la cinética de reaccion, combinado con
propiedades termodinamicas, permitié concluir a Ritter y Bozzelli que las constantes de
equilibrio obtenidas para estas reacciones, fuertemente favorecen la formacion de
PCDD/PCDF como productos.

Vogg, et. al., (1997) también evaluaron la reaccion de Deacon y su influencia en la
formacion de los PCDD/PCDF. Esto pudiera explicar la competencia del HCI con las otras
especies presentes en el equilibrio, pudiendo promover el desplazamiento en direccion
contraria a la reaccidn propuesta.

Tomando en cuenta estas referencias, se pudo inferir la posible influencia del HCI en el
sistema estudiado y en la variacion de los resultados de AGr obtenidos.

Por otra parte, al evaluar la energia libre de las reacciones tipo 1 y 2 con respecto a la
formacion de las especies de dioxinas y furanos estudiadas, se pudo observar que el
isdmero con mayor factibilidad de generacion, es el PeCDD lo cual coindice con el menor
valor AGf reportado para los cuatro isémeros. El orden en cuanto a valores de energias
libres de formacion (obtenidos en esta investigacién a las temperaturas del proceso de
CCR) es el siguiente: TCDF >PeCDF >TCDD > PeCDD.

Los valores reportados en la tabla 26, muestran claramente que las energias libres de
formacion (AGf) son mayores (mas positivas) para los furanos que para las dioxinas, con
una diferencia de 22 Kcal/mol entre especies homdlogas. De acuerdo a su sustituciéon
(congéneres) las tetracloradas presentaron mayor AGf que las pentacloradas, lo cual
permitié inferir que las reacciones involucradas en su formacion se ven favorecidas
termodinamicamente.
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Es decir, que las especies de dioxinas y furanos con menor AGf, son moléculas mas
estables y pueden forzar la reaccidon a la generacion de los productos, obteniendo una
energia libre de las reacciones propuestas con valores mas negativos de AGr, por ende
mas espontaneas, como es el caso del PeCDD. En este sentido, al evaluar los valores de
energia libre de las reacciones tipo 2, en relacién a la mayor espontaneidad y formacién
de las dioxinas y furanos, se pudo observar que los valores de las energias libres de
formacion de cada compuesto, disiminuye conforme al orden inverso a la espontaneidad
de las reacciones que dan origen a las especies, es decir que las reacciones siguen un
orden de espontaneidad tal como se indica: PeCDD > TCDD> PeCDF>TCDF.

En cuanto a los resultados obtenidos a diferentes temperaturas, para las mismas
reacciones y compuestos modelados, se pudo observar que los valores de energia libre
de reaccion presentaron variaciones a valores mas positivos, es decir a reacciones menos
espontaneas en la conduccion de los productos. Sin embargo, permitié verificar que al
variar la temperatura en aproximadamente 100 °C (de 480 a 590 °C), la influencia de este
parametro es muy pequefia.

11.6.3. Distribucion de productos en el equilibrio para las reacciones
quimicas planteadas para la seccion de Regeneracion del catalizador
del proceso de reformacion catalitica de naftas.

Suponiendo que el proceso esta bajo dominio termodinamico, el estudio de multiequilibrio
a través del método del Reactor de Gibbs, permitié obtener la distribucién éptima de las
especies presentes bajo condiciones de equilibrio, incluyendo todas las posibles
conexiones que se pudieran plantear del reactante de partida al producto final (dioxinas y
furanos), buscando la minima energia libre total. Con ello se evitd la conjetura de
reacciones quimicas explicitas o subreacciones que conduzcan por otros caminos y con
menor probabilidad la formacion de estos contaminantes, puesto que en el estudio de
multiequilibrio se consideré la interaccion mas estable y factible entre las especies
presentes.

La reaccion que fue empleada para los tres estudios de multiequilibrio planteados en el
método, fue la tipo 2, la cual supone la inclusion de todas las especies presentes en la
seccion de regeneracién del catalizador.

Los casos modelados para cada estudio, se presentan en los Anexos 2, 4 y 5, donde
también se detallan los valores asignados a las especies consideradas (moléculas de
coque y PCDD/PCDF, oxigeno y percloroetileno), en funcion de las condiciones
evaluadas por cada caso (condiciones estequiométricas, condiciones de disefio como de
operacién de la planta del CCR en el CRP-Cardén).

En la tabla 31, se presentan los resultados obtenidos para la distribucidon de especies en
el equilibrio, al modelar el sistema en relaciones estequiométricas, para dos temperaturas.
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Tabla 31. Distribucion en el equilibrio (fraccion molar) de las especies involucradas en la reaccion tipo 2, a 480 y 590 °C y 2.5 atm.

DxF T (°C) Modelo Coque C.Cly (o)} PCDD/PCDF H.O CO. HCI GT

TCDD 480 1.06x10" 1.89x10" 4.59x10™>* 2.71x10° 4.57x10™ 4.67x10” 2.23x10™ -23.71023
590 1.07x107 1.91x10" 4.48x10™° 6.09x10™° 4.13x10™° 4.72x10” 2.25x10™ -20.21153
TCDF 480 6.32x10° | 7.41x10 3.29x10™* 2.03x10™ 1.56x10"° 2.09x10™ 4.47x10" -6.767156
590 PIRENO 7.67x10° | 1.08x10™ 3.05x10™° 1.79x10" 1.05x10™"° 2.22x10” 4.12x10" -4.506237
PeCDD | 480 9.18x10° | 2.18x10” 4.55x10™* 5.35x10° 3.97x10™ 4.68x10™ 2.23x10™ -24.51563
590 9.09x107 | 2.16x10™ 4.32x10°° 4.29x10° 3.72x10" 4.63x10” 2.21x10™ -20.51932
PeCDF 480 3.50x107 | 5.70x10™ 5.45x10™* 2.19x10™ 1.80x10™"° 1.68x10™ 5.70x10™ -8.517663
590 3.54x10° | 1.73x10° 4.61x10™° 2.19x10™ 9.84x10™"° 1.69x10™ 571x10™ -6.240595

TCDD 480 | ANTRACENO | 1.09x10™ 1.61x10™ 1.55x10™* 6.54x10° 1.05x10™"° 4.68x10™ 2.47x10™ -24.49431
590 1.09x10™ 1.62x10™ 1.73x10™ 2.90x10° 8.64x10™"° 4.69x10™ 2.47x10™ -20.78979
TCDF 480 5.03x10° | 2.53x10” 2.95x10™* 2.04x10™ 1.19x10™"" 1.74x10" 5.65x10™ -8.074249
590 5.05x10° | 1.39x10™ 2.63x10™° 2.05x10™ 4.69x10™" 1.75x10™ 5.66x10™ -5.873652
PeCDD | 480 7.12x10° | 1.07x10” 1.82x10™* 4.63x10™ 2.18x10™"° 4.23x10™ 3.52x10™ -25.25809
590 8.25x10° | 1.46x10” 1.87x10™" 2.47x107 1.24x10™ 4.44x10” 3.03x10™ -21.39013
PeCDF 480 4.25x10% | 7.91x107 8.68x10™* 1.12x10™ 5.95x10™"" 3.46x10™ 4.95x10" -22.38658
590 4.26x107% | 5.04x10° 7.57x10°° 1.12x107 2.20x10™™ 3.46x10™ 4.95x10" -18.85903
TCDD 480 | NAFTALENO | 1.00x10™ 6.42x107 8.59x10™° 4.53x10 4.30x10™"° 4.12x10™ 3.65x10™ -24.95402
590 1.11x10" | 8.35x107 9.24x10™" 3.37x10” 2.85x10™"° 4.28x10™ 3.41x10™ -21.21364

TCDF 480 7.25x10° | 7.18x10° 6.19x10™* 9.49x10~ 2.18x10™™° 3.53x10™ 4.73x10" -22.24121
590 7.26x10° | 3.83x10” 5.51x10™° 9.51x107 8.73x10™™ 3.54x10™ 4.74x10" -18.69748

PeCDD | 480 6.02x10° | 4.45x10° 1.42x10™° 8.14x107 2.25x10™"? 3.71x10™ 4.79x10" -25.86741
590 6.23x107 | 9.84x10° 1.38x10™" 7.88x10™ 1.14x10™"" 3.74x10™ 4.73x10™ -21.91086
PeCDF 480 6.18x10° | 2.15x10° 7.52x10™* 9.00x10~ 3.90x10™™ 3.49x10™ 4.95x10" -23.18138
590 6.19x10° | 1.33x10” 6.55x10™° 9.00x107 1.46x107° 3.49x10™ 4.95x10" -19.57221

TCDD 480 TOLUENO | 1.02x10™ 1.35x10”" 9.34x10™° 3.31x107 4.26x10™° 4.04x10™ 4.51x10" -28.1649
590 1.02x107 | 3.71x107 9.69x10™" 3.33x107 2.21x10”° 4.06x10” 4.53x10" -23.95836
TCDF 480 3.26x107 | 9.57x107"° 3.94x10™* 1.05x10™ 2.61x10° 2.08x10™ 6.47x10™ -17.88302
590 3.28x10° | 6.05x107" 3.52x10™° 1.05x10™ 9.69x107° 2.09x10™ 6.51x10™ -15.01948
PeCDD | 480 2.53x107 | 8.14x10” 5.10x10™° 1.01x10™ 2.52x10™™° 2.06x10™ 6.55x10™ -19.92029
590 2.52x10° | 2.67x10° 5.09x10™" 1.01x10™ 1.20x10” 2.06x10” 6.54x10™ -16.63913

PeCDF 480 2.62x107 | 2.66x10"" 3.28x10°>* 1.05x10" 1.76x10° 2.00x10” 6.68x10™ -18.1051
590 9.31x10%° | 2.61x107 5.92x10™° 1.13x10™ 3.27x10" 1.70x10™ 6.89x10™ -14.19024

TCDD 480 XILENO 2.35x10° | 7.44x10° 4.46x10™° 9.50x10™ 8.46x10™"° 1.99x10™ 6.50x10™ -19.353
590 2.40x107 | 2.26x10” 4.73x10™" 9.69x107 4.35x10 2.03x10™ 6.63x10™ -16.50017

TCDF 480 2.45x107 | 1.21x1077 3.75x10™* 1.00x10™ 7.67x10° 1.95x10™ 6.75x10™ -17.8514
590 2.46x107 | 7.74x1077 3.34x10°%° 1.00x10™ 2.80x10” 1.95x10" 6.75x10™ -14.9335
PeCDD 480 1.93x10” | 9.46x10° 4.33x10™° 9.65x10™ 7.99x107° 1.93x10™ 6.75x10™ -19.64923
590 1.94x10% | 3.28x10” 4.35x10™" 9.68x10™ 3.76x10” 1.94x10™ 6.78x10™ -16.51258
PeCDF 480 1.99x10% | 4.72x10™ 2.86x10™* 9.96x107 4.45x10° 1.88x10™ 6.88x10™ -17.96197
590 1.99x10% | 3.27x10™" 2.51x10™° 9.97x107 1.57x107 1.88x10™ 6.89x10™ -15.06522
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Tabla 32. Distribucion en el equilibrio (moles) de las especies involucradas en la reaccion tipo 2, a 480 y 590 °C y 2.5 atm.

DxF T (°C) MODELO C.Cly 0, PCDD/PCDF H.0 CcO, HCI
TCDD 480 3.47x10" | 6.18x10™ 1.51x10™>° 8.86x10° 1.50x10™"° 1.53 7.29x10™
590 3.47x107 | 6.18x10™ 1.45x10%° 1.97x10° 1.34x1072 1.53 7.29x10"
TCDE 480 3.01x10" | 3.53x10™ 1.57x10™° 9.65x10™ 7.42x10™"° 9.98x10™ 2.13
590 PIRENO 3.65x10" | 5.12x10™ 1.45x10™° 8.49x10™ 4.97x10™"° 1.06 1.96
PeCDD 480 4.02x107 | 9.56x10™ 2.00x10™° 2.34x107° 1.74x107° 2.05 9.76x10™
590 4.02x107 | 9.56x10" 1.91x10%° 1.90x10™ 1.65x1072 2.05 9.77x10™
PeCDE 480 9.32x10~ 1.52x107° 1.45x10™° 5.83x10™ 4.80x10™"° 4.48x10™ 1.52
590 9.41x10° | 4.59x10° 1.22x10™° 5.81x10™ 2.61x10™"" 4.49x10™ 1.52
TCDD 480 4.89x107 | 7.23x107 6.95x10™* 2.93x10™ 4.70x10™" 2.1 1.11
590 4.89x107 | 7.23x107 7.73x10™° 1.30x10™ 3.87x10™" 2.1 1.11
TCDE 480 4.00x107 | 2.01x10™ 2.34x10™° 1.63 9.44x10™"" 1.39 45
590 ANTRACENO 4.00x10™ 1.10x10° 2.08x10%° 1.63 3.72x10™° 1.39 4.49
PeCDD 480 2.96x10" | 4.44x10™ 7.57x10™* 1.93x10™ 9.06x10™"° 1.76 1.46
590 3.43x10" | 6.07x10™ 7.78x10™° 1.03x10™ 5.16x10"° 1.85 1.26
PeCDF 480 1.69x10" | 3.15x10° 3.45x10™° 4.46x10" 2.37x10™™ 1.38 1.97
590 1.69x10" | 2.00x107 3.01x10%° 4.46x10" 8.73x10™™ 1.38 1.97
TCDD 480 5.00x10™ 3.20x10™ 4.28x10™* 2.26x10™ 2.14x10™" 2.05 1.82
590 5.46x10" | 4.13x10™ 4.57x10™° 1.66x10™ 1.41x107"" 2.11 1.68
TCDE 480 3.40x107 | 3.37x10” 2.90x10™° 4.45x10” 1.02x10™ 1.66 2.22
590 NAETALENO |3:40x1 0" 1.79x10° 2.58x10™%° 4.45x10” 4.09x10° 1.66 2.22
PeCDD 480 4.00x107 | 2.95x107 9.45x10™* 5.40x10™ 1.49x107" 2.46 3.18
590 4.13x10™ 6.52x107 9.13x10™° 5.22x10™ 7.58x10™" 2.48 3.13
PeCDE 480 3.93x10™ 1.37x10” 4.78x10™° 5.71x10™ 2.48x107 2.21 3.14
590 3.93x10" | 8.46x10” 4.16x10™° 5.71x10™ 9.27x10° 2.21 3.14
TCDD 480 3.50x107 | 4.61x10” 3.20x10™* 1.14x10” 1.46x10™ 1.39 1.55
590 3.50x10™ 1.27x10° 3.31x10™° 1.14x10" 7.55x10° 1.39 1.55
TCDF 480 2.75x10" | 8.08x10™" 3.32x10™° 8.85x10™ 2.20x10”" 1.76 5.46
590 TOLUENO |-275x1 0" | 5.07x10™ 2.96x10™° 8.85x10™ 8.13x10”" 1.76 5.46
PeCDD 480 2.26x107 | 7.29x10° 4.57x10™* 9.06x10™ 2.26x107 1.84 5.87
590 2.26x107 | 2.40x107 4.56x10™° 9.06x10™ 1.08x10° 1.84 5.87
PeCDF 480 2.28x107 | 2.32x107" 2.86x10™>* 9.13x107 1.53x10° 1.74x10" 5.83x10"
590 3.04x10%* | 8.53x10™ 1.93x10™° 3.69x10™ 1.07x10™"" 5.55x10™ 2.25
TCDD 480 1.04x10" 3.29x10” 1.98x10™* 4.21x10™ 3.75x10” 8.79x10™ 2.88
590 1.04x107 | 9.80x10” 2.05x10™° 4.21x10™ 1.89x10™° 8.79x10™ 2.88
TCDE 480 5.20x10° | 2.57x10™ 7.95x10™>* 2.13x10™ 1.63x107 4.14x10" 1.43
590 XILENO 5.20x107 | 1.64x107" 7.06x10™° 2.12x10™ 5.92x107 4.14x10" 1.43
PeCDD 480 6.67x10° | 3.27x10” 1.50x10™* 3.33x10™ 2.76x107 6.67x10™ 2.33
590 6.67x10° | 1.13x10° 1.50x10™ 3.33x10™ 1.29x10™® 6.67x10™ 2.33
PeCDF 480 6.72x107 | 1.59x107" 9.65x10™* 3.36x10™ 1.50x10” 6.32x10™ 2.32
590 6.72x107 | 1.10x10™° 8.44x10™° 3.36x10™ 5.28x107" 6.32x10™ 2.32
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Como se puede observar en la tabla 32, el numero de moles en el equilibrio de las
especies de PCDD/PCDF estudiadas, a partir de los reactantes a una proporcién
estequiométrica, son elevados, e incluso comparables con los moles de otros productos
de la combustion como el CO..

Asi mismo, al evaluar los valores obtenidos a diferentes temperaturas, se evidencian
cambios muy pequefos en la distribucion de las especies en el equilibrio, permitiendo
confirmar para el sistema estudiado, que no existe una influencia evidente e importante,
en el dominio termodinamico, al variar este parametro en 100 °C.

Al tomar la reaccion que conduce la formacién de la dioxina mas estable (PeCDD) como
ejemplo para evaluar la relacién molar de las especies involucradas, se pudo observar en
la tabla 33, que a medida que el numero de atomos de carbono aumenta en la molécula
modelo de coque, las cantidades requeridas de percloroetileno disminuyen.

Tabla 33. Relaciones estegiométricas, para la reaccion tipo 2 propuesta, a 480 °C y
presion de 2 atm, que conduce a la formacion de PeCDD.

COQUE (o)} C.Cl, PeCDD H,O CO, HCI
Tolueno 2.6 5.5 5.2 2.2 2.2 2.2 9.8
Xileno 2 5 5 2 2 2 10
Nafataleno 2 5 3 2 4 2 2
Antraceno 1 3.9 21 1.4 1.4 1.4 22
Pireno 1 41 24 1.6 1.8 1.6 1.6

Se observé también que para la formacién de los productos planteados, se requiere
mayor proporcién de oxigeno en relacion a los otros reactantantes.

Sin embargo al chequear los valores de las especies en el equilibrio, para esta misma
dioxina a partir de diferentes estructuras aromaticas precursoras, se observd que en todos
los casos el oxigeno es consumido casi completamente para la produccion principalmente
de CO; y dioxinas, y en menor proporcion a H,O.

También pudo notarse, que para las moléculas de coque empleadas, con menor numero
de carbono (como el xileno y el tolueno), consume mas Cl,Cl, para una mayor producciéon
de HCI.

Estos resultados sirvieron de referencia para entender el posible comportamiento de las
reacciones propuestas y la distribucion de productos en el equilibrio, considerando que el
caso estequimétrico es el mas favorable para la formacién de las dioxinas y furanos. De
esto se desprende, que de alcanzar las condiciones de reaccién cercanas a las
proporciones estequiométricas en el proceso, sin duda se generarian estos
contaminantes.
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Para el segundo estudio de multiequilibrio, se emplearon las reacciones tipo 2, que
presentaron los valores AGr mas extremos, es decir las menos y mas espontaneas. Con
esta seleccion previa, se evalud la conveniencia de realizar un estudio detallado de las
combinaciones o variaciones de las condiciones de operacion por disefio, minimizando de
esta forma, el nUmero de casos a modelar.

En el anexo 4 se presentan los valores establecidos por disefo del proceso y empleados
en el modelaje. En la tabla 34 se resumen los resultados obtenidos para el segudno
estudio de multiequilibrio.

En algunos casos modelados no se alcanzé la convergencia en el programa, como
consecuencia de la interrupcién en el procesamiento iterativo de las soluciones (semillas)
iniciales de la distribucion, especificamente cuando una de las especies se consumia
completamente o reportaba un valor de cero. Ese fue el caso para las PCDD/PCDF cuyas
fracciones molares o numero de moles alcanzando un valor de cero (como se puede
observar en la tabla 34).

En otros casos simplemente el programa SCAN, no pudo hallar soluciones iniciales de la
distribucion, requeridas para el procesamiento en Grandmax. Por ello, se procedié para
estos casos (identificados en la tabla 34 con otros colores), en la disminucién de la
precision, a fin de obtener mejores aproximaciones o semillas. Aun y cuando se
obtuvieron dichas semiillas, los resultados de Grandmax arrojaron finalmente valores de
fracciones molares y/o moles de las PCDD/PCDF estudiadas, igual a cero.

En aquellos casos donde el programa convergid, las fracciones molares obtenidas para
las PCDD/PCDF estudiadas en los casos mostrados en la tabla 34 con color amarillo y
verde, se encontraron en un rango de 103° y 10*', los cuales fueron considerados
despreciables en comparacion con las fracciones molares de las otras especies presentes
en el equilibrio. Es importante destacar que en estos casos con valores diferentes de cero,
el programa consiguié convergencia arrojando varias soluciones, tomando aquella de
menor energia total del sistema.

No obstante, en los reportes obtenidos por el programa para estos mismos casos, se
visualizaron nuevas iteraciones con tendencia a la obtencién de valores de fracciones
molares de las PCDD/PCDF igual a cero.

Estos resultados permitieron establecer de manera preliminar, que bajo las condiciones
de diseno del proceso de CCR, existe una mayor competencia en la formacion de las
otras especies presentes (como O,, H>O y HCI), minimizando o eliminando la posibilidad
de formacién de las PCDD y PCDF.

Al evaluar el percloroetileno requerido en la reaccion tipo 2 para la produccion de
dioxinas y furanos, se pudo notar que para cumplir con la proporcion estequiométrica
(mostrados en la tabla 31), la cantidad requerida es excesiva en comprarcion a la
incorporada en el proceso de CCR como C,Cl,.
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Tabla 34. Distribucién en el equilibrio de las especies (moles), bajo condiciones de disefio del proceso de CCR para la reaccién tipo 2
propuesta, a 480 °C y presion de 2 atm.

DxF CASOS COQUE C.Cl, 0, PCDD/PCDF H,0 CO, HCI
Caso 1 (min C-O2/min Cl) 4.00x10° | 1.55x10~* | 1.91x10™" 0.00 6.05x10~ | 2.06x10" | 6.00x10°
PecDD €250 2 (min C-Oz/max Cl) PIRENO 4.07x10:§ 1.05x10:§2 7.30x10::; 1.94x10°% 5.71x10j 2.08x1oj 1.20x10::
Caso 3 (max C-Ox/min Cl) 7.39x10 6.35x10 6.58x10 0.00 1.55x10 5.07x10 6.00x10
Caso 4 (max C-Oj/max Cl) 7.47x10° | 8.84x10™° | 1.24x10™ 0.00 1.51x10" | 5.09x10" | 1.20x10™
Caso 1 (min C-O2/min Cl) 579x10° | 4.17x10%° | 3.33x107 0.00 5.15x10° | 1.78x10" | 6.00x10°
TCDD Caso 2 (min C-Oz/max Cl) PIRENO 4.07x10° | 4.60x107" | 3.72x10%" 0.00 571x10% | 2.08x10" | 1.20x107
Caso 3 (max C-O,/min Cl) 7.39x10° | 1.52x10™° | 6.73x10°° | 2.80x10™ | 1.55x10" | 5.07x10" | 6.00x10°
Caso 4 (max C-Oy/max Cl) 7.47x10° | 3.01x10** | 3.96x10™ | 5.18x10™ 1.51x10" | 5.09x10" | 1.20x107
Caso 1 (min C-Oy/min Cl) 2.22x107 | 1.32x10* | 4.36x10™* | 4.20x10™° 2.34 3.87 9.20x107
TCDD Caso 2 (min C-O,/max Cl) XILENO 2.24x10:l 7.65x10:j? 5.92x1o:: 0.00 2.29 ] 3.9 ] 1.80x101
Caso 3 (max C-O,/min CI) 2.23x10 9.69x10 1.77x10 0.00 2.75x10 4.47x10 6.00x10
Caso 4 (max C-Oy/max Cl) 6.93x107” | 3.91x10* [ 1.23x10™ 0.00 8.65x10™ 1.43 3.60x107
Caso 1 (min C-O,/min Cl) 5.21x10" | 6.04x10° 3.14 0.00 8.49x10™ 1.48 9.20x107
PeCDE |_C@s0 2 (min C-O,/max Cl) XILENO 2.24x10’l 1.76x10'13 6.73x10'z 9.42x10™% 2.29 1 3.9 1 1.80x‘|0'l
Caso 3 (max C-O,/min Cl) 2.23x107 | 6.09x10%° | 2.39x10° 0.00 2.75x107" | 4.47x107 | 6.00x10°
Caso 4 (max C-O/max Cl) 1.56x10" | 7.29x10° | 9.10x10" 0.00 4.32x10" | 7.38x10" | 3.60x10™
Caso 1 (min C-O,/min Cl) 9.59x10’j 2.00x10‘j: 1.13x10'i 0.00 - 1.47 4.3 9.20x10‘f
Caso 2 (min C-O,/max Cl) 9.73x107 | 5.50x10™° | 3.28x10° 8.87x10 1.42 4.33 1.80x10°
TCDD ™ Caso 3 (max C-OJmin Cly | ANTRACENO =510 107 [ 1.75x10%7 | 5.39x10% 0.00 174x10" | 4.98x107 | 6.00x10°
Caso 4 (max C-O,/max Cl) 6.89x10° | 7.63x10°" | 3.64x10%° 0.00 1.36 3.98 8.98x107
Caso 1 (min C-O2/min Cl) 4.75x10"; 7.43x10‘§j 1.48x10'l: 1.62x10™° 6.82x10’j 2.02x10'1 6.00x10'j
Caso 2 (min C-O,/max Cl) 4.84x10° | 1.81x10% | 7.53x10° 0.00 6.48x10° | 2.04x10" | 1.20x10°
PeCDF I Cas03 (max C-Oa/min Cl) ANTRACENO =5 57,107 | 1.56x10%° | 1.99x107% 0.00 1.74x10" | 4.98x10" | 6.00x10°
Caso 4 (max C-O,/max Cl) 9.16x10° | 6.97x10%° [ 4.77x10™ | 2.06x10™ 1.70x10" | 4.99x10" | 1.20x107
Caso 1 (min C-O2/min Cl) 4.41x10’1 6.08x10'191 1.79 1 0.00 1.39 2.56 9.20x10'j
Caso 2 (min C-O,/max Cl) 3.02x107" | 2.52x107"" [ 5.12x10° 0.00 1.9 3.58 1.80x10°
PeCDD G280 3 (max C-Omincly | TOLUENO 348,107 [ 3.24x10™ | 6.91x107 0.00 2.25x10" | 4.03x10" | 6.00x107
Caso 4 (max C-O/max Cl) 1.37x10" | 2.76x10”° | 5.64x10™ 0.00 5.56x10" 1.02 3.60x107
Leyenda:

[ 1 Casos que no convergieron y la precision de 0.01
[] Precision a 0.005 (en algunos casos se obtuvo convergencia)
[] Casos en los cuales se obtuvo convergencia a una precision de 0.01
[] Precisién a 0.003
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Tabla 35. Distribucion en el equilibrio de las especies (fracciones molares), bajo condiciones de disefio del proceso de CCR para la
reaccion tipo 2 propuesta, a 480 °C y presion de 2 atm.

DxF COQUE C2Cl4 0. PCDD/PCDF H20 CO; HCI
Caso 1 (min C-Oz/min Cl) 3.40x10” | 2.03x10™° | 6.69x10™° 0.00 3.59x10" | 5.93x10" | 1.41x10”
PeCDD Caso 2 (min C-O,/max Cl) PIRENO 3.70x107" | 9.53x10% | 6.63x10™ | 1.77x10™ 5.19 1.89x10" 1.09
Caso 3 (max C-O,/min Cl) 1.13x10° | 9.73x10™* | 1.01x10™° 0.00 2.37x10% | 7.77x10° | 9.19x10™
Caso 4 (max C-Oz/max Cl) 1.15x10° | 1.35x10™ | 1.90x10™° 0.00 2.32x10” | 7.80x107° | 1.84x10°
Caso 1 (min C-Oy/min CI) 8.87x10™" | 6.39x10* | 5.10x10° 0.00 7.90x10° | 2.72x107 | 9.19x10™
TCDD Caso 2 (min C-Oy/max Cl) PIRENO 3.40x10” | 2.67x107™ [ 1.02x10™ [ 1.43x10®° [ 3.47x10" [ 5.91x10" [ 2.73x10™
Caso 3 (max C-Ou/min Cl) 1.09x10% | 2.25x107° | 9.97x10°° | 4.20x10® | 2.29x10" | 7.51x10" | 8.89x10°
Caso 4 (max C-Oz/max Cl) 1.10x10” | 4.43x107* | 5.83x10™ | 7.63x10™"" | 2.22x10" | 7.49x10" | 1.77x10°
Caso 1 (min C-Oy/min Cl) 3.40x107 | 2.03x10™ | 6.69x10°* 0.00 3.59x10" | 5.93x107 | 1.41x107
TCDD Caso 2 (min C-Oy/max Cl) XILENO 3.44x107° | 1.17x10%° | 9.07x10°* 0.00 3.51x10" | 5.97x10" | 2.76x10™
Caso 3 (max C-O,/min Cl) 3.41x10° | 1.48x10°" | 2.71x107* 0.00 4.21x10° | 6.85x10° | 9.19x10™
Caso 4 (max C-Oy/max Cl) 1.06x10” | 6.00x10°° | 1.88x10™° 0.00 1.33x107 | 2.19x10" | 5.52x10°
Caso 1 (min C-O2/min CI) 7.98x107 | 9.26x10° | 4.81x10™ 0.00 1.30x10" | 2.26x107 | 1.41x107
PeCDF Caso 2 (min C-Oy/max Cl) XILENO 3.40x107 | 2.67x107° [ 1.02x10™ | 1.43x10™ [ 3.47x10" [ 5.91x10" [ 2.73x10”
Caso 3 (max C-Oy/min Cl) 3.41x10° | 9.33x10”" | 3.66x10™" 0.00 4.21x10” | 6.85x10° | 9.19x10™
Caso 4 (max C-Oy/max Cl) 2.39x10“ | 1.12x10° | 1.39x10™ 0.00 6.62x10° | 1.13x10" | 5.52x10°
Caso 1 (min C-O2/min CI) 1.47x10% | 3.06x10°° | 1.73x10™°° 0.00 2.26x107 | 6.59x10" | 1.41x10”
Caso 2 (min C-Oz/max Cl) 1.61x10° | 9.13x10"" | 5.44x10™ | 1.47x10™° | 2.36x10" | 7.18x10" | 2.99x10°
TCDD ™ Cas0 3 (max C-Oy/min Cly | ANTRACENO 750 407 | 2.68x107%° | 8.25x107 0.00 2.66x10% | 7.63x10% | 9.19x107
Caso 4 (max C-Oy/max Cl) 1.06x107° | 1.17x10°" | 5.57x10™ 0.00 2.08x10" | 6.10x10" | 1.38x10™
Caso 1 (min C-O,/min CI) 1.69x10” | 2.64x10°° | 524x10™° | 5.76x10™° | 2.42x10" | 7.19x10" | 2.13x107
Caso 2 (min C-Oz/max Cl) 7.42x10° | 2.78x10™° | 1.15x10%° 0.00 9.93x10° | 3.13x10° | 1.84x10°
PeCDF Caso 3 (max C-O,/min Cl) ANTRACENO —35,107 | 2.37x10%° | 3.04x107 0.00 2.66x10~ | 7.63x10° | 9.19x10™
Caso 4 (max C-Oz/max Cl) 1.33x107 | 1.01x10% | 6.91x10"" | 2.99x10™" | 2.46x10" | 7.23x107" | 1.74x107
Caso 1 (min C-Oz/min Cl) 6.77x10° | 9.31x10™ | 2.74x10" 0.00 2.13x107" | 3.92x107 | 1.41x107
Caso 2 (min C-Oz/max Cl) 4.63x10” | 3.86x10"° | 7.85x10™ 0.00 2.92x107 | 5.48x10" | 2.76x10”
PeCDD Caso 3 (max C-O,/min Cl) TOLUENO 3757107 | 4.97x107" | 1.06x107 0.00 3.45x10” | 6.17x10° | 9.19x10™
Caso 4 (max C-Oz/max Cl) 2.09x10” | 4.23x10™° | 8.65x10™ 0.00 8.51x10” | 1.57x10" | 5.52x10°
Leyenda:

[] Casos que no convergieron y la precisién de 0.01
Precision a 0.005 (en algunos casos se obtuvo convergencia)
Casos en los cuales se obtuvo convergencia a una precisién de 0.01
Precision a 0.003
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Esto permite concluir que la cantidad alimentada de este compuesto es un factor limitante
y de importancia en la formacién de los contaminantes en estudio.

Para las cuatro diferentes relaciones de moles iniciales de reactantes que fueron
modelados, se pudo identificar que la relacion correspondiente al minimo valor de oxigeno
y coque, con el maximo valor de moles de percloroetileno, pudiera ser el caso mas
cercano a la relacion estequiométrica y por ende favorable en la formacién de las dioxinas
y furanos.

No obstante, los resultados obtenidos en el estudio de multiequilibrio para este caso mas
favorable, arroj6 nuevamente cantidades de PCDD y PCDF despreciables en compracién
a las otras especies presentes en el sistema.

Estos resultados indcian que bajo condiciones de disefio no es favorecida la formacion de
estos contaminantes, considerando la gran diferencia en la relacion de moles y en
particular de C,Cl, iniciales, en comparacion con los reportados en las proporciones
estequiométricas, tomando en cuenta que éste reactante es un factor determinante en la
formacion de los contaminantes en estudio.

Por tal razéon, se modelé adicionalmente algunos casos hipotéticos o extremos, al
aumentar los moles de entrada del percloroetileno en las condiciones de operacion de la
Planta. En en la tabla 36 y 37 se presentan los resultados obtenidos.

Tabla 36. Fracciones molares de las especies presentes en el equilibrio,
para el caso hipotético al quintuplicar los moles de C,Cl, en el proceso de CCR.

Fracciones molares
Incremento
de moles C14H10 C.Cl, O, TCDD HCI CO, H,O
X5 1.29x10° | 0.23x10"" | 0.11x10™ | 0.25x10%° [0.78x10" | 0.71 | 0.20

Tabla 37. Moles de las especies presentes en el equilibrio,
para el caso hipotético con factores de incremento (X3 y X5) del C,Cl, en el proceso de CCR.

DxF CASO COQUE C,ClL, 0, PCDD/PCDF H,0 CO, HCl1
x1 | Caso4 5.96x10° | 2.44x102" | 2.98x10%° 0.00 1.01x10" | 3.61x10™" | 1.75x107

PeCDD | x3 o(zTr:;xCén PIRENO | 6.43x10™ [ 1.37x10™"° | 4.47x102° | 4.69x10%° | 8.16x107 | 3.71x10" | 5.24x10
x5 0.00 [1.51x10™ | 3.66x102 | 1.56x102 |1.12x10™" | 3.04x10™ | 9.19x10°
X1 | Gaso2 7.43x10° | 1.34x10°? | 3.26x10%° | 0.00 8.47x107 | 1.58x10" | 1.75x107

PeCDF | x3 | (minC- | XILENO | 8.26x107 | 6.90x10™%° | 6.85x10* 0.00 6.31x102 | 1.69x10" | 5.24x10
x5 | O2/max Cl) 9.09x10° [ 2.30x10% [ 2.53x107"| 2.03x10% | 4.14x107 | 1.80x10™" | 8.74x1072
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Como se pudo observar en la tabla 36 y 37 la distribucién de las especies en el equilibrio,
vario en relacion a su condicion inicial. En el caso del primer caso hipotético con la TCDD,
el valor de la fraccién molar de esta dioxina aumentd de 1.47x10°¢ a 0.25x10% en
comparacion con el caso modelado anteriormente (tabla 34) al incrementar los moles de
percloroetileno 5 veces con respecto a la cantidad evaluada previamente. De igual
manera se observd el incremento, para la PeCDD y PeCDF, sin embargo los cambios
generados son muy pequefios en compracion a las otras especies presentes en el
equilibrio.

No obstante este incremento extremo del percloroetileno en la dosificacion de la torre de
regeneracion, es poco probable que ocurran en la refineria, disminuyendo de esta forma
la factibilidad de la formacion de estos contamiantes en el proceso estudiado.

En cuanto al tercer estudio de multiequilibrio realizado, éste considerd los mismos criterios
que el segundo estudio, empleando a diferencia de este ultimo, los valores calculados y
obtenidos directamente de la operacion en la Refineria de Cardon. En el anexo 5 se
presentan los casos modelados para las condiciones de operacién del CRP.

De la tabla 37 y 38, se pudo observar que las fracciones molares y moles de dioxinas y
furanos obtenidos en el equilibrio, se encontraron valores igual a cero, otros en el orden
de los 10, y en algunos casos con valores mayores. De nuevo, este resultado es el
mismo al comentado para el segundo estudio, considerando que existen muy pocas
variaciones de las condiciones operacionales a las reportadas en el disefio de la planta.

Por otra parte y de manera general tanto para el caso de condiciones de disefo y
operacion de la planta de CCR, el estudio de multiequilibrio fue muy complejo y de dificil
desarrollo. La imposibilidad de realizar los célculos a través del programa a precisiones
manejables para los equipos de computacion disponible, limitdé la generacion de
soluciones rapidas o con mejores aproximaciones para el posterior calculo de la
distribucion en el equilibrio por el programa Gradmax.

Como fue mencionado anteriormente, en algunos casos se lograron realizar ajustes a la
precision, lo cual condujo a obtener resultados en cantidad de moles y fracciones molares
muy pequefios (casi depreciables) en la distribucion de las especies en el equilibrio.

No obstante quedd evidenciado, que para este tipo de estudios con dioxinas y furanos o
componentes posiblemente presentes en niveles trazas, el método empleado esta sujeto
al manejo riguroso de la precision, lo cual a su vez demanda equipos computacionales
potentes o disefar metodologias mas eficientes en la busqueda de soluciones inciales
aproximadas para el estudio de multiequilibrio.

Sin embargo al tomar como valores referenciales los resultados obtenidos en
proporciones estequiométricas y extrapolando las tendencias obtenidas en los modelajes
realizados en todos los casos estudiados bajo condiciones de operacion y de disefo del
proceso, se pudo observar que existe un consumo importante de O, y C,Cl,4 en la reaccién
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de combustion del coque, con remanentes importantes del coque, casi comprables con la
de los productos presentes, en el equilibrio.

Finalmente, se pudo concluir, que bajo condiciones del proceso estudiados (disefio y
operacion) se obtiene la conversion casi total del O2 y el percloroetileno a productos como
el CO2, seguido por el H20 y el HCI, especies mas factibles y estables que compiten en
el equilibrio con la formacién de dioxinas y furanos, llegando a dominar la reaccion. Se
evidencié también la influencia del percloreotileno en un minimo incremento de los valores
de PCDD/PCDF en la reaccion propuesta, considerando que fue el reactivo limitante en
funcion a los valores tipicos del proceso
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Tabla 38.

Fracciones molares de las especies presentes en el equilibrio, bajo las condiciones de operacion del proceso de CCR para

la reaccion tipo 2 propuesta, a 480 °C y presion de 2,5 atm.

DxF CASOS COQUE C.Cl, 0, PCDD/PCDF| H,0 CO, HCI
Caso 1 (max C-O,/min Cl) 3.18x10° |2.43x10*7 [ 1.42x10*° 0.00 3.52x10" | 5.93x10" | 2.34x107
TCDD | Caso 2 (max C-Oa/max CI) XILENO 1.36x1 oj 7.45x10:21 1.72x10:j(7) 0.00 1.64x10:: 2.92x1oj 2.34x1 oj
Caso 3 (min C-Oy/min Cl) 3.20x10” [5.69x10°" [ 6.08x10 0.00 3.46x10" | 5.96x10™" | 3.26x10
Caso 4 (min C-Oy/max Cl) 2.77x10° [1.19x107"[4.55x10%° | 1.71x10** | 3.16x10"" | 5.91x10"" | 6.52x10™
Caso 1 (max C-O,/min Cl) 2.77x10° [1.25x10°" [ 2.28x10""| 1.23x10* | 3.32x10"" | 5.93x10"" | 4.75x10™
PeCDF |Cas© 2 (max C-Oz/max Cl) XILENO 3.19x1 oj 1.07x10:j; 5.71x10:j2 0.00 - 3.53x10:: 5.93x1oj 2.23x1 oj
Caso 3 (min C-O,/min Cl) 2.77x10° [9.00x10*" [ 4.02x10 4.20x10 3.16x10" | 5.91x10" | 6.52x10
Caso 4 (min C-Oy/max Cl) 3.18x10”° ]9.58x10"° [8.58x10™° | 1.54x10™ | 3.44x10" | 5.92x10" | 3.24x10*
Caso 1 (max C-Oz/min Cl) 1.22x10'j 4.16x10': 2.14x10':: 2.72x10‘j§ 2.20x10': 7.16x10’1 5.17x10'j
Caso 2 (max C-Oy/max Cl) 1.23x10° [1.36x107" | 4.04x10™" | 1.43x10° 2.06x10" | 7.11x10™" | 7.09x10°
PeCDF ™ Caso 3 (min C-O2/min Cl) ANTRACENO =47 107 [2.06x10% [ 2.20x10%° | 1.51x10°° | 2.40x107" | 7.20x10" | 2.56x10°
Caso 4 (min C-Oy/max Cl) 1.47x10° [3.71x10%°[1.18x10™ | 1.36x10™° | 2.32x10"" | 7.18x10"" | 3.53x10*
Caso 1 (max C-Oz/min Cl) 4.44x10° |3.42x10%° [ 4.12x10™" 0.00 8.79x10” | 3.30x10" | 2.34x107
PeCDD | €280 2 (max C-Oz/max CI) PIRENO 1.01x1 oj 8.79x1oj: 3.03x10'_114 9.27x10™ 1.83x10:l 7.35x1oj 7.20x1 oj
Caso 3 (min C-Oy/min Cl) 3.01x10” [6.74x10™ | 3.53x10 0.00 9.90x10“ | 3.66x10" | 2.34x10
Caso 4 (min C-Oy/max Cl) 1.11x10° |6.89x10™" [ 2.32x10™"" 0.00 1.89x10"" | 6.74x10"" | 3.26x10™
Caso 1 (max C-O,/min Cl) 1.48x10'j 3.98x10’j: 1.18x10'z 0.00 1.52x10': 2.98x10’1 2.34x10'j
Caso 2 (max C-Oy/max Cl) 1.50x10° |3.63x10™° | 3.71x10" 0.00 1.46x10" | 3.01x10™" | 3.26x10°
TCOD " aso3 (min C-O2/min Cl) TOLUENO 565107 [2.31x10%°| 5.69x107 0.00 3.27x10" | 6.05x10" | 2.34x107
Caso 4 (min C-Oy/max Cl) 3.50x10” | 1.74x10™ [2.09x10™ | 2.31x10™° | 3.23x10" | 6.10x10" | 3.27x10*
Leyenda:

[] Casos que no convergieron y la precisién de 0.01
Precision a 0.005 (en algunos casos se obtuvo convergencia)
Casos en los cuales se obtuvo convergencia a una precisién de 0.01

[J Precision a 0.003
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Tabla 39. Moles de las especies presentes en el equilibrio, bajo las condiciones de operacion del proceso de CCR para la reaccién
tipo 2 propuesta, a 480 °C y presion de 2,5 atm.

DxF CASOS COQUE C.Cl, 0, PCDD/PCDF| H,0O co, HCI
Caso 1 (max C-Oz/min Cl) 2.56x10" | 1.95x10°° [ 1.14x10™° 0.00 2.83 477 1.88x10™
TcDD |Case 2 (max C-Oa/max Cl) XILENO 1.10x1 0': 5.99x10'jz 1.39x10'j: 0.00 1.32 2.35 1 .88x1oj
Caso 3 (min C-O,/min Cl) 2.57x107 [4.57x10%° [ 4.89x10° 0.00 2.78 479 | 2.62x10
Caso 4 (min C-O,/max Cl) 1.11x10" [4.79x10"" [ 1.83x10**| 6.87x10™* 1.27 2.37 2.62x10™
Caso 1 (max C-O/min Cl) 1.10x10" [4.97x10”" [9.05x10"" | 4.86x10™" 1.32 2.35 1.88x10™
PeCDD |Cas0 2 (max C-Ozfmax Cl) XILENO 2.56x10™ 8.59x10'?; 4.59x10'f; 0.00 2.83 4.76 1.79x1oj
Caso 3 (min C-O,/min Cl) 1.11x10-1 [3.62x10™ [ 1.61x10™° | 1.96x10° 1.27 237 | 2.62x10
Caso 4 (min C-O,/max Cl) 2.57x10" [7.75x10™° [ 6.94x10™ | 1.19x10™" 2.78 4.79 2.62x10™
Caso 1 (max C-Oz/min Cl) 4.43x10'§ 1.52x10':? 7.80x10':z 9.89x10‘f2 8.03x10': 2.61 1.88x10':
Caso 2 (max C-O,/max Cl) 4.54x10° [5.02x107"" [1.49x10™° | 5.28x10° 7.61x10° 263 | 2.62x10°
PeCDF I caso 3 (min C-O/min CI) ANTRACENO 08 10T [1.51x107 | 1.62x107% | 1.12x10° 1.76 5.3 1.88x10™
Caso 4 (min C-O,/max Cl) 1.09x10" [2.75x10%* [ 8.77x10™° [ 1.01x10™® 1.72 5.32 2.62x10™
Caso 1 (max C-O/min Cl) 3.57x107 [2.75x10%°[3.31x10™ 0.00 7.06x10™ 2.66 1.88x10"
PeCDD |Cas0 2 (max C-Ozfmax Cl) PIRENG 5.95x10‘f 2.43x10fj1 2.97x10™”° 0.00 1.01x10:: 3.61 x10” 1.74x10f
Caso 3 (min C-O,/min Cl) 2.42x10" |5.41x10 2.84 0.00 7.96x10 2.94 1.88x10
Caso 4 (min C-O,/max Cl) 8.93x10” [5.54x107° [ 1.87x10™™® 0.00 1.52 5.42 2.62x10™
Caso 1 (max C-O/min Cl) 1.19x10’1 3.20x10'§§ 9.46x10'z; 0.00 1.22 2.4 1.88x10'1
Caso 2 (max C-O,/max Cl) 1.21x107° [ 2.92x107 | 2.98x10" 0.00 1.18 242 2.62x10°
TCDD I as03 (min C-O/min CI) TOLUENO - 5 2e 10" [1.85x10% | 4.57x107° 0.00 2.63 4.86 1.88x10”
Caso 4 (min C-O,/max Cl) 2.80x10" [1.40x10™ [ 1.68x10"" | 1.85x10™° 2.59 4.89 2.62x10™
Leyenda:

[ Casos que no convergieron y la precisién de 0.01
Precision a 0.005 (en algunos casos se obtuvo convergencia)
Casos en los cuales se obtuvo convergencia a una precisién de 0.01

[ Precision a 0.003
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12. FACTOR DE EMISION EMPIRICO DE EMISION DE PCDD/PCDF A LA
ATMOSFERA, DEL PROCESO EN ESTUDIO

Se realizé el calculo de conversion de moles ngEQT, tomando algunos valores obtenidos
en el estudio de multiequilibrio y multiplicandolo por el correspondiente factor de
equivalencia de toxicidad (FTI) (Comunidades Europeas, 2003, 2006)

Este calculo, arrojo valores en el orden de los 4.77E° ngEQT para la PeCDD, lo cual es
nuevamente despreciable. Posteriormente se determind la concentracién de las emisiones
anuales, reportadas en referencias como ngEQT/Nm?®, para diferenetes soluciones
arrojadas por el programa, para los casos mas favorables para la formacién de PCDD y
PCDF.

Los resultados obtenidos para las dioxinas TCDD a partir de xileno, fueron alrededor de
los 6.35x10%° ng EQT/Nm® (partir de los moles inciales reportados por el programa en
6.73x10'35), al contrastarlo con las normas nacionales e internacionales en materia de
contaminacion atmosférica, no superaron el limite de emision a la atmésfera de 0,1ng
EQT/Nm?®.

Sin embargo, cabe destacar que este calculo corresponde al aporte de una sola especie
de dioxina a una posible mezcla de especies (como se expresa comunmente estos
contamianantes), y representa Unicamente una estimacion tedérica de un sistema
referencial al proceso estudiado. Por lo cual, no es procedente la comparacién de un valor
empirico con una herramienta legal, que exige la medicion real de la fuente de emision.

Sin embargo siendo conservadores en la aplicacion del principio preacutorio (GO. N°
5554, 2001), el proceso estudiado puede mantenerse bajo observacion y bajo control
hasta tanto se obtenga una evidencia experimental o informaciéon mas precisa de las
emisiones atmosféricas, incluido el parametro de dioxinas y furanos.

En este mismo sentido, y en base a los resultados obtenidos, la proposicion de un factor
de emisién asociado al proceso, no fue pertinente ni posible realizarla en esta
investigacion.

Es importante recordar que los procesos quimicos industriales se encuentran
fundamentados en modelos termodinamicos, pero bajo un control cinético, en ese sentido
si se planteara una propuesta o desarrollo de un modelo para la prediccién de factores de
emision de PCDD y PCDF, se requiere la fundamentacion tanto termodinamica como
cinética.

Sin embargo, la pertinencia en el célculo o desarrollo de un factor de emisién tedrico para
el proceso estudiado, no corresponde con los conceptos, métodos y procedimientos
empleados por entes y organizaciones con competencia ambiental (U.S. EPA, 2006), para
la obtencion y aplicacion de factores de emisiones, desarrollados y destinados para el
control de la contaminacién atmosférica.
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Por lo tanto los datos locales para el proceso de CCR, requieren ser medidos como
concentracién (ng de EQT/m®), y son un insumo relevante en la determinacién de la
intensidad de dicha fuente y en el posterior desarrollo de un factor de emision por defecto,
como los establece a nivel internacional el instrumental normalizado del PNUMA
(PNUMA, 2005).

e Verificacién del método empleado

La etapa de verificacién no fue ejecutada de la forma prevista en la metodologia, por no
ser procedente el desarrollo del factor de emisién tedrico en el porceso estudiado.

Sin embargo durante la evaluacién de los resultados arrojados por el programa en el
estudio de multiequilibrio, asi como los diversos ajustes a los parametros criticos que
influyeron en dichos resultados, se pudo detectar la debilidad de la metodologia
empleada.

Al revisar los pasos seguidos para el estudio de multiequilibrio en la investigacion, se
pudo verificar lo siguiente:

a. Determinacién de las especies presentes en el equilibrio: en este paso se consideraron
todas las especies involucradas en el atorre de regeneracion, permitiendo caracterizar el
problema y por ende la delimitacién del modelo de equilibrio quimico.

El modelo de estudio no pudo ser justificado a través de un mecanismo realista o por la
existencia de predicciones, debido a la limitada informacién disponible. No obstante para
cubrir esta debilidad, se establecieron las premisas del estudio y las reacciones
propuestas.

b. El conocimiento de la cinética de reaccién es esencial para la seleccion acertada de las
especies, sin embargo esto no siempre es posible, como fue el caso de estudio, debido a
la naturaleza de las reacciones quimicas. Por tal razén se realizé la determinacion de las
propiedades termodinamicas y el calculo de las AG de formacion, para cada especie
involucrada en la reaccién propuesta.

c. La seleccién de las especies, debié realizarse conforme a los valores mas negativos de
AGf, considerando que son las especies predominantes en el equilibrio. Debido a que el
estudio se enfoca particularmente a una especie no deseable en procesos o reacciones
dadas en cantidades trazas (dioxinas y furanos), el estudio requirid obligatoriamente la
inclusién de todas las especies involucradas, incluidas las menos predominantes en el
equilibrio.

Por lo tanto, el calculo dependera de la seleccion de las especies a ser incluidas

(usualmente incorpora pocas especies) y por supuesto, al tipo de aplicacion, métodos y
recursos disponibles de procesamiento.
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Es en este aspecto la investigacion presentd una limitacion importante en primer lugar por
la naturaleza de los compuestos estudiados (con limitada experiencia en la aplicacién de
este método a dioxinas y furanos), en segundo lugar por la disponibilidad de aplicaciones
y equipos, y por ultimo debido a las limitaciones del método de estimacion inicial de
soluciones (semillas) para el célculo de la distribucidon de especies en el equilibrio. Este
ultimo adscrito, como ya se indico, a la precisién del programa empleado.
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13.SOLUCIONES APLICABLES PARA LA PREVENCION Y CONTROL DE LAS
EMISIONES DE PCDD/ PCDF EN EL PROCESO ESTUDIADO

Como parte de la evaluacion realizada al proceso de CCR del CRP, se identificaron
algunos puntos criticos asociados al ambito ambiental y dentro de este contexto, en la
prevencion de la potencial generacion de contaminantes atrmoféricos, incluidos los
PCDD/PCDF.

e Puntos Criticos identificados en el proceso CCR en CRP-Cardon:

a. Caracterizaciones de las corrientes gaseosas del CCR.

No se encontraron registros actuales ni antecedentes relacionados con la caracterizacion
de las emisiones en el proceso. Esta informacion es de suma importancia, para evaluar
ademas del cumplimineto de la norma ambiental en materia de emsiones atmosféricas,
permite entender el comportamiento del proceso como de sus salidas.

Sin emabrgo, el manual de operacién reporta que el regenerador deberia trabajar con 79
Tn/d de aire y la composicion molar por disefio del gas que sale por venteo y que deberia
entrar a una columna de lavado para remover el HCI en exceso es la siguiente:

Tabla 40. Composicion teorica reportada por disefio a la entrada de la columna de lavado

Componente %
N, 72.95
CO, 8.08
H,O 8.71
0, 10.06
HCI 0.19
Cl 0.006

Con esta informacion permitié corroborar la presencia de HCI en el sistema de salida, la
cual fue planteada en las reacciones que conducen a las PCDD/PCDF.

Es importante mencionar que los gases de combustiéon calientes fluyen de regreso al
soplador de regeneracion, el cual recircula los gases a través de las tuberias del circuito
de quemado. En este sentido, la presencia de HCI en las tuberias representa un factor
critico en la formacion de otros contamiantes, y mas aun en las PCDD y PCDF por otro
tipo de mecanismo (heterogéneo).

De hecho se pudo evidenciar durante la visita a la planta, la corrosion del ducto de venteo,
como consecuencia de la liberacion de gases corrosivos como el HCI. Esta misma
situacion fue reportada por Beard et.al. y basaron esta evidencia y situaciéon de las
tuberias en el mecanismo de formacion de las PCDD/PCDF via sintesis de novo.
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Se hace imperativo, conocer las emisiones caracteristicas del proceso, que permitan
evaluar las operaciones y posibles problemas asociados con las emisiones no deseadas.
Esta informacién hubiera facilitado enormemente el desarrollo del presente trabajo de
investigacion.

b. Dosificacion de cloro al sistema, como C,Cl, : Aun y cuando se puede estimar y calcular
las cantidades que se incorporan en la zona de cloracion de este compuesto, la inyeccion
al sistema no se realiza de manera precisa, es decir si un sistema de medicio6n métrica
formal.

Se identificd en el estudio, que el percloroetileno es un reactante de gran influencia en la
potencial formacion de dioxinas y furanos y que de ser mal manejado ocasionar como en
el caso extremo modelado, un incremento importante en la formacion de HCI vy
posiblemente de PCDD/PCDF (en cantidades extremas). Se recomienda tomar atencién
en este respecto.

c. Venteo de gases

Las emisiones del proceso son liberadas directamente a la atmésfera, a trvés de la linea
de venteo, y no se reconoce que el CCR no cuenta con un equipo declorinador, ni un
tratamiento previo para el lavado de los gases (torre scruber) que son liberados del
proceso.

En este sentido se recomienda a la empresa adelantar acciones en la adquisicion e
instalacion de esta torre de lavado, la cual se encuentra especificada sus caracteristicas,
en el manual de disefo y operacién de la planta del CCR.

Sin embargo se recomienda evaluar las temperaturas de enfriamiento a la salida de los
gases de combustion y a la entrada de la torre de lavado de gases, a fin de minimizar las
etapaa de condensacién lenta de los gases y contaminantes presentes, a fin de prevenir
la formacion de las dioxinas y furanos, a través de un enfriamiento subito.

d. Otros depésitos

En infromes de parada de planta de CCR en CRP de la empresa, se reporté un problema
asociado a los finos y valvulas del sistema, y que ademas en la valvula de seguridad que
se dirige al venteo se identificod la acumulacion de material desconocido al cual se le
practicd un analisis elemental obteniendo la siguiente composicion, 97 % de material
inorganico (6xido de Fe, cloruro Fe, Cr Fe, Ni Cl) y un 3% organico, el cual no fue
caracterizado.

Esta evidencia, alerta la necesidad de realizar evaluacién de los ductos y otras superficies
de circulacién de flujo, en los cuales pueden adherirse desechos del proceso y estos a su
vez pudieran reaccionar y generar compuestos indeseables y/o contaminantes. En el caso
de Beard et.al. esta evidencia condujo a plantear la posible formacion de dioxinas en fase
heterogénea. Por lo tanto se sugiere examinar con mayor detenimiento estos y otros
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datos registrados para los ductos e impulsar el estudio cuidadoso bajo otras condiciones
relacionados con el mecanismo de formacién de PCDD/PCDF en fase heterogénea.

Existe otro equipo en el que los PCDD y PCDF, pudieran formarse, en funcién a las
condiciones de reaccion. Estos equipos son los colectores de polvo, que se encuentran en
la parte superior de la torre de regeneracion, y por los cuales se hace circular el
catalizador con la finalidad de eliminar los finos del mismo. Dichos equipos, podrian estar
actuando como un reservorio de PCDD y PCDF, de ser factible su formacién en un
mecanismo heterogéneo, y al recircular el catalizador puede conducir estos
contaminantes tanto a la torre de regeneracion como a otros componentes del proceso de
reformacion de naftas.

De este modo, se recomienda considerar estos equipos y aspectos en futuros estudios
asociados a las dioxinas y furanos, como en otros contaminantes del proceso.

e Recomendaciones y Opciones disponibles

En funcion del andlisis de estos puntos criticos, se presentan algunas recomendaciones
generales para la mejora del proceso y opciones disponibles para la minimizacion de las
emisiones atmosféricas.

a. Desarrollo de una estrategia de prevencion, que incluya entre otras acciones:

= La realizacion de auditorias de prevencion de generacién de desechos, a fin de
identificar cuali-cuantitativamente los ingresos, desechos y productos peligrosos y las
correspondientes técnicas de produccién mas limpia que minimicen y/o eliminen, en
la medida de lo possible, dicha generacion. Para ello nuevamente se insiste en la
necesidad de identificar informacion y generar aquella que sea necesaria, como es la
caracterizacion de las emisiones del proceso (aplicable a todos los componentes
ambientales).

= Evaluacion de la factibilidad de sustitutos para impedir, con el mayor alcance posible,
la generacion de emisiones peligrosas o para reducir su toxicidad;

b. Aplicacion de las mejores tecnologias disponibles y de métodos de produccion mas
limpia, especificamente dirigidos a los siguientes equipos y aspectos del proceso de CCR:

= Dispositivos de control de contaminacién atmosférica, previsto por diseio para el
CCR. Los costos correspondientes al control de emisiones de dioxinas y furanos en
instalaciones existentes, pueden reducirse eficazmente mediante la utilizacion de
sinergias con otros dispositivos de control de contaminacion atmosférica existentes.

= Por lo general, las mejores técnicas disponibles para los efluentes gaseosos pueden
involucrar la recuperacién y el reciclado de HCI, la combustiéon de trazas volatiles, la
depuracién de corrientes de salida de la torre de regeneracién mediante el lavador de
gases con soluciones alcalinas y alcalinas secas, adicion de carbdn activado vy filtros
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de mangas para la remocion de material particulado. Estas técnicas pueden usarse
solas o en combinacion. Sin embargo se dispone en la refineria de datos
suficientemente detallados, para la realizaciéon del estudio y posterior instalacion del
sistema de lavado de gases.

= Las buenas practicas de combustién implican el manejo de las “3 Ts”: tiempo de
residencia, temperatura y turbulencia. Sin embargo el proceso esta disefiado para
garantizar la combustion eficiente del coque. De cualquier modo el estudio de las 3 T
en este proceso requiere de informacién detallada y evaluacién mas profunda del
sistema.

= En cuanto a la posible prevencion de la formacion en ductos y posterior salida de los
gases, se requiere la utilizacién de procesos de enfriamiento brusco de los gases de
combustién (“quench”) u otros procesos conocidos. (UNEP, 2003, 2006).

Es importante destacar que al considerar las opciones y medidas aqui mencionadas, de
manera complementaria a la remocién o destruccion de PCDD/PCDF, se reduciran otros
contaminantes (particulas en suspension, HCI, contaminantes organicos u otros) de
interés para el control de la industria y la poblacién en general.
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CONCLUSIONES

La formacion potencial de dioxinas y furanos en el proceso de Reformacion catalitica de
naftas, es posible Unicamente en la unidad de regeneracién del catalizador, de acuerdo a
la coexistencia de las condiciones necesarias para su generacidon, como son la
temperatura entre 480 y 530 °C, presencia de oxigeno, inyeccién de compuesto
organoclorado y presencia de material hidrocarbonaceo.

Las principales secciones y reacciones involucradas en la formacién potencial de las
dioxinas y furanos en la unidad de regeneracién del catalizador (CCR), corresponden a la
combustion del coque depositado en el catalizador gastado, en la zona de quema, en
presencia de aire enriquecido con percloroetileno, proveniente de la zona de cloracion en
la torre de regeneracion del catalizador.

El coque depositado en el catalizador R-134 del CCR en CRP-Cardén, de acuerdo a lo
reportado en referencias especializadas en la materia y a los resultados obtenidos del
ensayo de Temperatura de oxidacién programada realizado a una muestra, se compone
de hidrocarburos aromaticos (tales como pireno, antraceno, naftaleno, xileno y tolueno) y
fragmentos de éstos, los cuales pueden intervienir como precursores en la potencial
formacion de las dioxinas y furanos.

El método semiempirico PM3, empleado para estimar las propiedades termodinamicas de
algunos PCDD/PCDF, arroj6é los mejores resultados y aproximaciones a los limitados
datos reportados por otros investigadores, obtenidos tanto en ensayos experimentales
como datos reportados por diferentes métodos y autores, en los isémeros estudiados.
Esta investigacion consider6 el método ab inicio DFT, en relacion al estudio de
propiedades termodinamicas de las dioxinas y furanos, como uno de los mas exactos, por
lo cual fue empleado como patrén de comparacion, junto con los datos experimentales.

La generacion de dioxinas y furanos en la regeneracion del catalizador del proceso de
CCR en CRP, es factible desde el dominio termodinamico, considerando los valores de
las energias libres de reaccion obtenidas, en el orden de -200 a -800 Kcal/mol para la
mayoria de las especies de coque y PCDD/PCDF estudiadas. No obstante, el estudio de
multiequilibrio arrojo, que la competencia de las especies presentes en el equilibro en las
reacciones estudiadas, bajo las condiciones del proceso (disefio y operacion) del CCR,
conducen fundamentalmente a la formacién de CO, y HCI, obteniendo valores
despreciables, en el orden de los 10 para las dioxinas y furanos estudiados.

Los resultados de multiequilibrio para casos hipotéticos de incremento de cloro como
especie de percloroetileno en el proceso, obteniendo valores significativos en los calculos
de concentraciones de dioxinas y furanos, que superaron los limites establecidos en la
norma ambiental, permitiendo establecer que esta variable (percloroetileno) es un factor
critico y determinante en la formacion de dioxinas y furanos en el proceso esudiado.
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El método empleado para el estudio de multiequilibrio, se vio limitado en la presente
investigacion, debido a la naturaleza de los contaminantes estudiados, los cuales son muy
toxicos a niveles traza, exigiendo de esta manera una elevada precisioén, herramientas y
recurso computacional robusto, que permitan obtener soluciones iniciales satisfactorias
para el calculo de la distribucion de especies en el equilibrio.

La informacion obtenida en la investigacion no permitié desarrollar un factor de emision
tedrico, ni es posible conceptualmente su aplicabilidad en la estimacion y control de las
liberaciones de dioxinas y furanos en el proceso. Se requiere, de forma urgente, de datos
experimentales medidos para este proceso que permitan desarrollar dicho factor de
emision.

Los resultados obtenidos en la presente investigacion permitieron evaluar el proceso en
fase gas, sin embargo no se estudié ni se descarta en este sentido, la potencial formacion
de dioxinas y furanos en el proceso de regeneracion del catalizado en fase heterogénea.

La formacion y liberacion efectiva de dioxinas y furanos, depende tanto de las condiciones
operacionales del proceso (cantidad de coque en el catalizador, inyeccion de
percloroetileno y aire al sistema) como de los controles que se apliquen para evitar la
contaminacion atmosférica. En caso que fuese detectada tal emision, seria imperativo la
aplicaciéon de acciones preventivas al CCR, para minimizar la formaciéon potencial de
dioxinas y furanos (aun no claramente evidenciada) y de otros contaminantes
atmosféricos.

Las propiedades termodinamicas obtenidas en el presente trabajo (AHf, Cp y S) para
algunas PCDD/PDCF y por diferentes métodos semiempiricos de quimica computacional,
servird de insumo importante para futuras investigaciones, considerando la carencia de
informacién de estos datos.
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RECOMENDACIONES

El estudio realizado se bas6é en un mecanismo de formacion de dioxinas y furanos
homogéneo en fase gas. Sin embargo se reconoce la importancia de evaluar el sistema
en fase heterogénea, tomando en cuenta que las condiciones de operacion del CCR,
parecen estar orientadas a este tipo de reaccion.

Se requiere evaluar el material ocluido en el catalizador gastado, asi como las
interacciones superficiales y con los gases de la torre de regeneracion, con el fin de
considerar la posibilidad de que un mecanismo catalitico en la formacion de dioxinas y
furanos opere en estas condiciones.

Se recomienda el desarrollo de un estudio cinético, a fin de obtener una reaccién de
conversion de las especies presentes y precursoras de la formacién de dioxinas y furanos,
considerando los tiempos de interaccion o residencia en el proceso estudiado.

Las propiedades termodinamicas son un elemento importante para el estudio y
entendimiento de la formacién de las dioxinas y furanos. Desafortunadamente debido al
gran numero y toxicidad de isdmeros de estos contaminantes, es dificil conseguir o
disponer informacion termodinamica experimental. En este respecto la investigaciéon
aporta estimaciones provenientes de predicciones semiempiricas, las cuales requieren ser
ampliadas a otros isémeros no estudiados (en particular para los furanos).

Se recomienda la realizacion de una caracterizacion de los gases emitidos a la salida del
venteo de la unidad del CCR y la reformacién catalitica de naftas, la cual ofrecera
informacién de gran importancia para el estudio de contaminantes como las dioxinas y
furanos y la toma de decisiones acertadas desde el punto de vista de control de emisiones
atmosféricas.

Finalmente, se recomienda mejorar la metodologia y programas de la quimica
computacional, en la busqueda de soluciones eficientes a los casos complejos como los
estudiados. Se plantea inicalmente incorporar al método aplicado en el estudio de
multiequilibrio, un paso previo en el disefio de reacciones hipotéticas, que permitan
calcular mediante la estequiometria basica (asumiendo conversiones a prioristicas)
soluciones eficientes que puedan ser empleadas posteriormente en el calculo de la
distribucion de las especies en el equilibrio.
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Anexo 1. Demostracién que justifica la premisa del estudio termodindmico en fase gaseosa y bajo
comportamiento de gases ideales.

Rt A — P

AH, + AH AHryg,

Res+ A
(31) AHy + AHyy+ AHg(g) - AHr) =0
Al despejar (1) se obtiene:
(32) AHg) = AHy+ AHjys + AHg(g)
(33) AGr= AHg - TASg

(34) AS, = AHg
Tebull

(35) ASfus = AHfus

T fus
(36) AS, + ASjus + ASg(g) - ASgrs) =0
Al despejar (5) se obtiene:
(37) ASgr(s) = ASr + ASfys + ASgg)
Al sustituir (2) y (6) en la ecuacion (3), se obtiene:
(38) AGt = [AHg(e) + AHy + AHys] — T = [ASy + ASfys + ASr(g)]

(39) AGy = ([AHg(g + AH, + AHyys) — T (AH, + AHjy + ASg(p)

Tebull Tfus
Tomando la premisa de que en la T del estudio (para el proceso) es = aproximado a Tepun y @ T s,

entonces la ecuacion 8 se convierte en:
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(40) AGT = AHR(g) + AHV + AHfus -/ZF AHV -’/1“ AHfus —T= ASR(g))
T/ﬁull %us

AGr = AHrey + A + A/ - A - A/~ T+ ASpgy

- Se asumen las reacciones en fase gas de todos sus componentes.
AGrt = AHR(g) - TASg(g) - Se emplearan en el trabajo moléculas gaseosas en lugar de solidas.

- Se asume elevadas temperaturas y una presion cercana a la atm. lo
cual se comporta en el sistema como gases ideales.
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Anexo 2. Matriz de datos para el modelaje de las reacciones propuestas bajo relaciones
estequiométricas.

Modelo de PCDD/PCDF Temperatura No total _de
Coque °C) modelaje
TCDD
Pireno TCDF T1: 480 8
PeCDD T2: 590
PeCDF
TCDD
Antraceno TCDF T1.480 8
PeCDD T2: 590
PxCDF
TCDD
TCDF T1: 480
Naftaleno PeCDD T2: 590 8
PeCDF
TCDD
Xileno TCDF T1:480 8
PeCDD T2: 590
PeCDF
TCDD
Tolueno TCDF T1: 480 8
PeCDD T2: 590
PeCDF
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Anexo 3 Calculos de flujos molares de los reactantes en la Seccién de Regeneracién del
Catalizador

e Calculo de flujo molar de coque.
Para el calculo del flujo molar se tiene la ecuacion:

Flujo catalizador * carbon sobre catalizador * PMcoque

Flujode coque = - y p
N ° atomos carbon * PAcarbon

(42)

Para la molécula de antraceno (C4H10) representativa del coque, con un valor minimo de
deposicidon sobre el catalizador se tiene que:

1600Kg /h*0.042*178Kg / Kmol

Flujode antraceno =
14*12Kg/Kmol

=712Kg/h  (43)

Esta misma ecuacién 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, obteniendo de esta manera:

Flujo de coque

Flujomolar de coque = (44)
PMcoque
Al sustituir los valores, se obtiene lo siguiente:
Flujomolar de antraceno = _7L2Kg/h =0.4Kmol /h
178Kg / Kmol
(45)

147



e Calculo de flujo molar de Percloroetileno.

Flujo catalizador * cantidad de cloro requerida* PM (C,Cl,)
N °atomos cloro * PAcloro

Flujode C,Cl, = (46)

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 (47)

Para determinar el flujo molar se procede a utilizar la ecuacién N° 79:

3.74Kg /h

Flujomolar de C,CI, =
165.6Kg / Kmol

=0.023Kmol /h  (48)

Para determinar la cantidad de percloroetileno maxima, se sigue el mismo procedimiento
anterior, tomando como dato la cantidad maxima de cloro requerida.

e Calculo de flujo molar de Oxigeno.

Para el calculo del flujo molar, se tomo en cuanta la siguiente la ecuacién disponible en el
manual de operacion (MU,s.f).

CCR
Ar = 100 “9)
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.

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 =26138.47pie’/h  (50)

0.0288*(,~~1)*(0.21-0.005)
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Para obtener el aire total de combustion en Kg/h se aplica la siguiente ecuacion:

A; * Densidad aire(480°C)
1000

A =

_26138.47pie’ /h*26.6g/ pie’

=695.41Kg/h
1000

Ar

Para obtener el numero de Kmol de aire se tiene que:

__ A
Arz PMaire
A, = 69541Kg/h _ 23.98Kmol /h
29Kg/Kmol

(51)

(52)

(53)

(54)

Finalmente, para obtener el numero de Kmol de oxigeno, se multiplica 0.21, que es el
porcentaje de oxigeno contenido en el aire, por los Kmol de aire, obteniéndose como

resultado.

0, =23.98Kmol /h*0.21=5.04Kmol

Este mismo procedimiento se sigue para obtener la cantidad maxima de oxigeno.

(59)
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Anexo 4. Matriz de casos modelados para las condiciones del proceso de CCR establecidas por
disefo en la reaccion tipo 2 propuesta, a 480 °C y presién de 2 atm.

Caso Modelo de Moles de Moles de Moles de PCDD o
Coque Coque (x10°) | Oxigeno (x10%) | C,Cl4(x10°) PCDF
Caso 1 Min: 0.56 Min: 5.04 Min: 0.023
Caso 2 Min: 0.56 Min: 5.04 Max: 0.045
Caso 3 Naftaleno Max: 0.99 Max: 9.32 Min: 0.023 TCOD
Caso 4 Max: 0.99 Max: 9.32 Max: 0.045
Caso 1 Min: 0.56 Min: 5.04 Min: 0.023
Caso 2 Min: 0.56 Min: 5.04 Max: 0.045
Caso 3 Naftaleno Max: 0.99 Max: 9.32 Min: 0.023 PeCDD
Caso 4 Max: 0.99 Max: 9.32 Max: 0.045
Caso 1 Min: 0.4 Min: 5.04 Min: 0.023
Caso 2 Min: 0.4 Min: 5.04 Max: 0.045 TCDD
Caso 3 Antraceno Max: 0.7 Max: 9.32 Min: 0.023
Caso 4 Max: 0.7 Max: 9.32 Max: 0.045
Caso 1 Min: 0.4 Min: 5.04 Min: 0.023
Caso 2 Min: 0.4 Min: 5.04 Max: 0.045 TCDF
Caso 3 Antraceno Max: 0.7 Max: 9.32 Min: 0.023
Caso 4 Max: 0.7 Max: 9.32 Max: 0.045
Caso 1 Min: 0.35 Min: 5.04 Min: 0.023
Caso 2 . Min : 0.35 Min: 5.04 Max: 0.045
Caso 3 Pireno Max: 0.62 Max: 9.32 Min: 0.023 PeCDF
Caso 4 Max: 0.62 Max: 9.32 Max: 0.045
Caso 1 Min: 0.7 Min: 5.04 Min: 0.023
Caso 2 Xileno Min : 0.7 Min: 5.04 Max: 0.045 TCDD
Caso 3 Max:1.23 Max: 9.32 Min: 0.023
Caso 4 Max: 1.23 Max: 9.32 Max: 0.045
Caso 1 Min: 0.7 Min: 5.04 Min: 0.023
Caso 2 . Min : 0.7 Min: 5.04 Max: 0.045
Caso 3 Xileno Max:1.23 Max: 9.32 Min: 0.023 PeCDF
Caso 4 Max: 1.23 Max: 9.32 Max: 0.045
Caso 1 Min: 0.8 Min: 5.04 Min: 0.023
Caso 2 Min : 0.8 Min: 5.04 Max: 0.045
Caso 3 Tolueno Max: 1.4 Max: 9.32 Min: 0.023 PeCDD
Caso 4 Max: 1.4 Max: 9.32 Max: 0.045
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Anexo 5. Matriz de casos modelados para las condiciones operacionales del proceso de CCR del
CRP en Cardon, para la reaccion tipo 2 propuesta, a 480 °C y presion de 2.5 atm.

Ti Mol Mol Mol

Caso cg::: Coq?.l:s(xcﬁ)s) CoCl (f: o) | Oy (x1 (?3()e SEDD A
Caso 1 Max: 0.8396 | Min: 0.0471 Max : 6.1795

Caso 2 Max: 0.8396 | Max: 0.0655 | Max :6.1795 TCDD
Caso 3 Min: 0.3917 Min: 0.0471 Min:3.0086

Caso 4 . Min: 0.3917 | Max: 0.0655 Min:3.0086

Caso 1 Xileno Ty in"0.3917 | Max: 0.0655 | Min:3.0086

Caso 2 Max: 0.8396 | Min: 0.0471 Max: 6.1795 PeCDD
Caso 3 Min: 0.3917 Min: 0.0471 Min:3.0086

Caso 4 Max: 0.8396 | Max: 0.0655 Max:6.1795

Caso 1 Min: 0.4476 | Min: 0.0471 Min:3.0086

Caso 2 Tolueno ng: 0.9596 | Min: 0.0471 Me.zx:6.‘| 795 TCDD
Caso 3 Min: 0.4476 | Max: 0.0655 Min:3.0086

Caso 4 Max: 0.9596 | Max: 0.0655 Max:6.1795

Caso 1 Min: 0.1958 | Min: 0.0471 Min:3.0086

Caso 2 . Max: 0.4198 | Min: 0.0471 Max:6.1795

Caso 3 PIreNO ™ \jin: 0.1958 | Max: 0.0655 | Min:3.0086 PeCDD
Caso 4 Max: 0.4198 | Max: 0.0655 Max:6.1795

Caso 1 Min: 0.2238 | Min: 0.0471 Min:3.0086

Caso 2 Max: 0.4798 | Min: 0.0471 Max:6.1795

Caso3 | /\NMraceno Iy 02238 | Max 0.0655 | Min:3.0086 PeCDF
Caso 4 Max: 0.4798 | Max: 0.0655 Max:6.1795
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Anexo 6 Cuestionario aplicado e informacion obtenida de Ingenieria de Procesos del Complejo
Refinador Paraguana (CRP) ubicado en Cardén, Estado Falcén.

PARAMETROS

DATOS REPORTADOS

Tipo de Planta

Planta de Regeneracién Continua de Catalizador (CCR) del Proceso de
Reformacién Catalitica de Naftas

Direccion Complejo Refinador Paraguana (CRP) ubicado en Carddn, Estado
Falcon.
Contacto Ing. Juan Bohorquez / Ing. Gelimarth Colina

(Nombre, posicion, teléfono y
ndmero de fax, e-mail)

Ingenieria de Procesos

PDVSA- CRP

+58-0269-2406725/2403311
bohorquezjo@pdvsa.com / colinagi@pdvsa.com

Capacidad: Consumo de
materias primas
(tipo, cantidad = t/a)

Catalizador gastado de Pt-Sn/alumina 1600 Ka/h
Percloroetileno
Aire 40 t/d

Capacidad: Producto final
(tipo, cantidad = t/a)

Naftas virgenes pesadas (capacidad > 30 MBD)

Tipo de proceso

Lecho fijo [No]
Lecho fluidizado [Si]

Tipo de operacién

Batch (Ej.100 kg por batch) [No]
Semi-continuo (Ej. 8 horas por dia) [No]
Continuo (24 horas por dia)

Operacion anual/Capacidad
(por unidad)

t/h (toneladas por hora): 1600 Kg/h (promedio)/2043 Kg/h
h/d (horas por dia):

d/s (dias por semana)

t/d (toneladas por dia)

d/a (dias por afo)

h/a (horas por afio)

t/a (toneladas por afio)

135 Kg de catalizador/ciclo

Operacion anual/Capacidad
(total)

t/h (toneladas por hora): 1600 Kg/h (promedio)/2043 Kg/h
h/d (horas por dia) igual

d/w (dias por semana)

t/d (toneladas por dia)

d/a (dias por afo)

h/a (horas por afio)

t/a (toneladas por afio)

Temperatura de operacion/

En la zona de combustién del regenerador del catalizador, la temperatura
promedio es de 460°C

Presencia y cantidad de Cloro

Percloroetileno al 99 % de pureza
7.3 a 7.8 Kg/h (por defecto)
4.8 Kg/h (valor tipico)

Presencia de Metales

Catalizador Pt-Sn

Presencia de Azufre y N

Dimetilsulfuro < 0.5 ppm (trazas)

Tiempo de residencia

4-8 min por ciclo (dependiendo del flujo del catalizador)

Sintesis Quimica

Sintesis Homogénea: En este estudio se considero el flujo de gases y no
las posibles reacciones con la superficie del catalizador

Tecnologia

UOP
No posee camara de post combustiéon

152



Tipo de Sistema de Control de
la Contaminacion del Aire
(SCCA)

Precipitador electrostatico [No]

Cicldn [No]

Filtro de mangas [NO]

Depurador humedo [No]

Depurador seco [No ]

Inyeccion de cal [No]

NaOH/inyeccion de élcali [No]

Carbdn activado/inyeccion de coque [No]
Filtro de carbon activado [No]

Convertidor catalitico (SCR) [No]

Extractor por corriente forzada o inducida [No]
Otro (por favor especificar): Ninguno. Se realiza el venteo y liberacion
directo a la atmdsfera de los gases.

Temperatura de los gases

A la entrada del SCCA (°C)

[No aplica]

A la salida del SCCA (°C)

[No aplica]

No se reporta temperatura de salida del venteo

Flujo de gases de salida (m3/h)
(gas seco)

No se reporta la caracterizacion y flujo de los gases de salida.
Se aproxima por balance como (30 + X t/d).

Nota: informacion suministrada por la planta, correspondiente al modo de operacién normal

(quema blanca).
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Anexo 7. Calculo del flujo de compuesto clorado requerido, en funcién a la cantidad de cloro
contenida en el catalizador gastado.

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:

Cl.requerido = Cl.deseado x Cl.contenido,, i, gasado (56)

A partir de este valor se calcula el flujo del compuesto clorado requerido.
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Anexo 8. Correcciones aplicadas a los datos obtenidos en el TPO

Se realizo la correccién a los valores obtenidos en el TPO y salida de los gases, en
relacién a los tiempos muertos, los cuales generan un retardo en la sefal registrada.

- Retardo aprox. en
Compuestos Tiempo muerto temperatura ° C
CcO 0,2 min = 12 seg 4°C
H.O 1,4 min = 84 seg 20°C
CO» 0,2 min = 12 seg °C
Compuestos no polares 6 seg °C
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Anexo 9. Reacciones quimicas balanceadas por tipo de coque, producto y caso de simulacién.

Molécula Molécula de | Reaccion ..
Precursora | PCDD o PCDF | Tipo EREEET ER TR
(TCDD) R1 2CyHyg + 2C,Cl, + 130, > 2C4,H4Cl,0, + 8CO, + 6H,0 (57)
R2 6Cy4Hi+10C,Cly +210, > 8C4,H,Cl,O,+ 8HCI+ 8CO,+10H,0O (58)
(TCDF) R1 1CyuHyg + 1CCl, + 60, > 1 CoH4Cl,O + 4 CO, + 3H,0 (59)
Antraceno R2 30C4Ho+ 55C,Cl, +44 O, > 44C4,H,Cl,O + 44HCI+ 2C0O, + 40H,0O (60)
(PeCDD) R1 10CyHyg + 10C,Cl, + 910, > 8 C1,H3CIs0, + 64 CO, + 38H,0 (61)
R2 10C4Ho+ 21 C,Cly + 390, —>14C1,H;3CIs0,+ 14HCI+ 14CO, + 22H,0 (62)
(PeCDF) R1 10 Cy4Hyg +10C,Cl, +87 0, > 8 C1o,H3CIsO + 64 CO, + 38H,0 (63)
R2 10C14H10+ 21 C,Cly +32 0, > 14C1,H3CIs0 + 14HCI+ 14C0O, + 22H,0 (64)
(TCDD) R1 2C4Hip + 2CCly + 170, > 2 CoH4ClL O, + 12 CO, + 6H,0 (65)
R2 42C1H10+80 C,Cl, + 153 O, ->64C4,H,Cl,0O, + 64HCI+ 64CO, + 50H,0O (66)
(TCDF) R1 1CiHig + 1CCl, + 80, - 1C4H.CLO + 6 CO, + 3H,0 (67)
Pireno R2 90C+gH 10 +185 C,Cl4 + 148 O, 2148C4,H,Cl,0 +148HCI+34C0O, +80H,O (68)
(PeCDD) R1 10 C4gH1o +10C,Cly + 111 0, > 8 C4,H3CIsO, + 84 CO, + 38H,0 (69)
R2 10 CgH10+24C,Cl, + 410, >16C4,H3CIs0,+ 16HCI+ 16CO, + 18H,0 (70)
(PeCDF) R1 10 C4¢H4g + 10 C,Cl, + 107 O, > 8 C1o,H3CIsO + 84 CO, + 38H,0 (71)
R2 42C1H10+111 C,Cly + 74 O, > 74C4,H;3ClsO + 74HCI+ 6CO, + 62H,0 (72)
(TCDD) R1 11 CyoHg+ 10 C.Cly, +320, > 10 C4,H.CI 0, + 10 CO, + 24H,0 (73)
R2 21C4Hg+ 25 C,Cly +57 O, > 20C4,H,4Cl,0,+ 20HCI + 20C0O, + 34H,0 (74)
(TCDF) R1 11 CypHg+ 10 C.Cly +270, > 10 C4,H4CIL,O + 10 CO, + 24H,0 (75)
Naftaleno R2 21CoHg+ 25 C,Cly +47 0, > 20C4,H,Cl,O + 20HCI + 20C0O, + 34H,0 (76)
(PeCDD) R1 5CiHg+ 5 C,Cl, +23 0, 2> 4 C,H3CIsO0, + 12 CO, + 14H,0 (77)
R2 2CHg+ 3 C,Cl, + 60, 2> 2C4oH3Cls0,+ 2 HCI+ 2 CO,+ 4 H,O (78)
(PeCDF) R1 5CHg+ 5 C,Cl, +21 0, > 4 CoH3CIs0 + 12 CO, + 14H,0 (79)
R2 2C4Hg+ 3 C,Cl; +5 O, 2> 2C4H;3ClsO0+ 2 HCI+ 2 CO,+ 4 H,O (80)
(TCDD) R1 11C;Hg+ 7 C,Cl, +29 O, > 7 Co,H4CI, 0, + 7 CO, + 30H,O (81)
R2 6C;Hs+ 5C.Cl, + 150, > 4C4,H,Cl,0,+ 4HCI+4C0O,+ 14H,0  (82)
(TCDF) R1 22C;Hg +14C,Cl, + 510, > 14C,H,Cl,O + 14CO, + 60 H,O (83)
Tolueno R2 28CsHg + 45C,Cl, + 440, > 22C4,H4Cl,0 + 22C0O, + 22H,0 + 92HCI (84)
(PeCDD) R1 6 C/Hg+5C,Cly, +17 0, = 4C4,H;CIs0, + 4CO, + 18H,0 (85)
R2 26CsHg + 52C,Cl, + 550, = 22C4,H;CIs0, + 22C0O, + 22H,0 + 98HCI (86)
(PeCDF) R1 6C;Hs + 5C,Cly + 150, > 4C1,H,ClsO + 4CO, + 18H,0 (87)
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Molécula Molécula de | Reaccién Reaccion Balanceada
Precursora | PCDD o PCDF Tipo

R2 13C7Hg + 26C,Cls + 220, > 11C12H3Cls0 + 11C0O,+11H,0+ 49HCI (88)

(TCDD) R1 22 CgHip+ 16 CoCly + 710, > 16 C12H4Cl40, + 16 CO, + 78 H,O (89)

R2 28 CgH1g + 57C,Cly + 650, > 26C42H4ClsO, + 26C0O, + 26H,0 + 124HCI (90)

(TCDF) R1 22CgH4 +16C2Cl, +630, =16C1,H4CI,O + 16CO, +78H,0(91)

Xileno R2 28CgH19+57C,Cl4+520, = 26C1,H,4Cl1,0+26C0O,+26H,0+124HCI (92)
(PGCDD) R1 10CgH10+10C,Cl3+310, = 8C12H3Cls0,+ 4CO,+38H,0 (93)

R2 2CgH1g +5C,Cl4 + 50, = 2C1,H3Cls0, +2C0O, +2H,0 +10HCI (94)

(PeCDF) R1 10CgH1¢ +10C.Cls +270, = 8C12H3ClsO+4C0O,+38H,0 (95)

R2 2CgH1o + 5C,Cls +402 = 2C12H3Cls0+2C02+2H,0+10HCI (96)
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Anexo 10.- Entalpias de formacion (AHf(T)), entropias absoluta de formacién (Sf(T)) a una
temperatura de 480 °C y 1 atm.

Compuestos AH¢(T) S«(T) AGKT)
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
TCDD -29.0 -98.6 411
TCDF 5.1 -81.9 63.1
PeCDD -30.6 -98.4 39.3
PeCDF 2.7 -81.7 60.5
H>O -61.5 -16.9 -49.3
CO» -93.3 1.9 -94.8

HCI -23.5 -0.3 -23.3
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Anexo 11.- Balances de masa para la determinacion de las concentraciones de PCDD y PCDF

peso ClI

Entrada weesp  0.8% peso catz. lgﬁ}a= X + 30

exceso"

aire

30 T/D

4= Entrada CC|,

1,1% peso Cl
peso catz.
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