FORMACIO DE DIOXINES EN PROCESSOS DE COMBUSTIO

Les dioxines i els furans (PCDD i PCDF), sén compostos aromatics clorats, amb propietats fisiques i
guimiques semblants. Tenen una estructura formada per dos anells de benzé units per atoms d'oxigen (dos
el cas de les dioxines i un en el cas dels furans), i que poden contindre entre un i vuit atoms de clor. Aquest
compostos poden formar multiples isbmers, tots ells molt toxics en el medi ambient, i amb efectes cancerig
per als éssers vius.

Els processos de combustio, com plantes incineradores de residus solids urbans, crema de biomassa, vehi
que utilitzen combustibles amb additius de plom, etc... estan considerats com els generadors de la major pe
de dioxines que hi ha al medi ambient.

Per aquest motiu, cada cop s'inverteixen més diners i esfor¢ en el desenvolupament de noves tecnologies ¢
ens permetin reduir aguestes emissions. Com per exemple la creacié de nous combustibles més respectuo
amb el medi ambient o el reciclatge i tractament de deixalles que evitin incinerar grans quantitats de residus

Un dels problemes que plantegen les dioxines, és que el seu procés de formacié ens és en part desconegu
ha diverses teories formulades a partir d'estudis realitzats en plantes incineradores i laboratoris, perd encar.
es coneixen completament les reaccions implicades. Les dioxines es formen durant la combustié de materie
organigues en preséncia d'alguna font de clor, i gracies a aquests estudis, s'han pogut determinar tres vies
formacio:

e La primera d'elles, ens diu que les dioxines i furans es troben presents com a contaminants en la
materia combustible. Tot i que en un principi es pensava que aquest fet podia influir parcialment,
finalment s'ha demostrat que no te rellevancia, i que la emissi6 final de dioxines es constant i
independent de les dioxines de la entrada.

» La segona, exposa gue les dioxines es formen a partir d'una ruptura i reordenacié dels compostos
degudes a la energia térmica del procés. Aguests compostos serien hidrocarburs clorats. De fet, ja
existia una teoria semblant a aquesta, formulada el 1982 per els cientifics italians Liberti i Brocco.
Argumentaven que aquesta reordenacio es produia a partir d'especies aromatiques fenoliques, i
especies donadores d'atoms de clor ( PVC, HCI, entre altres). Aquesta segona via contrubueix de
forma més apreciable en el resultat final que no pas la primera.

 La tercera, pero, és la que s'ha demostrat com la principal causant de la formacié de dioxines. Plant
gue les dioxines i furans es formen per un procés de

post—-combustié anomenat Sintesi de Novo, la qual consisteix en la combinacié de compostos que
guimicament no estan relacionats amb l'estructura PCDD/F. Aquest procés te lloc a la sortida dels forns i a
xemeneies, quan la temperatura és relativament baixa (300°-350° C).

Els experiments en laboratoris han demostrat que les cendres en suspensi6 dels fums produits per incinera
no soén inerts, i que la matriu pot combinar—se i formar compostos perillosos. L'experiment revelava que
tractant les cendres durant dues hores a 300°C, la concentracié de PCDD/F, augmentava en un 15%.

L'eficiencia del procés de la Sintesi de Novo, depén de diversos factors, com la composicié de les cendres,
concentracié d'oxigen, la presencia de catalitzadors o la temperatura en que es treballi.

La morfologia del carboni que forma les cendres determina la formacié de PCDD/F.



Si les cendres provenen de carb6 de sucre, carbd vegetal, sutge o coc actiu, la produccié de dioxines sera
Per contra si les cendres provenen de carb6 grafit, poliestiré, carbé amorf 13C no actiu, la quantitat de
dioxines formades sera petita.

També és important la catalisi. Normalment els catalitzadors s6n iébns metal.lics, entre els quals destaca el
Cu2+, i en menor mesura Fe3+,Pb2+ i Zn2+. Els metalls alcalino—terris, i Fe2+,Sn2+,Mn2+,Ni2+,Cd2+, no
tenen cap efecte catalitic observable.

La concentraci6 d'oxigen, és un dels factors que més importancia té en la Sintesi de Novo. De fet, sense
oxigen molecular a la corrent de gas, la produccié de dioxines seria molt inferior. La concentracié d'O2,
influeix en un ordre de reaccié de 0.5, en la produccié de PCDD/F.

Un altre factor que té molta importancia, és I'escala de temperatures en la que s'esta treballant. S'ha obsen
en laboratoris que la produccié maxima de dioxines és produeix entre 300°-325°C. Per sota de 250°C o pel
sobre de 450°C, la formaci6é de PCDD/F, és molt petita.

Pel que fa a la preséncia de diferents compostos en la corrent de sortida de les incineradores, com ara SO
HCI, CO, CO2 o aigua, s'ha comprovat que no tenen efectes rellevants en la producci6 de dioxines, tot i qu
l'aigua podria afectar l'estructura d'alguns del compostos formats. Cal dir també, que en el procés de Sintes
Novo es formen més furans que no pas dioxines, i que aquests solen anar acompanyats d'un gran nombre
compostos organoclorats, tals com fenols, naftalens, bifenils o benzens policlorats.

El mecanisme de la Sintesi de Novo, consta de diversos passos: gasificacié del carboni, formacié de PCDLC
a partir de compostos oxigenats i halogenacio.

En el primer pas, els reactius gasosos son adsorbits pel solid carbonés que forma la matriu de les cendres.
experiments de laboratori han descobert que la tendéncia del HCl i del CI2 a ésser adsorbits, és molt simila
la del oxigen molecular, aixi que la quantitat de clor adsorbit dependra de la concentracié d'aquests dos
components. En aquests mateixos experiments, s'ha determinat que concentracions de clor i clorur d'hidrog
en parts per milig, no tenen un efecte significatiu en la produccié de dioxines i furans. Pel que fa a altres
elements que composen el corrent gasos com dioxid de carboni o aigua, se sap que la seva tendéncia a és
adsorbits és relativament baixa, pero que les seves concentraciéons en els corrents de sortida de les
incineradores sén tant

altes com la de l'oxigen, la qual cosa provoca que també influeixin en la formacié dels compostos.

El segbn pas consisteix en la formacio de les estructures DD/F, com a consequiéncia de la gasificacio del
carboni. Sobre la superficie del carboni, el nombre d'anells aromatics és reduit, tot i que es van formant a
partir del primer pas. Aquests compostos sén generalment benzé, fenol i naftalens. Durant aquests segon p
alguns d'aquests anells aromatics poden patir reaccions d'acoblament entre ells, o reaccions de tancament
d'anells, formant aixi les estructures DD/F. Recordem que una molécula de dioxina consta de dos anells
aromatics units per un o dos atoms d'oxigen. Aguestes molécules, generalment encara no estan clorades, t
que alguns anells poden contindre ja algun atom de clor. Es en el tercer pas, quan es produeix majoritarian
I'hnalogenacié de la estructura, la qual sol produir—se per la substitucié d'un atom d'hidrogen per un de clor.

En aquest moment, és quan el catalitzador entra en joc, accelerant aquest procés de substitucié. Tal com s
dit anteriorment, el Cu2+ és el catalitzador més actiu per a I'halogenacié dels aromatics.

S'ha demostrat, que la Sintesi de Novo no és irreversible, i que un cop formades les PCDD/F, aquestes tan
es poden descompondre. Aquesta descomposicid, pot estar representada per una decloracio de I'estructure
per una descomposicio dels anells que formen la mol.lecula, donant lloc a subproductes com PCB. Aqueste
reaccions estan incentivades pel mateix catalitzador d'abans, el Cu2+, per la qual cosa un excés de catalitz



en el flux de sortida dels gasos, disminuiria la quantitat de dioxines a la sortida.



