CAPITULO 9

DISENO DE UN SISTEMA EN DOBLE LECHO PARA
LA ELIMINACION CONJUNTA DE SO, Y NO .



1.- INTRODUCCION.

Las emisiones a la atmosfera de NO y NO,, genéricamente NO,, y de SO,, como

consecuencia de la produccion de energia a partir de carbon y de otros combustibles
fosiles, tienen un grave impacto medioambiental al estar relacionadas con la nociva
“lluvia acida” [1,2]. Esto ha motivado la implantacion de diversos procesos para reducir
la concentracion de estos contaminantes en las corrientes gaseosas emitidas por las
fuentes estacionarias responsables de las emisiones, existiendo un interés por el desarrollo
de nuevas tecnologias que permitan producir energia minimizando la emision de estos

contaminantes [3].

En el caso de la reduccion de las emisiones de dioxido de azufre, la mayor parte
de los métodos implantados hoy en dia en fuentes estacionarias de combustion, se basan
en el empleo de sorbentes basicos, muchos de ellos compuestos de calcio. En estos
procesos, el oxido de calcio reacciona con el SO, en presencia de un elevado porcentaje
de oxigeno para formar sulfato calcico, evitando asi la expulsion del gas contaminante a
la atmoésfera. La optimizacion de la temperatura resulta fundamental, puesto que si ésta es
demasiado baja no se produce la completa descomposicion del precursor, Ca(OH), o

Ca(CO), entre otros [4], necesaria para la generacion del oxido de calcio y, por el

contrario, a temperaturas elevadas, se produce la sinterizaciéon de las particulas de

sorbente, reduciéndose su capacidad de retencion [4]. En el caso del Ca(OH), la

temperatura optima es del orden de 450-500°C, mientras que con carbonato calcico se

emplean temperaturas superiores [4].

Se han desarrollado numerosos procesos para llevar a cabo la eliminacion de SO,

empleando este tipo de sorbentes. En muchos de ellos, el sorbente actlia en el propio
combustor, introduciéndose mezclado con el combustible o inyectdndose adicionalmente.
Otros sistemas de desulfuracion actiian sobre la corriente gaseosa de post-combustion,

inyectandose el sorbente en el propio sistema de conducciones de salida o habilitando un
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nuevo reactor para llevar a cabo el tratamiento de desulfuracion de la corriente gaseosa

procedente del combustor [4].

Para evitar las emisiones de NO, a la atmosfera, las estrategias desarrolladas son
diferentes a las empleadas en el caso del SO,. Una primera medida de control (medidas

primarias) consiste en modificar el proceso de combustion para minimizar la formacion

de NO,. Hay que tener en cuenta que una importante via de formacion de los 6xidos de
nitrégeno es por oxidacion del N, del aire a las elevadas temperaturas alcanzadas durante

la combustion. Al igual que en el caso del didxido de azufre, una segunda opcion consiste
en tratar los gases de post-combustion (medidas secundarias) [5]. En este sentido, el
sistema mas extendido, denominado SCR? se basa en el empleo de agentes quimicos,

habitualmente NH,, para reducir los oOxidos de nitrogeno utilizando catalizadores
adecuados, como por ejemplo V,0O, soportado sobre dioxido de titanio, 6xido de hierro,

carbon activado o zeolitas entre otros muchos [3,6,7]. La temperatura de operacion del
proceso depende del catalizador, variando entre 100-150°C para los carbones activados y

300-400 °C aproximadamente para los 6xidos metalicos.

Actualmente, también se estan desarrollando procesos combinados de
eliminacion simultanea de 6xidos de nitrogeno y azufre en corrientes de post-combustion,
aunque la mayor parte s6lo se han ensayado a escala de laboratorio. Uno de los mas
prometedores, que si ha llegado a aplicarse a nivel industrial, se basa en el empleo de
carbon activado. En dicho proceso se elimina el dioxido de azufre en una primera etapa
mediante oxidacion catalitica en presencia de agua a 90-150°C, generandose acido
sulfurico que queda retenido en el carbon. Los 6xidos de nitrogeno son reducidos con
amoniaco en una segunda etapa, actuando el propio carbon como catalizador. El proceso
transcurre en un reactor de lecho movil en el que el carbon desciende desde la parte

superior hasta la base del mismo, para ser transportado una vez saturado a una camara de

* Selective Catalytic Reduction.
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regeneracion que lo trata térmicamente a 400-450°C, obteniéndose una corriente rica en

SO,. Aun quedan por resolver, sin embargo, ciertos inconvenientes como el
sobrecalentamiento del carbon o la corrosion y taponamiento del regenerador de SO,

[3.,5].

El proceso de reduccion de NO, con pellets de carbon estudiado en esta memoria

de tesis seria una alternativa a los sistemas SCR habitualmente empleados en la

eliminacion de NO, en corrientes gaseosas de post-combustion. Sin embargo, tal y como

se ha demostrado en el capitulo anterior, el diéxido de azufre “envenena” el catalizador
por un proceso irreversible de quimisorcion, sulfatando el potasio empleado como
catalizador y bloqueando sus sitios activos, inhibiendo la capacidad de reduccion de los

pellets. Seglin esto, la reduccion de NO, con este tipo de materiales solo puede llevarse a
cabo en corrientes gaseosas que no contienen SO, o en corrientes previamente

desulfuradas.

A partir de estudios previos llevados a cabo en el Departamento de Quimica

Inorganica, es bien conocida la capacidad de ciertos compuestos de calcio de retener SO,

a bajas y moderadas temperaturas [8-15]. Uno de los compuestos con los que se han
obtenido retenciones satisfactorias a temperatura moderada (300-500°C) es el oxido de

calcio procedente de la descomposicion de Ca(OH),, habiéndose conformado incluso

briquetas tanto de este precursor puro como mezclado con materiales carbonosos [15].

Afortunadamente, la temperatura de retencion de SO, con oOxido de calcio
procedente de la descomposicion de Ca(OH), esta dentro de la “ventana de reactividad”

(325-475°C) de determinados pellets de potasio/carbon estudiados en capitulos

precedentes de esta memoria, intervalo de temperaturas util para la reduccion de NO,.

Esto hace pensar en la posibilidad de emplear un doble lecho de pellets de Ca(OH), y
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pellets de potasio/carbon para llevar cabo la eliminacion de SO, y NO, respectivamente,
operando ambos tipos de pellets simultaneamente a la misma temperatura y en un Unico
reactor. Las ventajas que, a priori, muestra este sistema combinado de eliminacion de SO,
y NO, son: (i) que ambos lechos podrian estar conformados como pellets o briquetas, lo
que aseguraria una buena compatibilidad entre lechos minimizando el mezclado por caida
de particulas del lecho superior al inferior. El empleo de pellets o briquetas también
minimiza las pérdidas de carga, puesto que se disminuyen las limitaciones al paso del gas
respecto a lechos pulverulentos; (ii) las materias primas son economicas; (iii) no es
necesario emplear dos reactores; (iv) no es necesario precalentar o enfriar los gases de
post-combustidn como ocurre en otros procesos, puesto que la temperatura de operacion
del doble lecho seria similar a la que tienen dichos gases una vez atravesado el filtro de

particulas (“zona post-economiser”), con el consiguiente ahorro energético y econdomico.

En este noveno capitulo de la memoria, ultimo de los dedicados a la presentacion
y discusion de resultados experimentales, se analiza la posibilidad de llevar a cabo la

eliminacion consecutiva de SO, y NO, en un doble lecho consistente en dos zonas: una
zona superior compuesta por pellets de Ca(OH), y una zona inferior compuesta por

pellets de potasio/carbon. Los objetivos concretos de este estudio son:

1) Analizar la influencia de la temperatura sobre el proceso de retencion de SO, con
pellets de Ca(OH), en una corriente gaseosa con NO,, SO,, O, y N, en

concentraciones similares a las de una corriente tipo de post-combustion.

(i1) Seleccionar una temperatura apropiada para llevar a cabo conjuntamente la

retencion de SO, con pellets de Ca(OH), y la reduccion de NO, con pellets de

potasio/carbon y estudiar la posibilidad de eliminar simultaneamente ambos

contaminantes empleando un lecho doble compuesto de estos dos tipos de pellets.
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(ii))  Analizar la influencia de la relacion masa . caom, / masa sobre

pellets potasio/carbon
la capacidad de eliminacion de SO, y NO, del doble lecho, con objeto de que la

corriente quede desulfurada antes de llegar a la zona inferior de pellets de

potasio/carbon (manteniendo dicha desulfuracion durante un tiempo prolongado).

2.- EXPERIMENTAL.

2.1. Preparacion y caracterizacion de las muestras.

En este capitulo se han empleado dos tipos de pellets de diferente naturaleza,

preparados tal y como se describe a continuacion:
o Pellets de hidroxido calcico:

El hidréxido calcico comercial empleado en la preparacion de estos pellets ha
sido suministrado por PANREAC y tiene un 95% de pureza segin datos del proveedor.
Al hidréxido célcico, originalmente pulverulento, se le afiade le minima cantidad de agua
necesaria para que quede totalmente mojado, y se agita hasta obtener una “papilla”
homogénea. A continuacion, la papilla se introduce en el dispositivo de extrusion,
descrito en el tercer capitulo de esta memoria y mostrado en la Figura 3.2 de dicho
capitulo, para ser conformada. Los pellets obtenidos originalmente, con un diametro de 1
mm y una longitud variable del orden de varios centimetros, son secados en una estufa
convencional a 110°C durante dos horas, y son fragmentados longitudinalmente en pellets

homogéneos de 0,8 cm de longitud aproximadamente.

Se ha estudiado la descomposicion del Ca(OH), empleado en la preparacion de
estos pellets en un equipo combinado TG-DSC-MS (TG-DSC de TA Instruments, modelo
SDT 2960 y MS de Balzers Instruments, modelo GSD 300 T3).
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e Pellets de carbon mineral y potasio:

Para este estudio se ha escogido la muestra denominada A3-16,8-AH-700, puesto

que estos pellets permitieron reducir la méxima cantidad de NO, (2,0 gNO,/gnucsiras @

350°C [16,17]), tal y como se discutié previamente en el quinto capitulo de la memoria.
El método de preparacion se describio en el tercer capitulo de la memoria y, en las Tablas

5.1y 5.2 del quinto capitulo, se incluyo la caracterizacion de estos pellets.

2.2. Experimentos de retencion de SO,/reduccion de NO,.

Se han llevado a cabo dos tipos de experimentos en condiciones isotermas a

diferentes temperaturas:

Retencion de SO, mediante pellets de Ca(OH),:

Se han realizado experimentos de retencion de SO, a diferentes temperaturas

comprendidas entre 250 y 650°C empleando pellets de hidroxido calcico. En estos

ensayos, la muestra (entre 1 y 10 g de pellets de Ca(OH), segun el caso) es calentada en
atmosfera inerte de N, (620 ml/min) hasta la temperatura de reaccion, manteniéndose a

dicha temperatura durante el tiempo necesario (entre 10 y 60 minutos, en funcion de la
masa empleada y de la temperatura) para asegurar la completa deshidratacion del

Ca(OH),, si es el caso ® A continuacion, se permuta el flujo de nitrégeno por una mezcla
gaseosa de similar caudal con la siguiente composicion: 0,2 % de NO,, 0,04 % de SO,,
5% de O, y N, como gas portador. La concentraciones de SO,, NO, y O, seleccionadas

son comparables a los de una corriente gaseosa de post-combustion tipica [3]. La

b Segan estudios previos, el Ca(OH), descompone a T ~ 400 °C [19].
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duracion de los experimentos ha sido diferente segin los objetivos de cada ensayo,

variando entre un minimo de 2 horas y un maximo de 35 horas aproximadamente.

»  Eliminacion conjunta de SO, mediante pellets de Ca(OH), y de NO_ mediante pellets

de potasio/carbon.

Se han llevado a cabo reacciones isotermas a 450°C empleando un doble lecho
compuesto de los dos tipos de pellets previamente descritos y una mezcla gaseosa similar

a la utilizada en los ensayos descritos anteriores (NO,/O,/SO,/N,; 620 ml/min). Antes de
introducir la mezcla reactiva, la muestra es calentada en atmosfera inerte de N, (620

ml/min) hasta la temperatura de reaccion, manteniéndose en nitrogeno durante el tiempo
necesario para asegurar la completa deshidratacion de los pellets de hidréxido célcico. En
todos los ensayos se ha empleado 1 gramo de pellets de carbon y potasio, variandose la

masa de pellets de Ca(OH), entre 1 y 10 gramos, segin el experimento. Los ensayos se
han prolongado durante el tiempo necesario para obtener un nivel de reduccion de NO,

nulo. Dicho tiempo varia entre 15 y 38 horas aproximadamente, en funcion de la masa de
Ca(OH), utilizada.

En la Figura 9.1 se muestra una composicion de fotografias en la que se observan

los pellets de Ca(OH), (Figura 9.1a), los pellets de potasio/carbon (Figura 9.1b) y el
doble lecho de pellets ubicado en el reactor (Figura 9.1c). Entre los pellets de Ca(OH), y

los de carbon mineral se ha colocado una cierta cantidad de lana de cuarzo para evitar el
contacto entre ambos lechos. Hay que tener en cuenta que los compuestos de calcio
catalizan la gasificacion de carbon con NO [18] (y con otros gases oxidantes), por lo que,

en un estudio preliminar como el llevado a cabo en este capitulo, es preferible evitar esta
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posibilidad. Se ha comprobado que la lana de cuarzo es inerte a la temperatura de

reaccion frente a la mezcla de gases empleada en este estudio.

Figura 9.1. (a) Pellets de Ca(OH),, (b) pellets de potasio/carbén y (c) doble
lecho de pellets ubicado en el reactor.

Todos los ensayos se han llevado a cabo empleando un reactor cilindrico vertical
de cuarzo de 2,3 cm de diametro interno ubicado en un horno para el control de la
temperatura. La mezcla de gases reactiva es introducida en el reactor por su extremo
superior, y su composicion tras la reaccion es monitorizada durante los diversos ensayos
mediante una serie de analizadores de gases especificos para la determinacion de NO y

NO, (Binos 1004), CO y CO, (Binos 100) y O, y SO, (Binos 1001) conectados a la

salida del reactor. Este dispositivo, al que se ha denominado R-AG, fue descrito

detalladamente en el tercer capitulo de la memoria, seccion 2.2.1.
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3.- RESULTADOS Y DISCUSION.

3.1. Retencion de SO, mediante pellets de Ca(OH),.

3.1.1. Efecto de la temperatura de reaccion.

En la Figura 9.2 se muestran, a modo de ejemplo, los caudales molares de NO, y
SO, durante una reaccion isoterma de dos horas de duracion llevada a cabo con los pellets
de Ca(OH), (1 gramo de muestra) a 450°C con la mezcla gaseosa NO,/O,/SO,/N,. Las

lineas punteadas representan los caudales molares de referencia de ambos gases,

monitorizados en un ensayo similar realizado en ausencia de pellets, denominado

habitualmente “blanco”.

1.0
NO, referencia

muestra

80
E
g
SO, referencia
SO,
60 90 120
tiempo (min)

Figura 9.2. Caudales molares de NO, y SO, durante una reaccion
isoterma a 450°C (1 g Ca(OH),; NO,/O,/SO,/N,).
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Tal y como se observa en la Figura, hay una importante retencion de SO, durante

las dos horas de reaccion, puesta de manifiesto por el bajo caudal molar que presenta este
gas respecto al de referencia. Durante los primeros minutos, la retencion es del 100% del

SO, introducido en la mezcla de gases reactiva, aumentando progresivamente el caudal

molar de este gas conforme se va sulfatando la muestra. Tras las dos horas de
experimento, sin embargo, €stos aun presentan una notable actividad, siendo la reduccion

al final del ensayo del 76% del SO, introducido. En estudios previos llevados a cabo en
este laboratorio se demostrd que la retencion de SO, (en presencia de O,) con 6xido de

calcio procedente de la descomposicion del correspondiente hidroxido o carbonato, a esta
temperatura, da lugar a la formacion de una mezcla de sulfito y sulfato calcico [9,19].
También se confirmé que el sulfito calcico puede ser descompuesto mediante un
tratamiento térmico de regeneracion a 880°C en nitrégeno [19], recuperando la mayor
parte del didxido de azufre retenido como sulfito, lo que hace pensar en la posible

recuperacion de al menos parte del SO, retenido. Este aspecto, sin embargo, escapa a los

objetivos de este estudio.

Respecto al nivel de NO,, las curvas mostradas en la Figura 9.2 ponen de
manifiesto una pequefia eliminacion de NO, de la corriente gaseosa durante los primeros
minutos de reaccion, aunque €sta es mucho menos importante que la de SO,. Hay que
tener en cuenta que a la temperatura de reaccion, el nitrato calcico (Ca(NO;),) es una
especie estable, lo que hace pensar en su posible formacion por reaccion entre el 6xido de
calcio y los 6xidos de nitrdgeno. Asi, por ejemplo, la temperatura de fusion del nitrato
calcico, orientativa de su estabilidad, es de 561°C [20], superior a la temperatura a la que
se ha llevado a cabo el ensayo. Resulta razonable pensar, por lo tanto, en la posible
formacion de esta especie, aunque este hecho no ha sido probado mediante su
identificacion experimental. De cualquier modo, resulta clara la tendencia del 6xido de

calcio por quimisorber preferentemente SO, respecto a NO,, si fuese el caso. Esto resulta

razonable teniendo en cuenta que el sulfito y sulfato calcico son especies mas estables
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que el nitrato, hecho puesto de manifiesto, por ejemplo, por los energias libres de

reaccion y de formacion de estos compuestos a 427°C [21,22] resumidos en la Tabla 9.1.

Tabla 9.1. Datos termodinamicos relativos a CaSO,, CaSO, y Ca(NOy),.

Compussts . el
CaSO, -960,8 -653,8
CaSO, -1167,1 -860,1

Ca(NO;), 4853 -640,8

Por lo tanto, desde un punto de vista termodinamico, parece justificada la mayor

tendencia hacia la formacion de sulfito y sulfato calcico respecto al nitrato célcico.

Para analizar la influencia de la temperatura sobre la capacidad de retencion de

SO, de estos pellets de Ca(OH), se han llevado a cabo reacciones isotermas a diferentes

temperaturas comprendidas entre 250 y 650°C, similares a la previamente discutida. Es
importante recordar, tal y como se ha comentado en la Introduccion de este capitulo, que

en el estudio del efecto de la temperatura sobre la reduccion de NO, con pellets de

carbon, presentado en el quinto capitulo de esta memoria, se demostrd que el intervalo de

temperaturas Optimo para llevar a cabo la reduccion de NO, con la muestra A3-16,8-AH-
700 esta dentro del seleccionado para realizar este nuevo estudio de la eliminacion de SO,
con Ca(OH),. En el quinto capitulo se demostr6 que la muestra A3-16,8-AH-700 presenta

una “ventana de reactividad” entre 325°C y 475°C, determinada a partir de ensayos de

RTP con una mezcla gaseosa compuesta de NO,/O,/N,, en la que hay reduccion de NO,

sin que se produzca consumo apreciable de O,.
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En la Figura 9.3 se muestra el caudal molar de SO, durante los ensayos de

retencion con

referencia:

HHDleS SOZ/S ‘Cuestra

pellets de Ca(OH), a diferentes temperaturas asi como el nivel de

0.20

0.16 1 :'

0124

referencia

350°C —
550°C

450°C
<

650°C

120

tiempo (min)

Figura 9.3. Caudal molar de SO, durante las Rl a diferentes
temperaturas de reaccion empleando la mezcla gaseosa NO,/O,/SO,/N,.

A cualquier temperatura se observa retencion de SO,, siendo en todos los casos,

como resulta razonable, mas importante al comienzo de los ensayos, disminuyendo

progresivamente con el tiempo debido a la progresiva saturacion del sorbente. Para todas

las temperaturas estudiadas, los pellets conservan parte de su capacidad de retencion tras

las dos horas de experimento.
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Tal y como es de esperar en cualquier proceso de quimisorcion, la capacidad de

retencién de SO, aumenta con la temperatura. Esta tendencia podria ser debida a que la
retencion de SO, comienza en la zona mas externa de las particulas de sorbente que

componen los pellets, lo que crea un pelicula de producto que dificulta el acceso del gas
al interior de las mismas [9]. Este acceso se ve favorecido con el aumento de Ia

temperatura, permitiendo la retencion sobre atomos de calcio cada vez mas internos.

Resulta significativa la notable disminucion del caudal molar de SO, entre 350 y

450°C, cuantitativamente mayor a la observada entre cualquier otro par de temperaturas

consecutivas. Tal y como se aprecia en la Figura, a 250 y 350°C, el caudal molar de SO,

es equivalente durante gran parte del experimento, s6lo apreciandose una cierta actividad
algo mayor a 350°C transcurrido un cierto tiempo. Un fenémeno parecido se observa en
los ensayos llevados a cabo a 450, 550 y 650°C. Este salto cuantitativo entre 350 y 450°C
debe ser atribuido a la naturaleza de la especie activa a cada temperatura. Tal y como se

demuestra a continuacion, el Ca(OH), se descompone generando el correspondiente

oxido a partir de 350°C aproximadamente, especie que presenta una capacidad de

retencion de SO, mayor que su precursor. Esta descomposicion se observa claramente en
la Figura 9.4, en la que se presenta la pérdida de masa y la evolucién de CO, y H,0
durante un tratamiento térmico en N, realizado al Ca(OH), empleado en la preparacion de

los pellets.
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Figura 9.4. Tg-MS durante un tratamiento térmico (25-900°C en N,) del
Ca(OH), empleado en la preparacion de los pellets.

La importante pérdida de masa en torno a 425°C es debida a la eliminacion de
agua como consecuencia de la descomposicion del hidroxido. La pequefia pérdida a

temperaturas mayores, coincidente con una cierta evolucion de CO,, pone en evidencia

que el hidroxido ha sufrido una pequefia carbonatacion durante su almacenaje o
manipulacion, lo que no resulta extrafio dada la conocida tendencia a la carbonatacion de

este tipo de compuestos [23].

Seglin los resultados de este estudio, por lo tanto, la retencion de SO, con pellets
de Ca(OH), es mas efectiva a temperaturas superiores a la de descomposicion del
Ca(OH), (entre 350°C y 450°C). Sin embargo, un aumento de la temperatura por encima

de este valor (de 450°C a 550 y 650°C) so6lo produce un aumento moderado de la
retencion, como reflejan los valores numéricos extraidos de la Figura 9.3 y recogidos en

la Tabla 9.2. En dicha tabla se incluyen las cantidades totales de SO, y NO, eliminadas
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de la corriente gaseosa durante las RL, (en mg/ g Ca(OH),) y la conversion molar de
calcio (X), expresada en moles de SO, retenidos por cada mol de calcio. Considerando

una estequiometria Ca:S de 1:1, este Gltimo parametro podra tomar valores entre Oy 1,y

sera representativo de la fraccion mésica de calcio que ha quimisorbido SO,, es decir, del

aprovechamiento del sorbente.

Tabla 9.2. Cantidades totales de SO, y NO, eliminadas de la corriente gaseosa
(NO,/O,/SO,/N,) y conversion molar (X) durante las RL,,.

X
Tem?)ecr)a tura (Mg SO,/Z caomy)2n (moles SO, /nzll(l)l Ca(OH),) mg NO/Zc,y ony
250 46,0 0,05 2,5
350 49,2 0,06 3,8
450 70,4 0,08 3,0
550 72,6 0,08 33
650 733 0,08 2.8

Las cantidades de SO, eliminadas de la corriente gaseosa durante las dos horas,
expresadas en mgSO,/gCa(OH),, sufren un claro aumento entre 350 y 450°C, en
concordancia con la mencionada descomposicion del Ca(OH),. Esto repercute en un
mejor aprovechamiento del sorbente (X,,), tal y como se observa al estimar dicho

parametro. Este aprovechamiento, sin embargo, es bajo en todos los casos, e indica que

durante los ensayos se ha quimisorbido SO, en un 5-8% del Ca(OH), empleado. A modo
comparativo, M.J.Mufioz y col. [9] alcanzan una relacion molar SO,/CaO (empleando
CaCO; como precursor y llevando a cabo la retencion a 900°C) de 0,21 tras dos horas y

de 0, 60 prolongando el tiempo a 20 horas. Hay que tener en cuenta que, en los datos
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presentados en la Tabla 9.2, al tomar un tiempo arbitrario de dos horas para llevar a cabo
los ensayos, al final de los mismos atin queda parte del sorbente susceptible de reaccionar

que no lo ha hecho, de ahi las bajas conversiones molares.

En referencia a las pequefias cantidades de NO, eliminadas de la corriente
gaseosa, el valor de éstas oscila entre 2,5 y 3,8 mgNO,/gCa(OH),, muy inferiores en
todos los casos a las de SO,. Es importante resaltar que, a cualquiera de las temperaturas
estudiadas, la eliminacion de NO, so6lo ocurre durante los primeros minutos de reaccion,

tal y como se observa en la Figura 9.2 correspondiente al ensayo realizado a 450°C y

discutido a modo de ejemplo.

Llegado este punto, hay que recordar que la muestra A3-16,8-AH-700 mostré un

limite superior de temperatura a 450°C, para llevar a cabo la reduccion de NO,. Superado
este umbral, la reduccion de NO, transcurre en régimen no isotermo y el consumo de
carbon se produce principalmente por combustion con O,. Segin lo expuesto hasta ahora,
parece que la temperatura Optima para llevar a cabo la eliminacion simultanea de SO, y
NO, empleando pellets de Ca(OH), y pellets de potasio/carbon respectivamente esta en

torno a 450°C.

Para que dicha eliminacion conjunta sea factible, sin embargo, seria deseable
alcanzar niveles de reduccion de SO, proximos al 100% con los pellets de Ca(OH),,
evitando asi el envenenamiento del catalizador de potasio por quimisorcién de SO, sobre

los sitios activos del mismo. En los ensayos de dos horas mostrados hasta el momento,
desafortunadamente, estos niveles so6lo se alcanzan durante unos pocos minutos al

comienzo de algunos de los experimentos.
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3.1.2. Efecto de la masa de muestra.

Para tratar de prolongar el tiempo durante el cual es posible mantener un nivel de
reduccion de SO, del 100%, se han realizado nuevos ensayos en condiciones isotermas a
450°C, empleando diferentes masas de Ca(OH),. La duracién de estos ensayos ha sido

variable (entre 2 y 35 horas aproximadamente), prolongandose durante todo el tiempo que

se ha mantenido una reduccion de SO, del 100%.

En la siguiente tabla se resumen los resultados de estos ensayos, incluyéndose el

tiempo que se ha conseguido mantener la reduccion del 100% de SO, en cada caso (t; -
SO,), la cantidad de SO, retenida durante ese periodo de tiempo ((mg802/gCa(OH)2)100) y la
conversion molar del 6xido de calcio (X)), estimado a partir de la cantidad de SO,
retenida hasta ese momento. Es importante resaltar que estos parametros estan
relacionados con conversiones del 100%, dado que se precisa una corriente

completamente desulfurada. También se han determinado las pequefas cantidades de

NO, totales eliminadas de la corriente gaseosa en estos experimentos.

Tabla 9.3. t,,,-SO,, (mg so0,/g Ca(OH)z)IOO’ X, 00 Y cantidades totales de NO, eliminadas de la
corriente gaseosa (NO,/O,/SO,/N,) durante las RI a 450°C con diferentes masas de pellets
de Ca(OH),.

masa Ca(OH), | t,,,-SO, X100
(g) (horas) (mg SO2/g Ca(OH)Z)IOO (moles SOZ/mol Cao) mg Nox/gca(OH)z
1 0,1 2,9 <0,01 3,0
2 0,9 17,3 0,02 3,2
3 3.4 51,9 0,06 2,9
4 7.1 778 0,09 3,1
10 34,6 147,0 0,17 3,0
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Estos resultados ponen de manifiesto que al aumentar la masa de muestra

aumenta el tiempo durante el que se mantiene la eliminacién completa del SO,,

ascendiendo desde unos pocos minutos con la minima masa estudiada hasta un maximo
de 34,6 horas aproximadamente al emplear 10 gramos de pellets, lo que resulta

sumamente interesante segun los objetivos de este estudio.

Es importante resaltar que el parametro t,,-SO, no aumenta proporcionalmente

con la masa de muestra, sino que su incremento es superior al de dicha masa. Esto esta en

concordancia con el aumento la cantidad de SO, retenida expresada como
(mgSO,/gCa(OH),),,, asi como de la conversion molar del CaO (X,) con el aumento

de la masa. Esto no seria esperable si los ensayos se hubiesen prolongado durante el

tiempo necesario para saturar completamente los sorbetes.

En referencia a los 6xidos de nitrogeno, las cantidades eliminadas de la corriente
gaseosa, expresadas por unidad de masa de pellets, son aproximadamente constantes y
muy pequeas, del orden de ~3 mgNO,/gCa(OH),. Es importante resaltar que en estos

ensayos la eliminacion de NO, también ocurre exclusivamente al comienzo de los

experimentos, no prolongandose en ningin caso mas de una hora.

A modo de resumen se puede concluir que, aumentando la masa de pellets de

Ca(OH),, es posible prolongar el tiempo durante el que se mantiene una eliminacion del
100% del SO, presente en una corriente con NO,/O,/SO,/N,, lo que hace pensar que es

factible la desulfuracion de la corriente gaseosa previamente a la reduccion de los 6xidos

de nitrégeno con un segundo lecho de pellets de potasio/carbon.
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3.2. Eliminacion conjunta de SO, y NO, empleando un doble lecho constituido por
pellets de Ca(OH), y pellets de potasio/carbon.

Para analizar la posibilidad de operacion de ambos lechos simultaneamente, se
han llevado a cabo varios experimentos a 450°C empleando la mezcla gaseosa con

NO,/O,/SO,/N,. En todos los ensayos se ha utilizado una cantidad fija de un gramo de

pellets de potasio/carbon (A3-16,8-AH-700), mientras que se han ensayado tres masas de
pellets de hidroxido potasico: 1, 3 y 10 gramos respectivamente. Tal y como se ha
expuesto en la seccion experimental, los gases reactivos entran en el reactor por su parte
superior, por lo que el lecho de pellets de hidroxido se ha ubicado sobre el de carbon,

eliminandose en primera instancia el dioxido de azufre con Ca(OH), y a continuacion los

oxidos de nitrégeno con carbon.

En la Figura 9.5 se muestran las curvas correspondientes a la eliminacion de SO,
y NO, de la corriente gaseosa en cada uno de los tres ensayos, expresadas en porcentaje

respecto a la concentracion que tiene cada gas en la mezcla de gases reactiva. También se
ha incluido la temperatura durante los experimentos, observandose que todos ellos

transcurren en condiciones isotermas.
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Figura 9.5. Reduccion de SO, y NO, durante los ensayos de eliminacion conjunta
de ambos contaminantes. (a) 1g Ca(OH), + 1 g A3-16,8-AH-700, (b) 3g Ca(OH),
+1 g A3-16,8-AH-700 y (c) 10g Ca(OH), + 1 g A3-16,8-AH-700
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Los perfiles mostrados en la Figura ponen de manifiesto ciertas similitudes en el
comportamiento del doble lecho en los tres ensayos que hay que resaltar. En los tres casos
se aprecia que hay un tiempo inicial mas o menos prolongado en el que se elimina todo el

SO, de la corriente gaseosa. Durante ese tiempo, en los tres experimentos se alcanza un

maximo de reduccion de NO,, muy diferente segin la cantidad de Ca(OH), empleada.

Al analizar detenidamente las curvas correspondientes a la eliminacion de SO, se
observa, tal y como era de esperar, que al aumentar la masa de pellets de Ca(OH), se

incrementa el tiempo en el que se mantiene el 100% de reduccion de este contaminante,
en concordancia con los resultados previamente discutidos. Sin embargo, comparando,

por ejemplo, el t,,-SO, correspondiente al ensayo realizado con 3 g de hidréxido
exclusivamente (3,4 horas, incluido en la Tabla 9.3) con el perfil de SO, mostrado en la
Figura 9.5b, se observa que la reduccion del 100% de SO, se mantiene un periodo mas

largo de tiempo en el ensayo llevado a cabo con el doble lecho (9,3 horas). Esto pone de
manifiesto una clara contribuciéon de los pellets de carbon mineral y potasio a la

eliminacion de SO, en este ensayo o, visto de otro modo, evidencia que, una vez superada
la capacidad de los pellets de Ca(OH), de eliminar todo el SO, de la corriente gaseosa,

esta especie comienza a envenenar el catalizador de potasio del lecho inferior por

formacion de K,SO,, especie de gran estabilidad, tal y como se evidenci6 en el Capitulo

8.

Al analizar la reduccion de NO, se observa un comportamiento dispar entre la
Figura 9.5a y las Figuras 9.5b y c. En los ensayos realizados con 3 y 10 g de hidroxido
célcico respectivamente, se observa un aumento inicial de la reduccion de NO, que
alcanza un valor maximo al cabo de un cierto tiempo, en concordancia con el

comportamiento de los pellets A3-16,8-AH-700 en mezclas gaseosas que no contienen

SO, (NO,/O,/N,) [16,17]. Este valor maximo es superior en el ensayo realizado con 10
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gramos de pellets de Ca(OH),. En la Figura 9.5a, sin embargo, se alcanza una reduccion
de NO, maxima al comienzo del experimento que disminuye progresivamente hasta

detenerse la reduccion.

Estos perfiles de reduccion de NO, se pueden explicar teniendo en cuenta el

mencionado envenenamiento del catalizador de potasio una vez superado el tiempo que

los pellets de Ca(OH), son capaces de mantener el 100% de reduccion de SO,. Al
emplear 1 gramo de Ca(OH), (Figura 9.5a), el t;,,-SO, es inferior a una hora, por lo que

el envenenamiento del catalizador de potasio y la consecuente disminucion de la

reduccion de NO, se produce al poco tiempo de haber comenzado el experimento. Al
emplear 3 y 10 g de Ca(OH), (Figuras 9.5b y c respectivamente) se prolonga el t,,,-SO,

respecto al ensayo realizado con 1g, lo que permite que los pellets de A3-16,8-AH-700

lleven a cabo la reduccién de NO, durante mas tiempo sin que el potasio sufra
“envenenamiento”. Al emplear 3 gramos de Ca(OH),, sin embargo, el t;(,-SO, es de tan

solo 3,4 horas, por lo que transcurrido este tiempo comienza a desactivarse el catalizador

de potasio. Esto explica que el maximo de reduccion de NO, y el tiempo que dura la

reduccion de estos gases en este experimento sean inferiores a los del ensayo realizado

con 10 g de Ca(OH), (Figura 9.5c).

Todos estos comentarios se ven reflejados en los resultados incluidos en la Tabla
9.4. En esta tabla se resumen las cantidades totales de NO, eliminadas de la corriente
gaseosa durante los tres experimentos, asi como el porcentaje de quemado que sufren los
pellets A3-16,8-AH-700, estimado a partir del CO, emitido durante los ensayos. Es
importante destacar que en ningiin caso se observan emisiones apreciables de CO. En la

Tabla 9.3 también se ha incluido la cantidad de NO, total reducida y el porcentaje de

quemado de los pellets de carbén mineral y potasio en un ensayo equivalente a los

realizados con el doble lecho pero llevado a cabo con 1 g de pellets A3-16,8-AH-700
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exclusivamente (prescindiendo del lecho superior de Ca(OH),) y una mezcla gaseosa que
no contiene SO, (s6lo constituida por NO,/O,/N,). A este ensayo se le ha denominado

“referencia” en la Tabla 9.4.

Tabla 9.4. Cantidades totales de NO, eliminadas de la corriente gasecosa y

grado de quemado de los pellets de carbon mineral durante los ensayos de
eliminacion conjunta de SO, y NO, mediante el doble lecho de Ca(OH), y

A3-16,8-AH-700.

Composicion del doble lecho mg NO,/,3 165 an700 %o Quemado
lg Ca(OH), + 1g A3-16,8-AH-700 0,2 33,0
3g Ca(OH), + 1g A3-16,8-AH-700 0,9 63,7
10g Ca(OH), + 1g A3-16,8-AH-700 1,4 73.5
1g A3-16,8-AH-700 (Referencia)" 1,4 74,6

* . .7 . . . .
Referencia hace alusion a un ensayo llevado a cabo en similares condiciones que el resto pero
con la muestra A3-16,8-AH-700 exclusivamente y con una corriente gaseosa sin SO,

(0,2%NO, +5%0, en N,)

Tal y como se observa en la Tabla, las cantidades de NO, reducidas aumentan al
incrementar la masa de pellets de Ca(OH),, debido a que la desulfuracion completa de la

corriente gaseosa se prolonga durante mas tiempo. En los ensayos realizados con 1 y 3

gramos de Ca(OH),, las cantidades reducidas son inferiores a la de referencia,
alcanzandose solo este valor limite de 1,4 mg NO,/g3 165 an.700 €1 €l caso de emplear
10 gramos de pellets de Ca(OH),. Esto resulta coherente con los grados de quemado

estimados para los pellets de carbon. En los ensayos realizados con 1 y 3 gramos de

Ca(OH),, el carbon solo sufre un quemado parcial, quedando parte del mismo sin

consumir debido a que el envenenamiento del catalizador detiene el proceso de

gasificacion antes de que éste se produzca completamente, como se explico con detalle en
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el Capitulo 8. Solo en el ensayo realizado con 10 g de Ca(OH), se consigue un grado de

quemado similar al de referencia y razonablemente coherente con el porcentaje de cenizas

de estos pellets (31,8%).

Estos resultados permiten concluir que es posible llevar a cabo la eliminacion

conjunta de SO, y NO, mediante un doble lecho de pellets de Ca(OH), y potasio/carbon,

siempre que se emplee una cantidad de hidroxido calcico suficiente para evitar el
envenenamiento del catalizador del lecho de pellets de carbon durante el tiempo de vida

atil de dichos pellets. Si se emplea la cantidad suficiente de Ca(OH), como para

desulfurar completamente la corriente, el comportamiento del lecho de potasio/carbon es

similar al observado cuando no hay SO, en la corriente y el lecho de carbon es tnico.

4.- CONCLUSIONES.

Las conclusiones que se pueden extraer de este estudio son:

1) La temperatura mas adecuada para llevar a cabo la retencion de SO, con pellets
de Ca(OH), esta en torno a 450°C, debido a que a las temperaturas inferiores

estudiadas no se produce la deshidratacion completa del precursor del CaO

(Ca(OH),) y a que un aumento por encima de dicha temperatura no supone una

mejora sustancial de la retencion. Esta temperatura, ademas, esta dentro del

intervalo de temperaturas util (ventana de reactividad) para la reduccion de NO,

con la muestra A3-16,8-AH-700 y ambas, a su vez, dentro del intervalo de

aplicabilidad en una central térmica (350-450°C).

(i1) Es posible mantener una reduccion del 100% del SO, de una corriente gaseosa

con NO,/O,/SO,/N, a 450°C durante tiempos prolongados utilizando elevadas
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(iii)

(iv)

masas de pellets de Ca(OH),, 10 g en las condiciones experimentales de este

estudio (para 620 ml/min de gas reactivo).

Es factible llevar a cabo la eliminacion conjunta de SO, y NO, mediante un doble

lecho de pellets de Ca(OH), y pellets de potasio/carbon (A3-16,8-AH-700)

operando a 450°C. Empleando una relacion masa e ca(om), /masapeuetS carbén

de 10:1 es posible, en las condiciones experimentales de este estudio, obtener una
eficiencia del carbon hacia la reduccion de NO, equivalente a la que se consigue

en una corriente libre de SO,.

El sistema de doble lecho disefiado y estudiado en la presente memoria de tesis
abre nuevas vias, tecnologicamente interesantes, para la eliminacion conjunta de

SO, y NO,. Esta estrategia se encuentra en linea con las politicas

medioambientales europeas, cuyo reto principal consiste en el desarrollo de

sistemas eficientes en la eliminacion de multicontaminantes.
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