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ABSTRACT

® The emission limit value of the
Incineration Directive is being
assumed more and more by other
industrial sectors. Following this and
despite the BREF document
developed by the EIPPCB does not
establish a limit as an obligation to
fulfil, European foundries have
decided fo tackle this problem which
is becoming a common problem for
many of them. In the first place, it
has been determined the current
situation in terms of dioxin emission
in cupolas, rotary and electric arc
furnaces as more probable
equipments producing dioxins in the
melting process of steel or cast iron.
The scope includes not only
determining the current situation
(up streams) but implementing
feasible and suitable capture
systems (down streams). All these
solutions customized for every
studied furnaces.

Key words: Dioxin, furan, foundry,
atmospheric emission, dioxin
capture system.

RESUMEN

El limite de emision de dioxinas de
0.1 ng I-TEQ/Nm? de la Directiva de
Incineradoras esta siendo cada vez mas
asumido como limite a adoptar en otros
procesos susceptibles de formar
dioxinas. En este sentido y a pesar de
que el documento BREF redactado por
la EIPPCB no establece el limite como
obligacion, las fundiciones europeas han
dado un paso importantisimo al decidir
comparar sus equipos con este
importante limite cada vez mas
asumido. En el proyecto DIOFUR que
aqui se presenta se ha decidido abordar
esta cuestion para afrontar un asunto en
el que cada vez estan mas inmersas las
fundiciones. En ¢l se ha hecho un
barrido de toda la informacion sobre la
situacion actual en cuanto a emisiones
de dioxinas en todos aquellos hornos
que segun las IPPC podrian producirlas
de modo que se ha focalizado en
cubilotes, hornos rotativos y de arco
eléctrico, por ser los tipos de horno mas
susceptibles de formar dioxinas segun el
citado documento. Para ello se ha
estudiado la influencia de los
parametros de proceso asi como la
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necesidad de disponer sistemas de
captura de dioxinas ‘aguas abajo’ alli
donde las técnicas ‘aguas arriba’ en cada
tipo de horno estudiado no sean
suficientes para cumplir con el objetivo
fijado.

Palabras clave: dioxina, furano,
fundicion, emisiones atmosféricas,
dispositivos de captura de dioxinas.

1. EL PROYECTO DIOFUR

Inasmet-Tecnalia, desde su linea de
trabajo de Medio Ambiente en
Fundicion ha reunido un Consorcio
Europeo altamente representativo del
sector de fundicidon, en torno a un
proyecto que conjuga el conocimiento
de la situacion frente a este problema asi
como las medidas mas apropiadas a
tomar, con objeto de reducir las
emisiones de dioxinas hasta los
minimos adoptados por la Directiva de
Incineracién como nivel limite de
emision en el area de fusion.

Por otro lado, su condicién de
asesores tecnologicos de la AFV-FEAF
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(Asociacion de Fundidores del Pais Vasco y Navarra,
perteneciente a la Federacion Espariola de Asociaciones de
Fundidores) que engloba a mas del 80% de las fundiciones
espafiolas y que es miembro de pleno derecho del CAEF
(6rgano asociativo a escala europea de las asociaciones de
fundidores y constituido por 20 asociaciones de los
distintos paises), les ha permitido ser participes desde los
inicios en los documentos BREF relativos a la cuestion y
acceder a la colaboracion con esta organizacion y con sus
miembros para asegurar el buen fin del proyecto y para
establecer la representatividad y grado de vinculacion del
sector en el mismo. Se puede decir que el sector de
fundicidn, tachado injustamente de poco dado a la
proactividad y de ‘sector maduro’, demuestra que no es asi,
proponiendo y logrando de la Comision Europea un
proyecto (DIOFUR) en el que se adelanta en el tiempo y
toma la iniciativa en este problema colocandose por delante
de otros sectores que a dia de hoy eran considerados mas
activos en el area medioambiental.

Integrantes del proyecto en la reunion de inicio del mismo. Fuente: INASMET

El proyecto finalmente lo conforman dieciséis entidades
de seis paises diferentes que engloban tres asociaciones
sectoriales (la alemana, DGV, la polaca, OIG y la espafiola
AFV-FEAF), cuatro centros de investigacion (tres centros
especialistas en fundicion como el CTIF francés, el PFRI
polaco e Inasmet-Tecnalia por parte de Espana y el belga
VITO, especializado en Medio Ambiente), seis fundiciones,
dos por cada tipo de horno (SEA y FIDAY GESTION,
francesas, con sendos cubilotes, las espafiolas INFIESTA y
FUMBARRI con hornos rotativos y dos usuarias de horno
eléctrico de arco como son la polaca POMET y la espafiola
GUIVISA), existe un fabricante italiano de equipamientos
de fundicion, SIDER-PROGETTI y dos empresas belgas
especializadas en técnicas de eliminacion de emisiones
atmosféricas, TYPHOON y DESOTEC. Se da la reciente
circunstancia de que el representante de la asociacion
alemana DGV ha sido nombrado Secretario General del
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CAEF, por lo que el grado de informacion y la
representatividad ante este érgano son maximos y directos.
Inasmet-Tecnalia esta por tanto liderando un proyecto que
tiene un presupuesto de 2,8 millones de euros y una
duracion de 33 meses que concluyen en marzo de 2009.

La actividad multidisciplinar en el consorcio se
garantiza mediante la participacion de:

e Fundiciones férreas y de acero con distintos medios
fusores.

e Fabricantes de equipos de proteccion medioambien-
tal y de equipos destinados a fundicion.

e Asociaciones de fundidores.

* Centros de [+D expertos en fundicion y técnicas me-
dioambientales.

El proyecto esta estructurado en 5 bloques los cuales
constituyen individualmente cada paquete de trabajo. De
forma muy resumida, decir que dentro del proyecto
DIOFUR se pretende alcanzar en dos etapas la reduccion de
las emisiones de dioxinas en los procesos de fusion por
debajo del citado limite final establecido en 0.1 ng I-
TEQ/Nm?.

En la primera etapa se han llevado a cabo las tareas
basicas de toma de posicion o referencias de partida:

* Busqueda y recopilacion de las normativas existen-
tes sobre el particular en los paises de la Union. Asi
se ha intercambiado informacion relacionada sobre
el particular entre las distintas PYMEs participantes.
Ademas de recolectar toda la informacion relacio-
nada con dioxinas y fundiciones se ha conseguido
generar una base solida de conocimiento y acordar
un procedimiento para las posteriores mediciones
que se pretenden llevar a cabo en los posteriores pa-
quetes de trabajo, en condiciones coherentes y com-
parativas. Finalmente, los centros de desarrollo que
llevan ya afios trabajando e investigando en este
tema, han transferido los conocimientos acumulados
sobre las estrategias de tratamiento de dioxinas en
fundiciones.

Establecimiento del estado actual de las emisiones
por cada tipo de horno. En esta linea, se ha seguido
trabajando y avanzando en el proyecto de forma que
varios de los centros tecnoldgicos participantes han
realizado sus mediciones en los medios fusores que
se le han asignado a cada uno de ellos como objeto
de estudio.

 Optimizacion de los parametros de proceso.

Debido a la necesidad de emitir por debajo del nivel
establecido por el documento BREF-IPPC y la Directiva
relativa a la Incineracion, 0.1 ng I-TEQ/Nm?3, en una
segunda etapa se han comenzado a ensayar en aquellos
equipos que no lo consigan desde el control de su proceso,
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El término dioxinas hace referencia a una familia de contaminantes

las denominadas medidas secundarias o nuevas técnicas
eficientes de captura de dioxinas (técnicas end-of-pipe de
final de proceso), orientadas a pequefias plantas y, por tanto,
econdmicamente viables.

Finalmente, para hacer llegar estos resultados y sus
aplicaciones practicas a los fundidores, fin Gltimo y
primordial del proyecto, se editara una guia sobre los
optimos métodos de trabajo a seguir en las fundiciones para
minimizar al maximo las emisiones de este tipo de
compuestos y tanto estas soluciones como el inventario
obtenido incorporarlos como BATs (Best Available
Technologies) a las bases de datos de los BREF en la
Directiva IPPC. Una gran parte de las fundiciones europeas
son PYMESs (aproximadamente el 80%) lo que significa
que el nimero de fundiciones afectadas por este problema
esta, como deciamos antes, entre 600 y 800.

2. DIOXINAS. CARACTER QUIMICO, CLASIFICACION
Y EFECTOS ADVERSOS

El término dioxinas hace referencia a una familia de
contaminantes. El grupo lo componen las dibenzo-p-
dioxinas policloradas (PCDD o dioxinas) y los
dibenzo-p-furanos policlorados (PCDF o furanos),
sumando un total de 210 congéneres. Existen diferencias
entre los efectos de cada congénere en la salud humana;
algunos tienen un efecto toxico relevante (entre ellos
algunos han sido clasificados como cancerigenos) incluso
en dosis pequefias mientras que otros no producen efecto
alguno.

Operaciones de desescoriado
en horno de arco.
Fuente: INASMET

Estos compuestos pertenecen al grupo de los
compuestos organicos persistentes que permanecen
inalterados en el medio ambiente durante largos periodos de
tiempo. Ademas, pueden acumularse en el tejido graso de
animales y permanecer inalterados por tiempos
prolongados e incorporarse a la cadena trofica.

Las fuentes mas conocidas de este tipo de compuestos
son las incineradoras, plantas de cemento, o en general
procesos de combustion que emplean combustibles fosiles
e, incluso, los incendios forestales.

Los congéneres mas toxicos se encuentran entre los
grupos que tienen entre cuatro y ocho atomos de cloro
sustituidos, lo que no significa que la condicion individual
de tener de 4 a 8 atomos de cloro es suficiente para que un
congénere sea toxico.

Las emisiones de dioxinas y furanos se pueden expresar
de dos formas:

Dioxins » Como concentracion total de compuestos del grupo
de dioxinas furanos, ng/Nm?.
~C = O C ~C = C » Como concentracion [I-TEQ (equivalente de toxici-
| | | | dad), ng I-TEQ/Nm’.
C C C C
C =~ o~ Tc La razon por la cual las concentraciones se expresen
Cl, Cly como suma de todos los congéneres es que estan presentes
en muy bajos niveles.
Furans El valor I-TEQ (indice de toxicidad equivalente) de la
~C = = C-. emision de dioxinas y furanos se calcula ponderando la
C (——¢cC concentracion segun la toxicidad del compuesto en
” | ” ” referencia al congénere 2, 3 ,7 ,8 tetracloro dibenzo-p-
¢ \/ c = c 0 c T c c dioxina‘ (TCDD.) el que se considera més toxico segun la
ci Cl escala internacional y al que se le asigna un factor de
X ¥ toxicidad de 1.0. Otros 16 congéneres tienen un factor de
Estructura molecular bdsica de dioxinas y furanos. Fuente: EPA toxicidad asociado con valores comprendidos entre 0.001 y
Articulo de |nve5ﬁgqci()n Dyna Mayo 2009 @ Vol. 84 n°4 © 337 /346 339
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0.5. La concentracion individual determinada de cada uno
de estos congéneres se multiplica por su respectivo factor
de toxicidad con lo que el sumatorio de esos valores es la
concentracion total de dioxinas con toxicidad equivalente al
2,3,7,8 TCDDy es el que se expresa en ng [-TEQ/Nm?.

El valor I-TEQ es el que normalmente se emplea en
legislacion y regulaciones ya que es el ratio asociado
directamente a los efectos adversos de este grupo de
compuestos organicos persistentes.

2.1. MECANISMOS DE FORMACION DE LAS
DIOXINAS

Se forman en procesos de combustion en los cuales
estan presentes compuestos clorados y carbono organico
(p.e. hidrocarburos). Este tipo de compuestos es muy
comun en las incineradoras.

Sin embargo el mecanismo de formacion de las
dioxinas no ha sido completamente definido aunque las
teorias mas fiables aseguran la existencia de tres
mecanismos de formacion. Todas ellas dependen de la
disponibilidad de compuestos clorados en el combustible,
residuos o carga que empleada en el proceso junto con unas
condiciones de temperatura adecuadas. Uno de los
mecanismos comprende la formacion de dioxinas y furanos
mediante reacciones que se dan en la superficie de las
particulas de polvo de la corriente de gases.

Se ha detectado un aumento de las concentraciones de
dioxinas y furanos en el intervalo de temperatura
comprendido entre 250 y 450 °C, con un determinado
tiempo de permanencia. Sin embargo a temperaturas
superiores a 450 °C los compuestos se oxidan.

Asi dioxinas y furanos se forman y a la vez se destruyen
en las camaras de combustion porque se supera el rango de
temperaturas. Sin embargo los compuestos clorados debido
a su volatilidad se arrastran junto con los otros gases de
combustion a lo largo del proceso en donde es muy
probable alcanzar temperaturas situadas dentro del rango

100
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1
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Temperatura de destruccion de dioxinas y furanos. Fuente: EPA modules

340 Dyna Mayo 2009 @ Vol. 84 n°4 337 /346

Antton Meléndez-Arranz, Leire Uribe-Astorquia

donde las dioxinas son susceptibles de formarse. Es decir,
a pesar de que tras su formacidon en la combustion se
destruyan por las altas temperaturas alcanzadas en la
camara, se ‘reforman’ en los puntos del proceso en los que
se alcancen temperaturas entre 250 y 450 °C durante el
tiempo necesario, como pueden ser intercambiadores de
calor o equipos de combustion. Este fendmeno de
formacion al alcanzar ese rango se conoce como ‘de-novo
synthesis’.

La oxidacion total de estos compuestos se da a menores
temperaturas que otros compuestos también parcialmente
oxidados, como se puede observar en la figura adjunta.
Estas temperaturas se alcanzan habitualmente en las zonas
de combustion de incineradoras y hornos que emplean
combustibles fosiles.

HOT BLAST CUPDLA FURNACE EXHAUSTS LINE

Linea de gases tipica en una fundicién con cubilote de viento caliente (HBC). Fuente:
DIOFUR

Normalmente, se puede disminuir a niveles bajos la
presencia de dioxinas asegurando un enfriamiento
suficiente y con un tiempo de residencia de los gases menor
al de la formacion de dioxinas. Asi, los gases que llegan a
los dispositivos de control de emisiones (ciclones, filtros
de mangas...) llegan ya suficientemente frios con lo que a
pesar de que el tiempo de permanencia fuera suficiente para
dar lugar a dioxinas no se formarian por estar en
condiciones de temperatura por debajo del rango. Aun asi,
la mejor forma de controlar las emisiones de dioxinas y
furanos es reduciendo o eliminando la presencia de
compuestos clorados en combustibles o materias primas del
proceso.

En el caso concreto de las fundiciones férreas son
susceptibles de formarse durante los procesos de fusion,
siempre que se den ciertas condiciones, que a grandes
rasgos, serian las siguientes:

* Presencia de iones cloruro (chatarras contaminadas
de aceites, grasas, pinturas, plasticos, etc) o del uso
de carbon, coque u otros combustibles liquidos o ga-
seosos de origen organico.

* Presencia de carbono organico que se puede encon-
trar en los mismos productos.
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La oxidacion total de estos compuestos se da a menores temperaturas que

ofros compuestos

 Tiempo suficiente de residencia del gas en el rango
de temperatura comprendido entre 250 y 450°C.

e Presencia de ciertos catalizadores o precursores.

e Disponibilidad de oxigeno.

2.2. EFECTOS ADVERSOS

La principal via de exposicion de los seres humanos a
este tipo de compuestos es la comida y especialmente
carnes, pescados y productos lacteos. La razon es que el
uso de ciertos pesticidas clorados y las emisiones de
procesos de combustion han dado lugar a episodios de
contaminacion global y local en aire, suelos y agua con
niveles traza de estos compuestos. Sin embargo debido a
su caracter persistente permanecen inalterados en el medio
ambiente y se acumulan en tejidos grasos animales, por lo
que alimentos de este tipo son la principal via de
exposicion.

En 1997 fueron clasificadas como “sustancias
cancerigenas” por la Agencia Internacional para la
Investigacion del Cancer, perteneciente a la Organizacion
Mundial de la Salud. La Agencia Medioambiental
Estadounidense, EPA, establece que un cancer entre un
millén de personas puede ser debido a la ingestion (por
cualquier via) de 0.01pg dioxinas/kg de peso del cuerpo
humano, durante su vida. Otro de los efectos observados
por exposicion a altas concentraciones es el cloracné;
erupcion de tipo acné compuesta de espinillas, quistes y
pustulas y llega a producir un tono verdoso en la piel de los
afectados graves.

El conocimiento que se tiene sobre los efectos adversos
para la salud humana de dioxinas y furanos se ha adquirido
estudiando las exposiciones a concentraciones altas que se
han dado por accidente. Por ello los efectos adversos
asociados a exposicion de concentraciones bajas durante
periodos largos no son suficientemente conocidos.

Imagen de un proceso habitual de fundicién, sangrado del hormo. Fuente: INASMET

3. RELACION ENTRE DIOXINAS Y FUNDICION

A pesar de que era previamente sabido que el sector de
la Fundicion distaba de ser un gran emisor de dioxinas, las
emisiones de estos compuestos en algunas fundiciones han
superado en ocasiones el limite de la Directiva de
Incineracion.

El documento BREF (Best Available Techniques
Reference Document) editado por la EIPPCB-European
IPPC Bureau (en el Grupo de trabajo de Sevilla para la
IPPC-Integrated Pollution, Prevention and Control) recoge
la posibilidad de emisiones que se daria en los hornos
rotativos, hornos de arco eléctrico y cubilotes.
Concretamente, el informe del BREF se centra en la
importancia de entender mejor el proceso de formacion de
dioxinas para poder implementar medidas o adaptar las ya
existentes en otros procesos analogos. Queda excluido en
este documento el horno eléctrico de induccion por
entenderse que por motivos de seguridad en su propio
proceso, las materias primas que se consumen son las
menos susceptibles de producir dioxinas (han de estar
necesariamente exentas de liquidos o productos
combustibles), asi como la no existencia de combustibles
en este método de fusion.

Las fundiciones europeas afectadas por la directiva
IPPC (entre 600 y 800 en toda Europa) conscientes del
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asunto, manifiestan su preocupacion a través de sus
organizaciones sectoriales que concurren en el CAEF. Esta
preocupacion emana directamente de la existencia de
procesos de combustion especialmente en el area de fusion.
Incluso no habiendo procesos de combustion propiamente
dichos, la coexistencia de los factores promotores de la
formacion de dioxinas pueden dar lugar a la emision de
éstas.

Disponer de un inventario de datos suficientemente
representativo en funcion de la tipologia de equipos se
revelaba como una necesidad en el corto plazo para
cuantificar con precision y realismo el problema.

4. DESARROLLO Y LOGROS DEL PROYECTO

4.1. METODOS DE MEDIDA UTILIZABLES

El procedimiento completo de determinacion de
PCDD/Fs consta de tres etapas: muestreo, extraccion y
acondicionamiento e identificacion y cuantificacion
especificados en las partes 1,2 y 3, respectivamente, de la
Norma europea EN 1948:2006.

En el muestreo el gas se debe ser isocinético, es decir,
se debe procurar que el tren de muestreo suponga la minima
alteracion en el flujo de los gases y esto se consigue cuando
la velocidad dentro del tren coincide con la del punto de
medicion. Las dioxinas, debido a su caracter semivolatil
estan presentes tanto en fase gaseosa como en soélida
(adsorbidas en particulas de polvo) en los gases de emision.
De la corriente de emision de la chimenea se toma una
corriente representativa mediante el tren de muestreo donde
se toma la muestra.

La Norma establece que el muestreo se puede llevar a
cabo por tres métodos diferentes a elegir por el propio
usuario cuyos nombres y particularidades se resumen a
continuacion:

1. Método _filtro/condensador. En el método de
filtro/condensador, el filtro se instala entre la sonda y
el condensador. De esta forma el gas aspirado por la
boquilla llega al condensador atravesando antes
sonda y filtro. Los condensados se recogen en un
recipiente situado a continuacion.

2. Método de sonda enfriada. En el método de sonda
enfriada la sonda es refrigerada por agua y, en
consecuencia, no se dispone de condensador.

3. Método de dilucion. Cuando se emplea el método de
dilucion se introduce aire para el enfriamiento de los
gases en un punto situado entre la sonda y el filtro, y
en consecuencia, tampoco se dispone de
condensador.

Cada uno de los métodos de muestreo y sus respectivas
variantes (segin posicion del filtro, con o sin division de
flujo, etc...) se recogen en la Norma UNE EN 1948:1.
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Es importante advertir aqui que tras el muestreo es
necesaria una etapa previa al analisis: la etapa de la
extraccion y la purificacion. La extraccion se basa en aislar
las dioxinas y recogerlas en un volumen apropiado de
disolvente. La purificacion en cambio, permite eliminar
otros posibles compuestos que puedan existir junto con las
dioxinas, para evitar errores en la etapa posterior.

Para el analisis final donde se contempla la cantidad e
identificacion de cada congénere existente, se emplean
técnicas cromatograficas y de espectrometria de masas de
alta resolucion debido a las normalmente pequenas
concentraciones a determinar.

En el proyecto DIOFUR, por expreso acuerdo entre los
socios participantes, se decidio utilizar el primero de estos
métodos citados.

Equipo muestreando en chimenea. Fuente: INASMET

4.2. RESULTADOS DE LA SITUACION DE
PARTIDA

Las mediciones iniciales han permitido establecer cual
era la situacion en cada uno de los medios fusores, los
niveles corrientes de emision en cada horno.

Se ha observado una gran variabilidad y mayor
tendencia a generar dioxinas en algunos hornos,
especialmente en los cubilotes, por lo que es en ellos en los
que se ha puesto un mayor énfasis en las siguientes etapas
del proyecto, por el contrario, los hornos rotativos y de arco
eléctrico en cambio, mostraron indices muy por debajo del

Zona de medicidn y de recogida de muestras en filfro. Fuente: INASM
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Asignado Nombre del congénere Asignado Nombre del congénere

DI 2,3,7,8 -TCDD Fl1 2,3,7,8 - TCDF

D2 1,2,3,7,8-PeCDD F2 1,2,3,7, 8 - PeCDF

D3 1,2,3,4,7,8 - HxCDD F3 2,3,4,7,8 - PeCDF

D4 1,2,3,6,7,8 - HxCDD F4 1,2,3,4,7,8 - HXCDF

D5 1,2,3,7,8,9 - HxCDD F5 1,2,3,6,7,8 - HXCDF

D6 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD  F6 1,2,3,7,8,9 - HXCDF

D7 OCDD F7 2,3,4,6,7,8 - HXCDF
F8 1,2,3,4,6,7,8 - HpCD
F9 1,2,3,4,7,8,9 - HpCD
F10 OCDF
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el proyecto, 0.5 ng I-
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Ademas del nivel de toxicidad equivalente emitido al
aire (ng - TEQ/Nm?) se han estudiado las distribuciones de
congéneres de dioxinas y furanos (también llamado
“patron”, “huella dactilar” o “fingerprint”) el cual se
considera como indicativo del origen de estos
contaminantes. A continuacion se presentan graficos que
muestran las diferencias entre los patrones de emision de
los distintos hornos de fundicion.

Paralelamente a las emisiones en chimenea, también se
ha determinado el contenido de dioxinas y furanos en las
muestras de polvo captado por los sistemas de depuracion.

Es claramente observable que los patrones obtenidos de los
congéneres, sin ser idénticos, presentan una gran similitud entre
ellos, lo que refuerza la idea cada vez mas aceptada de la
especificidad del tipo de emisién en funcion de las
caracteristicas del proceso concernido. Constituiria una forma
sencilla y rapida de aproximar los origenes de las emisiones
comparandolas con una base de datos de patrones estandar de
procesos. En otro orden de cosas, también puede servir a los
expertos para un primer chequeo rapido de la calidad de un
muestreo o de cambios imprevistos introducidos en el proceso.

La posterior optimizacion de los parametros de proceso
se ha basado en medidas primarias y pretendia asegurar las
emisiones por debajo del limite de 0.5 ng I-TEQ/Nm?.

4.3. TECNICAS DE ELIMINACION PRIMARIAS.
CONTROL DEL PROCESO

La formacion de  dioxinas no  depende
desafortunadamente de un solo parametro de operacion.
Asi, a pesar de que las dioxinas se destruyen a muy altas
temperaturas (superiores a 850°C) en presencia de oxigeno,
es posible que se dé la denominada de-novo sintesis por el
paso de los gases durante el enfriamiento por el rango de
250 — 450°C, lo que puede producirse tanto en
intercambiadores de calor como en los propios dispositivos
de captura de dioxinas.

Se han realizado mediciones modificando diversos
parametros como tipo de coke empleado, inyeccion de
oxigeno, empleo de antracita como sustitutivo, pues el
contenido mas alto en azufre de esta ultima apuntaba la
posibilidad de un inhibidor de dioxinas de facil obtencion
y poca incidencia en el proceso. No obstante, todas las
combinaciones estudiadas han permitido observar que no
existe un parametro o grupo de parametros, cuyo control
asegure emisiones por debajo del valor limite de forma
rotunda en todos los casos.

Por lo tanto, tras observar en el modernizado cubilote de
viento frio analizado y muestreado, que una operacion
continua, sin interrupciones y la seguridad del
funcionamiento de las duchas en el flujo de gases
(quenchers) aseguraban en un gran porcentaje de los casos
una emision por debajo del objetivo final del proyecto, 0.1
ng I-TEQ/Nm?, se decidié que serian los principales
parametros a controlar junto con la utilizacién de materias
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primas limpias. Al igual que en otras instalaciones
analogas, en este u otros sectores potencialmente
generadores de dioxinas, aunque no es posible asegurar que
todos los dias del afio se obtengan emisiones por debajo de
ese valor umbral, lo que si sabemos es que si se conseguira
en una gran parte de ellos.

El caso del cubilote de viento caliente es diferente. Los
grupos de parametros o pautas de operacion
experimentados no han sido suficientes para asegurar que
las emisiones fueran tan bajas como los valores objetivo,
por lo que se ha estimado necesaria la implementacion de
técnicas de eliminacion secundaria. Téngase en cuenta no
obstante que tal y como se ha mencionado a lo largo de este
articulo, son muchos los parametros que influyen en la
formacion de dioxinas y no es facil establecer que todas las
fundiciones con cubilotes de viento caliente necesiten
emplear técnicas secundarias de eliminacion. Simplemente
el propio disefio de la linea de gases puede permitir o
impedir el paso por el rango de temperaturas de
reformacion por la sintesis de-novo, por lo que no es un
hecho extensible a todos estos hornos.

Por ello se decidio que era el mejor caso para estudiar
la implementacion de sistemas de captura de dioxinas por
lo que se estan llevando a cabo las acciones necesarias para
estudiar la viabilidad y efectividad de los mismos en
FIDAY GESTION.

Lugar elegido
para la inyeccion
dsl adsorbente

Zona de by-pass
para el equipo
piloto
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4.4. TECNICAS DE ELIMINACION
SECUNDARIAS

Tras la seleccion de las técnicas mas viables para el
sector de Fundicion se ha acordado experimentar la captura
de dioxinas (técnicas end of pipe) con dos sistemas:

* Adsorbente en lecho fijo. Se ha dispuesto una
planta piloto en un by-pass practicado a la corriente
principal de los gases y se han comparado emisiones
a la entrada y a la salida de dicha planta piloto y las
de la salida de ésta con las de chimenea.

¢ Inyeccion de adsorbente. Se ha inyectado adsor-
bente antes de los filtros con el fin de que las dioxi-
nas quedasen retenidas en €l, y eliminadas a través
de los sistemas de depuracion de polvo.

El desarrollo y disposicion de estos sistemas de captura
ha sido responsabilidad de TYPHOON y DESOTEC,
empresas belgas especializadas en técnicas de eliminacion
de emisiones atmosféricas.

El lecho fijo de adsorbente, ha demostrado una alta
eficacia en la retencion de las dioxinas presentes en el flujo
pero tiene la limitacion de que las corrientes a tratar no
deben sobrepasar concentraciones de particulas de 10
mg/Nm?.

Para el caso de la inyeccion de adsorbente, se emple6 en
una primera campaia carbon activo, pero no se obtuvieron
resultados de captura suficientes, aun asumiendo el riesgo
de uso de este producto potencialmente combustible. Por
ello, en una segunda campana se ha decidido emplear un
adsorbente diferente e inerte: la zeolita.

La siguiente tabla recoge los rangos de emision con
cada una de las distintas configuraciones posibles en los
hornos del proyecto:

Como se ha dicho en capitulos precedentes, con este
cuadro es facil de deducir que algunos hornos son mas

TIPO DE HORNO

CONFIGURACION

propensos a las emisiones de dioxinas, principalmente debido
al tipo de proceso de los mismos y/o a la configuracion de su
linea de gases. Entre ellos existe una gran variabilidad de
razones y se han citado algunas como la operacion
discontinua del horno, el no funcionamiento de las duchas
sobre el flujo de gases (primera barrera de retencion de estos
compuestos toxicos) por no alcanzarse la temperatura de
consigna en el tragante (horno muy lleno), etc.

Ademas de ello se observa como, en los casos en que
resulta necesario, los sistemas de la simple depuracion de
polvo permiten reducir en gran medida las emisiones de
dioxinas. Esto se debe principalmente a que las dioxinas,
debido a su caracter semivolatil, se encuentran también
adsorbidas en particulas con lo que se eliminan mediante
los mencionados sistemas. Muestra de ello es la relacion
de concentraciones de dioxinas observadas entre las
muestras de polvo analizadas y las que se capturaron en
chimenea, que en algunos casos sobrepasan el 90% del
total.

5. CONCLUSIONES

A la espera de la finalizacion de las pruebas usando el
sistema de ecliminacion y tras el conocimiento de la
situacion actual y la potencialidad de control mediante los
parametros de proceso, se ha puesto de manifiesto que para
niveles como los adoptados en este proyecto, la no
instalacion de equipos de eliminacion podria ser causa en el
futuro de problemas en algunas fundiciones por emision de
dioxinas por encima del limite. Es por ello por lo que es
necesario conocer bien los mecanismos de formacion que
rigen en este tipo de procesos de combustion y asi poder
asegurar emisiones por debajo del limite y disefiar lineas
de gases mas acordes a la cuestion, anticipandose al
problema.

Dioxin emission rate
ng - TEQ/Nm’?

HORNO ROTATIVO |-SIN SISTEMA DE DEPURACI(’)N DE PARTiqULAs 0.02 - 0.10
CON SISTEMA DE DEPURACION DE PARTICULAS ~0.002
HORNO DE ARCO | SIN SISTEMA DE DEPURACION DE PARTICULAS 0.035 - 0.800
ELECTRICO CON SISTEMA DE DEPURACION DE PARTICULAS 0.002 - 0.040
SIN SISTEMA DE DEPURACI(’)N DE PARTICULAS
+ SIN CONTROL DE PARAMETROS 40-7.0
UL CON SISTEMA DE DEPURACION DE PARTICULAS
+ CONTROL DE PROCESO 0.001 - 0.500
CON SISTEMA DE DEPURACION DE PARTICULAS Campaiia de medicion
+ CONTROL DE PROCESO + SISTEMA CAPTURA en proceso

Tabla : Niveles de emision deferminados para cada tipo de homo. Fuente: Proyecto DIOFUR

Valor limite de emision segin Directiva de Incineracion 0.1 ng I-TEQ/Nm?

Articulo de Investigacion

Dyna Mayo 2009 @ Vol. 84 n°4 © 337 /346 345

5311.99-1 Seguridad industrial



5311.99-1 Seguridad industrial

Organizacion y direccion de empresas

Dioxinas en Cubilotes, Hornos Rotativos y de Arco Eléctrico Métodos de Fusidn Libres de Emisidn para Fundiciones

A lo largo del desarrollo del proyecto se esta teniendo
en cuenta que las posibilidades sean econdmicamente
viables para un sector en donde cerca del 80% de las
empresas suelen ser PYMEs.

En el caso del cubilote de viento frio lo hemos
denominado cubilote “modernizado”, porque no todos los
cubilotes de viento frio existentes en la actualidad disponen
como en este caso de un postcombustor con recuperacion
de energia (intercambiadores), en otras palabras, que si en
este completo caso se consigue no rebasar el limite, no hay
razones que indiquen lo contrario en otros mas sencillos.

De forma muy resumida y a estas alturas del proyecto
se puede afirmar que:

1.De la misma forma que el horno eléctrico de
induccién se considerd en los BREF como muy
improbable generador de dioxinas, los hornos
rotativos, con y sin sistema de depuracion de
particulas, asi como los hornos de arco eléctrico, lo
son también para los exigentes limites aplicados en el
proyecto.

2. El estado de los depuradores de particulas (filtros,
ciclones, etc) es primordial para la eliminacién en
cualquier caso con porcentajes de retencidon muy
elevados de las dioxinas totales emitidas (>85%).

3. En el caso de los cubilotes, en particular en los de
viento frio, una correcta conduccion de los mismos,
minimizando las paradas de linea que obliguen a
detener su marcha y, por tanto conduzcan a la
ralentizacion del flujo de gases y su paso con
suficiente tiempo de residencia por la franja de
temperaturas de la sintesis de-novo, o el correcto
funcionamiento de las duchas de enfriamiento y
depuracion de los mismos en el caso de existir,
pueden ser razones para conseguir no sobrepasar el
limite establecido. Algo mas complicado lo tienen los
cubilotes de viento caliente, donde ademas de todo
esto, parece bastante probable la necesidad de
implementacion de equipos de eliminacion ‘aguas
abajo’.

4. Se ha observado una gran similitud entre los patrones
(huellas dactilares) de congéneres obtenidos en los
distintos hornos. Téngase en cuenta que eran de
hierro fundido y de acero, de diferentes lugares e,
incluso, de diferentes paises. Esto anima a proponer
un modelo de patron, para este proceso en su
conjunto, que facilite la comprension de ulteriores
mediciones.

De estas conclusiones, bien individualmente
contempladas o en conjunto, no se infiere que no se deba
seguir vigilando el estado de las materias primas, el origen
y estado de éstas y el proceso de fusion en si.

El futuro libro de buenas practicas recoge este asunto
como uno de los principales elementos a vigilar en los
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check-list 'y diagramas de decision que se pondran a
disposicion de los usuarios una vez acabado el proyecto.
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