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INTRODUCCION

INTRODUCCION

Como todos sabemos en las Jdltimas décadas se han incrementado
notablemente los problemas cde contaminacion No solo en nuestra ciudad si no en el
mundo entero. La contaminacion del aire es una de las consecuencias de las multiples
alteraciones ecoldgicas que ha originado el hombre, en un acelerado proceso de
urbanizacion e industrializacion.

Las caracteristicas fisicas. espociatimente tas orograficas y chmaticas de cada
ciudad son determinantes para el transporte, la digpersion y dilucidn asi como la
transformacion de los contarminantes en el aire

Por otro ladco la radiacidon solar facilita las reacciones de los contaminantes en la
atmaosfera y por o tanto ta formacion de cortaminantes fotoquimicos, como el ozono
que pueden ser darunos a la salud, |2 vegetacion, la fauna y los materiales en general.
De esta manera podriarmos decir que la atmoésfera es un sistema dinamico que cambia
en funcion del espacio y del tempo, y desde un punto de vista meramente quimico se
puede afirmar que funcicna como un iNMmenso reactor, cuya energia y malteria prima
son proporcionadas por la radiacion solar y las emisiones naturates y antropogenicas
respectivamente

Por otra parte. sabemos que la atmosfera es la enveltura gaseosa que rodea la
tierra y que pecsee una composicidn en cierta forma constante. No obstante debido a
{os procesos antropogénicos, en las Ultimas décadas se han descargado en ella una
serie de gases y particulas ajenas a su composicion

Es muy importante considerar que la mayor parte de éstas emisiones, gaseosas
principalmente, son el resultado de procesos de combustion, a partir de los cuales se
producen: SO; , CO;, CO ademadas de enormes cantidades de oxidos de nitrégeno
(NO«x).
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La dispersién de los oxidos de nitrogeno en la atmodsfera son un grave prablema
en la actualidad, ya que las concentraciones de éstos gases se han incrementado
notablemente en los ultimos anos. Por tal motivo en la actualidad han adquirido una
relevante importancia debido a su grado de toxicidad y a su amplia participacion en la
formacidn de la llamada “lluvia écida”, cuyos efectos se han observado en regiones
boscosas de Alemania, Estados Unidos y Canada, contribuyendo significativamente a
{a acidificacion de 1os lagos de Suecia.

Por io que anteriormente se ha expuesto, los Oxidos de nitrodgeno juegan un
papel importante dentrc de los grogramas de mejoramiento de la calidad del aire,
razon por la cual se ha visto la necesidad de desarrollar métodos de control de éstos
oxidos., en los cuales se esta trabajando ya intensamente en su diserio,
perfeccionamiento y aplicacion, primordialmente del NO: gue es uno de los principales
formadores del ozono troposférico.

Este trabajo de tesis pretende establecer algunos de los sistemas de control de
emisiones industriales mas comunes, particularmente de los éxidos de nitrogeno que
aun se encuentran en desarrollo.



CAPITULO 1
GENERALIDADES




GENERALIDADES

1.1 ATMOSFERA

La atmdsfera terrestre es una envolvente gaseosa que rodea la lierra, cuya
densidad disminuye con la altura. La temperatura en la atmdsfera también varia con la
altura, por lo cua!l la atmosfera se divide en distintas capas a su vez. Las propiedades
de cada capa estan relacicnadas con la actividad quimica de sus componentes, siendo
asi las de mayor importancia las de la troposfera, pues contiene el aire que respiramos
y es aqui donde se desarrollan todos los procesos meteorcidgicos. Las capas en que
se divide la atmdsfera son: Tropdsfera, Estratdsfera, Termdsfera y Mesdsfera, las
cuales veremos a continuacién.(ver figura 1)

1.1.1 TROPOSFERA.- Esta capa inicia en |a superficie terrestre y alcanza una
altura de entre 18 y 20 km., dependiendo de la latitud, se caracteriza por tener un
gradiente de temperatura negativo, es decir, una disminucién de la temperatura con ia
altura de 0.8 a 1 ° C por cada 100 metros. Esta capa termina en la zona de espesor
relativamente pequefc (1-2 km) en que la temperatura permanece constante y se
conoce como fropopausa. La posicion de la tropopausa varia con la altura y la latitud
de un dia a otro y con las estaciones de! ano.

1.1.2 ESTRATOSFERA.- Después de la tropopausa se encuentra la
estratdsfera, una capa que se caracteriza por tener un gradiente de temperatura
positivo, es decir un aumento de la temperatura con la altura hasta el punto que a 40
km., ésta alcanza de 10 a 20 ° C. Este aumento de temperatura se debe a la absarcién
por el ozono de ia radiacion ultravioleta proveniente det sol, dando como resultado una
absorcion de cator.
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Esta capa se extiende aproximadamente hasta 1os 50 km de altura. Terminando
la estratdsfera se encuentra la estratopausa que es también una capa delgada, en la
cua! la temperatura rio cambia con la altura, es decir, permanece constante al igual

que en la tropopausa.

1.1.3 MESOSFERA.- Al t&érmino de la estratosfera se encuentra la mesosfera en
la que se observa nuevaments una disminucion de la temperatura con la altura,

llegando hasta 70 ° C bao cero en la mesopausa La mesdsfera termina en la

mesopausa entre alrededor de 1o0s 8C kim de altura. De igual forma en ta mesopausa, la
!

temperatura permanace constant: y terminando ésta empicza la termosfera, que se

extiende hasta el espacio exterior.

1.1.4 TERMOSFERA.- Es la capa mas alta de la atmosfera. Se caracteriza por
tener un gradiente de temperatura positivo, es decir, un aumento regular de la
temperatura cen la altura; a 200 km supera los 500 © C y ios 1000 ° C en el limite
superior de 700-200 km La temperatura en ésta capa os dinamica v depende de la

naturaleza del cuerpo acsorbedor.

1.1.5 COMPOSICION DE LA ATMOSFERA.- Desde el punto de vista de su
composicion, la atmdsfera se closifica como: homaosfera y heterdsfera. La homosfera
se considera del nivel del suelo hasta tos 80 o 90 km. caracterizandose en que la
relacién de los gases que la componen permanece constante, es decir, por gjemplo
que la relacion N / O es la misra hasta los 80 o 90 km independientemente de la
densidad y la presicn. Al términe de este punio ceomienza la heterosfera, la cual se

prolonga hasta et timite de la atmosfera

10
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Se le da este nombre porque !a relacion entre los gases empieza a cambiar,
esto se debe porque a esta altura la gravedad ha disminuido lo suficiente para permitir

el escape de {os gases como helio (He) e hidrégeno (H:), enriqueciéndose ésta capa

con éstos gases.
Por otro lado arriba de los 80 km se empiezan a producir fendmenos de
disociacion y tontzaciéon con la formacion de atomos de nitrégeno y oxigeno ademas de

la proliferacidén de numerosos radicales hibres por ejemplo los OH' Como caso especial
se considera que entre 1os 15 y los 50 km existe la formacién del ozono (O,) cuya
mayor concentracion se sitia entre los 20 y 22 km de altura. A esta capa se le llama
ozonosfera, capa que juega Un papel importante en (a absorcion de la radiacion

ultravioleta, protegiendo de esta manera la vida en general e¢n la superficie de la

Tierra.
La composicion de la atmosfera se da en la tabla 1

No obstante se encuentran tambren en la atmosfera otra gran variedad de gases
como: diversos hidrocarburos. monoxido de carbono. oxides de nitrogeno (a les cuales
se encuentra enfocado este trabajo), hidrogeno amomaco, vapor de agua, Oxidos de

azufre, haldgenos, raddn, sulfuros orgamcos y mercaptancs
1.2 PRINCIPALES FUENTES DE EMISION DE CONTAMINANTES

Se estima que la masa total de contaminantes que se emite anualmente en la
ciudad de México es de 4,356 millones de toneladas, de los cuales los autos privados
son los responsables del 35%, los taxis y microbuses del 18.4% y e! resto de los

automotores del 23 3%. PEMEX y las dos termoeléctricas producan el 49 y el resto de

las industrias y establecimientos de servicio el 4 4% . Las fuentes naturales como las

areas erosionadas. incendios y otros producen =1 14.9%

11
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Tabla 1. Composicion de la atmosfera (aire seco) a nivel de mar.’

COMPONENTE % EN VOLUMEN
Nitrogeno 78.084
Oxigeno 20.846
Argén 0.944
Dioxido de carbono 0.321
S |
Neon 0.00182
Helio 0.00052
Criptén 0.00011
Xenon 0.0000087
Metano 0.000125

Aunque este trabajo se enfoca principalmente a los NO.. ¢s importante

considerar a los demas contaminantes para fundamentar mejor el mismo

1.2.1 BIOXIDO DE AZUFRE (SO;).-Tiene su crigen en {a actividad industrial,

principaimente en los procesos de combustion, teniendo un aporte del 78% y el resto

correspondients a ila emision de vehicufos automotores principalmente a diesel. En la

tabla 2 se indican las principales fuentes de emisicn de SO- ° La mas unportante es la

combustion de los combustbles fosiles. ya que todes contienan compuestos de azufre.

ontanunants

4]

Tabla 2. Emistones anuaies do SO-

FUENTE : EMISION (10" TONELADAS)

Carbon

Petroleo (combustible y refinaco)

Metariargia del cobre

Metalurgia del ptomo y zinc

12
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Figura 1. Capas atmosfericas.
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1.2.2 OXIDOS DE NITROGENO.- Tienen su origen principalmente en los

vehiculos de combustion interna y en la combustén industrial, mismos que se veran

mas ampliamente en el capitulo 2 de este trabajo, pues a partir de estos se genera el

ozono troposférico que es un contaminante secundario.

1.2.3 DIOXIDO DE CARBONO.- Todos los procesos en que interviene el CO; se
desarrollan en la superficie terrestre. Los procesos de combustion contribuyen también
con las emisiones de CO. que actuatmente se pretenden aminorar mejorando la
eficiencia de combusuon, logrando de esta manera una combustion mas completa.

Por otra parte la cantidac de CO: en cualquier tugar de la superficie terrestre no
se mantiene constante. Asi la vida vegetal contribuye, especialmente a través de la
fotosintesis y la respiracién, en la concentracion de CO:.

Durante la noche disminuye la asimilacion fotosintética de CO: con lo que
aumenta su concentracion. ocurriendo 1o contrario durante el dia.

Una contribucion también importante de CO: es la degradacidon aerdbia Y

anaercobia de la materia organica.

1.2.4 MONOXIDO DE CARBONO.- £s uno de los contaminantes mas

abundantes en la atmosfera. y se produce al igual que los NOx en la combustion.
incompleta de los combustibles, siendo por ende, su principal fuente, los motores de
combustién interna. Obviamente, lo antericr, es una fuente antropogénica, pero como
una fuente natural de CO la constituye por ejemplo, la oxidacidn dei metano (CH.) en
los pantanos. la cual, es el origen principal de CO atmosférico, producto de la

descomposicion anaerobia de 1a materia organica

14
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1.2.5 HIDROCARBUROS (HC).-Existen también wuna gran diversidad de
contaminantes “menores”, entre las cuales destacan los hidrocarburos (metano, etano,
propano, butano, talueno, xileno, acetileno, etileno, etc

La concentracion de metano es elevada, debido a su produccion natural en fa
descomposicidn bacteriana anaerobia de la materia organica, y a su desprendimiento
de zonas geotérmicas, depositos de carbdn gas natural, pozos de petréleo y pantanos.

El metano junto con el etanc y propano proceden principalmente de fuentes
distintas a los escapes de motor. No obstante constituyen una minoria en ia atmdsfera,

asi como también lo son el xileno, toiueno, acetileno y etileno.
1.3 FUENTES ANTROPOGENICAS DE CONTAMINANTES

Comeo se ha visto hasta ahcra los contaminantes pueden originarse ya sea por
fuentes naturales, conto en los ccéanos, tormentas electricas o erupcionas volcanicas,

por ejemplo, o por fuentes antropogeénicas derivadas de las acciones del hombre para

la satisfaccion de sus necesidades.
los contaminantes puaden clasificarse, primero. de acuerdo 2 su

Asi pues
sea €sta natural, movil o

los que se emiten directamente de una fuente,

origen;
segundo: de acuerdo a su estado fisico; (generalmente en forma de

estacionaria,
gases y particulas), ytercero, a su composicién (crganica e inorganica)

1.3.1 INDUSTRIA.- Refiriendonos a la Ciudad de México una de las ciudades

mas pobladas del mundo y que tiene alrededor de 35000 establecimientos industriales,

de los cuales cerca de 1500 contribuyen significativamente a la emision de

contaminantes, por su tamano y Por sus procesos de transformacion vy combustion,
destacando las siguientes ramas: quimica {inciuyendo pinturas y solventes), fundicidn

de hierro acero, textil, de minerales no metalicos, hulera, papelerz, alimenticia,
Y o4

vidriera, de plasticos, cementera entre otras.
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Por otra parte la industria quimica y metalurgica, son particujarmente agresivas
al ambiente, y los son aun mas cuando sus procesos presertan rezagos tecnoldgicos y
no poseen equipos de control de emisiones. Por o general, ta obsolescencia, el poco
control de los procesos de combustion, el empleo de combustibles con alto contenido
de azufre y el uso de solventes, causan las mayores emisicnes de contaminantes a la
atmosfera.

En lo referente a la cobertura de equipos de control de emisiones en la
industria, pruebas e inspecciones que se han realizado por diversas instituciones,
permiten sefalar que su uso s muy limitado vy deficiente, a pesar de ser varias las
tecnologias que intentan erradicar de alguna manera éste problema

De esta manera las industrias que poseen dispositivos de control, lo ocupan
para capturar polvos fugitivos, en la mayoria de los casos, tanto para satisfacer las
necesidades del proceso, como para evitar pérdidas en el mismo. El nivel de operacion
y mantenimiento de los equipos de control es bajo, dando como resultado que a pesar
de tenerlos, estos no operan eficientemente al cien por ciento de acuerdo con su
disero. Sin embargo, cada vez son mas las organizaciones que se dedican al estudio

de esta problematica. para asi establecer mejores medidas para un mejor control.

1.3.2 ESTABLECIMIENTOS DE SERVICIO.- Se estima que tan solo en la Zona
Metropolitana de la Ciudad de México operan mas de 16000 establecimientos de
servicio que usan procesos de combustion e incineracion.

De acuerdo con la magnitud v tipo de calderas, cada ambito emplea diferentes
tipos de combustibles. Los bafnos publicos, las panificadoras, los hoteles, los
deportivos y los hospitaies por lo general ocupan combustoleo. Algunos hoteles
consumen diesel y las tintorerias usan principalmente petréleo diafano, mientras que

aigunos expendics de alimentos consumen gas LP.
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La infraestructura de combustidon actualmente instalada en los establecimientos

de servicio y comerciales es rustica y por [o tanto presenta un deterioro avanzado por

Su uUso y es operada inadecuadamente
Por otra parie la incineracion de residuos infecciosos en hospitales, produce
residuos solidos con eievado potenciai contaminante Asi mismo, en las gasolineras se

sufren derrames de combustibles, que con ayuda de las condiciones climaticas

contribuyen también a la contaminacion del ambiente =

1.3.3.- TRANSPORTE.- El crecimiento de la poblacion y las necesidades

politicas, econdmicas y sociales, otligan a la gente a transportarse a grandes

distancias para asi cumplr con sus actvidades cotidianas. razan por la cual este
sector representa el mayor porcentgje y la principal fuente de emision a la aimadsfera
sz CO. HC y NO,. Segun estadisticas realizadas por el INEGI, tan sdio en la ciudad de

Meéxico se realizan 295 millones de viajes, los cuales se hacen en 2,572,000 autos

privados, 57 mil taxis, 69 nul microbuses, 10.500 autobuses urbanos, 10 lineas del

metro, una linea de tren hgero y 450 trelebuses Adermnas se estima que circulan cerca
de 186,000 camiones distribuidores de mercancia. (aigunes de los cuales va usan gas
LP o son eléctricos) y 60000 camicnes a dicte! que rmueven carga y pasajerces. de
rutas foraneas Entre estos medios de transporte los taxis y los autcs particulares
emiten la mayor parte de la carga contaminante por pasajero-kildmetro transportaco.

1.4 REACCIONES EN LA ATMOSFERA (Relacion de contaminantes)

Come se& ha visto hasta el momento, los contaminantes tienen una relaciéon

entre si como la tiene tcda la naturaleza en general
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Dicha relacion, en cuestiones ambientales y especificamente refiriendonos a la
atmosfera, constituye un medio por el cual se ilevan a cabo numerosas reacciones que

generan el grave prablema de la contaminacion atmosférica.
Dicho de otra forma podriamos decir que la atmdsfera es un sistema dinamico
que cambia en funcion del espacio y el tiempo, y funciona como un inmenso reactor,
cuya energia y materia prima son proparcionadas por la radracion solar y las emisiones
Es aqui donde se encuentra la relacion

naturales y antropogeénicas respeciivamentoe
reacciones

los contaminantes. pues al combunarse dan lugar a

existente entre
las reacciones de orden fotogquimico, Como se

secundarias, y entre ellas en parucular
vera mas adelante, dichas reaccicnes juegan un papel importante en la formacion de el
nieblumo’ (6 humo) fotogquimico y Ia liuvia acida. (Para mayor infoermacion acerca de

éstos efectos fotoquimicos y de origen natural. puede consultarse la bibliografia 4, 5,

6).
1.5 HUMO FOTOQUIMICO

Como se menciond anteriormente, el nieblumo fctoquimico (humo fotoquimico),
juega un papel muy importarite en la saiud, para lo cuat se hara una breve descripcitén

de este efecto y de algunas reacciones fotaquimicas en las gque intervienen 1os NOx.

La quema da combustibles fosiles. tanto como para uso domeéstico como

industrial constituven un grave problema, al cual se le ha dado la importancia para

contrarrestar, o al menos disminuir los efectos nocivos que se producen en el medio

Uno de esos efectos, ocasicnado por la emision de enormes cantidades de asrosoles y

gases a la atmdsferz es precisamente el humo fotoguimico

' Enla NOM-AA-I3 Termunciogia, se éstablece el término en espanol "NIEBLUMO™ en lugar de SMOG

(SMOKE-FOG). como se conoce normatmente.
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E! humo fotoquimico es ia niebla grisacea que se observa sobre fas areas urbanas
donde el nivel de contaminacidn terrestre es mayor Esta niebla se debe
principaimente , a la formacidén de oOxidos de nitrogeno ¢ hidrocarburos. aerosoles y
particulas que pueden a altas concentraciones, reducir la visibilidad absorbiendo luz

Aunado a lo anterior estos compuestos reaccicnan en presencia de luz solar
para producir miles de contaminantes distintos fos cuales contribuyen notablemente a
la formacidn de esa niebla grisacea liamada humo fotoquinico, mejor conocida como
“smog”.

Generalmente el humo fotogquimico se presenta en épocas
irritacion ocular

mtensamente
soleadas, caractenzandose por ia clasica bruma, formacion de ozono

y danocs en la vegetacion

1.6 LLUVIA ACIDA
Numerosas investigaciones cientificas indican que ia lluvia acida proveca
diversos dafos a corto v largo plazo sobre ei ambiente, entre los que se encuentran: la
acidificacion de los lagos, rios y aguas subterraneas, pernudicando asi, a los peces y
otros organismos de los ecosistemas acuatices, la acdificacidn y desmineratizacion de
los suelos, el detericro de materiales de construccicon y ornato, y la degradacion de los
sistemas de agua potable La iluvia acida es una consecuencia de la autopurificacion
de la atmosfera por procesos de coalescencia: el agua de las nubes arrastra
impurezas atmosféricas dentrc de las cuales, se encuentran sustancias que causan
acidez. No todos los gases son removidos por la pracipitacion pluvial, pero el bidxido

de azufre y los NOx pueden convertirse en formas quimicas ce facil incorporacion a las

gotas de lluvia, cemo el acido sulfurico y el acido nitrico.
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FOTOQQUNICA DE LOS NOy

2.1 ORIGEN ANTROPOGENICO

Los NOx se producen por dos mecanismos primarios durante la combustidn: el
NOx combustible (FUEL NOx) que es el relacionado con e! contenido de mtrogeno en
los combustibles, y el NOx Termico (THERMAL NOJ), el cual es la formacidn guimica

de NO a partir de N:y O> que ocurre a temperaturas superiores a los 1400 ° C. °

2.2 OXIDOS DE NITROGENO

tos dos oxidos de nitrogeno mas importantaes con respecto a la contaminacion
son: oxido nitrico (NO) y didxido de nitrogeno (NO,) referidos conjuntamente como
NOx. EI NO es e! primer oxido d= nitrogeno que se forma durante la combustion en
calderas, incineradores, qguemadores, etc., que se lleva a cabo en diversos procesos,
oxidandose rapidamente a NO:; en la atmosfera. °'°

Por otra parte el Oxido nitroso (N:O), puede convertirse en NO en la

estratosfera. y en |a tropasfera
Otros Oxidos de nitrégenoe existentes. son.

NQOs trioxido de nitrdgeno.
N2Os trioxido de dinitrégeno
N2O, tetréxido de dinitrogeno.
N-O5 pentoxido de dinitrogeno.

pero como éstos estan presentes en concentraciones muy bajas, no son

significativos.
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En la tabla 3 se muestran las propiedades fisicas de los éoxidos de nitrogeno.

Tabla 3. Propiedades fisicas de los oxidos de nitrégeno.

11,22

FORMULA HOMBRE PESO PUNTO PUNTO DENSID. CARACTERISTICAS
MOLEC FUSION."C EBULL.°C g/ hiL
NO Oxido S153 7 -153 8 134202 Gas incolore, noacro v ligstamante
Nitrico soluble 2n agua Tomco
NO; Dioxiao du A5 OCH -151 205 Gas calé-ronto, toxied, cler picanta,
nitrogeno Poco soluble. muy corrasivo
N:O Oxice ER LT SER L 1 Casinccicrs Toncs
nitreso
Nz03 Trioxico ca T a5 1.347 Fas aruieso Toxico
nitregeno +H;C=2HNO:
N2Cs Tetrexido 12 1 a91 Gas incoiero, Texico
nitrogeno + H:0=HMNO+HNO:
M20: Fentéaido 1395 22 a7 1842 Gas incclero. Muy toace
ntrogeno +HO=2HNO

2.3 OXIDO NITRICO (NO)

E] oxido nitrico es un gas téxico, y forma parte entre un 80 y 25% de 1os NOx y

de las emisicnes de combustibles (Osiles. Su tiempo de vida promedio en la troposfera

es corto, s¢lo unos minutcs, INciuso segundos, ya que es rapidamente oxidado a NO;

por medio de la siguient2 reaccién:

2NO -

O

-

2NO;

(@)}
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Sin embargo la vida promedio dei NO puede ser larga en condiciones
especificas tales como los que se encuentran difundidos en las plumas de la
combustion donde estan presentes distintos compuestos quimicos. :

Ef NO atmosférico puede también reaccionar con radicales hidroperdxido (HO:)
para dar, un producto fotoquimico del radical hidroxilo y atomos que normalmente

estan presentes en el aire. El resultado es la liberacidn de radicales hidroxiio (OH):

NO + HNO; - * NO: + OH’ (2)

Los radicales hidroxilo son altamente reactivos 2n la atmdsfera, y cambian las
propiedades quimicas de muchos contaminantes.

Cuando reaccionan con hidrocarburos pueden producir radicales peroxidos
organicos ROz, que contribuyen a la proliferacidon del humo fotoguimico y que pueden

también oxidar NO a NO: mediante:

RO, ~+ NO RO + NO. 3)

Por otra parte entre la troposfera y la estratdsfera, donde el oxigeno es mas

abundante, el NO reacciona con el ozono, de acuerdo con la siguiente reaccion:

NO + Os

NO: + Qq (4)

contribuyendo de ésta manera al deterioro de la capa de ozono que protege a la

Tierra.?
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2.4 DIOXIDO DE NITROGENQO (NO:)

El didéxido de nitrogeno se forma rapidamente en la atmosfera por la oxidacion

del NO de acuerdo con la reaccion (1) Es un agente téxico que puede danar

directamente la salud humana
origen del NO: en la atmdsfera, ecs el resultado de
reconversion det NO,; a

El principal la rapida
oxidacion del NO, como se hace mencidn anteriormernite. La

NO ocurre por medio de la fotolisis '
Esta reaccidn resulta de la formacidon de un radical libre que reacciona

rapidamente con el oxigeno melecutar para produciyr ozono

NOS —_ . NO + [e] (5)
o - - — . O %)

Estas reacciones son incrementadas en presencia de hidrocarburos reactivos
como los que estan presentes en el aire. El ozono producido en la tropdsfera es el

medio que genera el famoso humo fotoquimico
Adicionalmente el ozono es considerado también como contaminante ya que es

muy téxico para los seres humanos en altas concentraciones.
Por otra parte la combinacidn de radicales hidroxilo con ef NO; produce &acido

nitrico:

NO: + oH HNO, (7)

El acido nitrico es removido de la atmodsfera por la deposicién humeda y seca

puesto que contnibuye mayormente a la acidificacion de las areas superficiales.
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E!I NO: y el NO, pueden también reaccionar con la humedad del aire para formar

acido nitroso por dos reacciones:

2NO2 + H,0O HNO, + HNO: (8)

NO» + NO + H.O 2HNO.  (9)
El acido nitroso producido también contribuye a la acidificacion de la atmbdsfera,

Yy por tanto participa junto con ei acido nitrico en la formacién de la lluvia acida.
2.5 OXIDO NITROSO (N:O)

El N2:O, o "gas hilarante”, es un compuesto muy estabie, y tiene un tiempo de
vida promedio en la atmésfera muy largo, alrededor de un siglo. Es relativamente un
compuesto quimico inerte, pero es un fuerte absorbedor de rayos infrarrojos y por tanto
puede ser considerado como gas de invernadero. '

En la estratosfera el 90% de N:O es descompuesto por fotdlisis para liberar
nitrégeno molecular

N.O PR 2 N Nz “+ fe) (10)

Aproximadamente el 5% reacciona con un atomo d= oxigeno libre para producir
NO:

N:zO + o 2NO (11)

Asi pues esta es la principal fuente de NO en la estratdsfera.
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E! N2O por consiguiente actaa indirectamente en la destruccién y agotamiento
del ozono estratosférico por medio de las reacciones (11) y (4).

El 5% restante de N.O es también desintegrado por atomos de oxigeno para
producir nitrégeno y oxigeno moiecuiar (N2 y Oz).

2.6 FORMACION DE NOyx

Los NOx formados durante !2 combustion, son principalmente NO y NO2, y en
teoria existen tres difer2ntes mecanismos para su formacicn: (Tabla 4)

-NO Térmico

-NO "Prompt”

-NO Combustible

NO Térmico.- BEs formado de acuerdo con el mecanismo de Zeildoviski, por el
nitrégeno molecular conterudo en el aire que se suministra para la combustion. La
conversion se inicia a temperaturas superiores 3 fos 1300°C y se incrementa
notablernente con el aumento de temperatura. Ef grado de conversion depende de la
concentracion de atomos de oxigeno

NO "Prompt” - Es cdefinido por Fenimore. y descnbe un macanismo de nitrogeno
molecular que es converudo por proefuctos intermedios de NO en una primera fase en
la flama con la partcipacién ge hidrosarburos El grado de conversion depende de las
condiciones estequioméatricas y de la temperatura. En la practica ésle mecanismo es
de merior importancia para censiderar la cantidad total de NO.

NO Combusiible - Es formado por ta oxidacién del nitrégeno contenido en  tos

combustibles. El contanido de nitrogeno en el carbén cembustible varia entre 0.8 y 2%,

comparago con ef acelte pesaco aproximadamente un 0.5%; en aceilte ligero pequenas

cantidades y en gas natural practicamente nada (Tabla 5},
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Tabla 4. Formacion de NOx. '®

NOx Tipo Lugar de Mecanismo de Factor principal
formacion reaccién que afecta la
formacién de NO
NO Térmico Flama Zeldovich a)exceso concentracion de
Oz O+N2=NO+N atomos de oxigeno
N+O-=NQO+H
Zona de blexceso de T > 1300°C
prereaccidn combustible
N+OH=NO+H
“Prompt’ Flama Ferimore Concentracion de
CN+H=HCN"+H oxigeno atdmico en
CN+H-O=HCN"+QOH la reaccion de
CH+N=HCN"+N combustidon. Exceso
de aire
Combustible Flama Mediante [{O.] Tiempo de
! compuestos de residencia
| cianuro CN
NO:z Flama i Fenmore T<650°C
| _NO+HO,=NO.+OH
Efluente ; Bondenstemn Tiempo de
Chimeneas | 2NO+O-=NO- residencia vy [O5;]
Ductos | NO+hv=NO+O [O:]. Radiacion solar,
Atmosfera = O+0,=0a tilempo de
1 NO+O;=NO,+0Oa residencia,
! Contamiracién del
| aire.

*Producen NOx.
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Tabla 5. Contenido de nitrogenoc en diversos combustibles.'®

COMBUSTIBLE CONTENIDO DE N: % PESO
BASE SECA LIBRE DE CEMIZAS.

CARBON DE AUSTRALIA 18

CARBON DE CHINA 7

CARBON DE SUDAFRICA 2

ACEITE COMBUSTIBLE #1 0.003

ACEITE COMBUSTIBLE # 2 00CE

ACEITE COMBUSTIBLE # 4 024

ACEITE COMBUSTIBLE # 6  (BAJO | 0.06-05

CONTENIDO DE AZUFRE)

GAS NATURAL 32°

GAS NATURAL PENSILVATIA Tt R

PETROLED CRUDO 05-Ges

PETRCLEC CRUDO 605

* Nitrégeno molecular (N-)
Algunos de los compbustibles que contienen nitrégeno. son liberados en la
devolatilizacion y a altas turbulencias en los Quemadores son rapidamente oxidados.
El resto del nitrdgeno queda en la carocenizacion

2.7 TECNICAS PARA REDUCIR LA FORMACION DE NOx

Existen diversas cpciones que pueden ser dtiles para evitar la formacidn de

NOx en la combustion por debajo de 1300°C en todas las zonas de reaccion, ias
cuales son:
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-Disminuir el tiempo de residencia en zonas de alta temperatura.
-Disminuir el exceso de aire y por tanto la concentracion de oxigeno en todas

las zonas de reaccién.

Para reducir la formacion de NOx combustibie se requiere:
-Una disminucion adicional en la temperatura de combustion.

-Disminuir la presion parcial det oxigeno.
-Emplear combustibles que contengan bajo conternido de nitrégeno.

29



CAPITULO 3

LA COMBUSTION COMO ORIGEN DE NOx.




IA COMBUSTION COMO ORIGEN DE NOy

3.1 FUNDAMENTOS DE LOS PROCESOS DE COMBUSTION

En la practica de la combustidon, se tiende a conseguir que las reacciones
quimicas que se llevan a cabo con desprendimiento de calor entre el combustible ( en
estado sdlido, liguido o gaseoso) y el oxigeno del aire, se efectien en ias condiciones
de maximo aprovechamiento de calor, ademas de obtener una combustion eficiente,
empleando combustibles de mayor poder calorifico para evitar que se generen gases
de combustion altaments contaminantes entre los cuales se encuentran Ios NO, , que
son a los que se enfoca esie trabajo

COMBUSTION Recibe el nombre de combustion, &l proceso por el cual un
combustible se combina en forma rapida con el oxigeno (comburente) con
desprendimiento de calor. (En forma rapida se usa para diferenciarlo de los otros
procesos: combustion [enta, denominada ceomunmente oxidacion, combustion
ultrarapida o instantanea Hamada también explosion). '7'*

Por otra parte, podemos diferenciar diversos tipos de combustién, lcs cuales

veremos muy brevements & continuacion

3.1.1. COMBUSTION ESPONTANEA.- Se lleva a cabo en los materiales que se
oxidan lentamente y gque no se disipa e! calor desarrollado en fa misma. La
temperatura del material se va elevando poco a poco hasta alcanzar el punto de
ignicion (inflamacion}, io cual ocurre con mayor facilidad en los materiales no
conductores que en los conductores. Debido a io anterior es muy importante y
necesario tener precauciones especiales en el almacenamiento de carbones sdlidos,
pues éstos y el arre reaccionan rapidamente aun a bajas temperaturas, en especial ios

carbones que tienen particulas finas.
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No obstante se han seguido diversas regias y practicas en el almacenamiento
de combustibles sdélidos, para tratar de disminuir lfos riesgos de la combustidon

espontanea, por ejemplo: almacenamiento bajo el agua, recubrir las pilas de carbdn
con asfalto herméticamente, para evitar la entrada de aire, verificar peridédicamente la

temperatura del material almacenado, entre otras

3.1.2 COMBUSTION PERFECTA O ESTEQUIOMETRICA.- Es la combustion

completa de un combustible, con Ia cantidad exacta (estequiométrica) de aire u
oxigeno necesario para la reaccion

Los productos son esencialmente bioxido de carbone y/o vapoer de agua ademas
de nitrogeno molecuiar, contenido en el arre, el cual como se ha hecho mencion

a tomperaturas elevadas con el oxigeno para

anteriormente, puede reaccionar

generar NOx
Tambien se le llama combustion compieta, v en teoria es la mas deseable, ya
que algunos cembustibles pueden contoner, aungue €N peguenas cantidades,
aturas optimas del

nitrogeno, y si se quema por completo e! combustble a jas temp

proceso, sin alcanzar la que cuada hacer reaccionar al nitregenao d=l arre, Mo se tendra

generacion de NOx, asi comoe tampoco de otros contaminantes. lo cual, podria
llamarse “combusti¢n ageal”, nusma que as muy dificil do lograr, por 1o que no se
s

puede evitar que dichos contaminantes s SneEren

3.1.3. COMBUSTION INCOMPLETA O PARCIAL.- Esta ccurre cuando al

quemar un combustible resultan productos mtermedios de combustidn cemo es el
monoxido de carbeono, hidrogeno, aldheides y otros compuestos organicos producto de
ia misma. Por tanto esta combustion incompleta puede Inducirse. summisirando en
menor cantidad el oxigeno requerido para que se efectue la combustidon, o al enfriarse

la flama, es decir al ponerse en centacto con superficies frias.
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3.1.4. COMBUSTION NORMAL.- Es la combustién que ocurre suavemente, sin

violencia y sin serias discontinuidades de presion en los alrededores de la flama.

3.1.5. COMBUSTION DETONANTE.- Es aquella combustion que ocurre
viclentamente, produciéndose una onda de chogque que se propaga a traves del medio,

debida al fuerte aumento de presidon, iberando asi. una gran cantidad de energia en

forma de calor.
3.1.6. EFICIENCIA DE LA COMBUSTION.- La eficizncia total de un prcceso de

calentarniento se define como

% nry = (Calor utilizadc/ calor de entrada) *~ 100=(QE - Perdidas tot
calor/QE)=100
donde: iy = Eficiencia total
y QE =Calor bruto a la entrada en BTU / hr.
Las pérdidas y a las condiciones de salida se dan en 1as mismas unidades.
Estas pérdidas tctales pueden ser de 3 upes
A) Las pérdidas de calor a través de |las paredes, techo, piso y aberturas en la

camara de combustion
B) Las perdicdas por la chimenea que incluyen el calor total acarreado por los

gases secos de la combustion tales como CO:. N2, Oy COvy
C) Las perdidas por hurmedaa (calor sensible v calor latente) en el vapor de

agua) por |o que la eficiencia e la combustidon se define como:

% ne = {QE - QS / QE) * 100
donde. QE = Calor bruto a la entrada
QS = Calor total perdido por la chimenea (por lo cual la eficiencia de la

combustion es mas alta que la eficiencia total)
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3.2 COMBUSTIBLES'®*®

La mayoria de las reacciones quimicas comunes que se utilizan para producir
calor son reacciones de combuston. El suministro de calor de dichas reacciones
puede ser un criterio de diseno importante en el establecimiento de la combustidn en

el cual se pretende reducir al minimo {a formacién de oxidos de nitrégeno (NOx) en el
proceso de la combustion

Hoy en dia existe una enorme variedad de combustibles. pues ya no solo se
emplean combustibles dorivados del potrdleo © nawrales como fuente de energia, si
no tambien de desechos tales como basura, bagazos, etc. los cuales al ser quemados.
contribuyen sigrnuficativamernte al problema de la contaminacion y en especial con los

NOx. Pero para fines practicos sdélo haré mencidn de los combustibles mas comures
en éste traba)o

3.2.1 CLASIFICACION DE COMBUSTIBLES.-Los combustbles

industriales
pueden derivarse en tres grugpos

de acuerdo a su estado fisico, quedando clasificados
de la siguiente man=ra
-Combustivles sohdos
-Combustibles liquidos

-Combustibles gase0scs
En la tabla 5 se muestra la clasificacion de los combustibles

Los combustibles sohidos se usan especificamente en la industria metalurgica,

especialmente en lo referente al carbén de piedra lamado también carbon mineral.
Por otra parte. de l0s comtustibles sdlidos prnmarios, el carbon piturminoso

representa ia fuente de energia mas grandsa para propositos metalurgicos
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Sin embargo la mayor proporcion del carbédn no se gquema directamente si no
que se usa como materia prima para ia fabricacidén de combustibles secundarios como
el coque, alquitran y gases artificiales.'®

Tabla 6. Clasificacion de los combustibles.

Combustibles naturales Combustibles manufactu-
O primarios. rados o secundarios,

Carbdn antracita
Carbon bituminoso (hulla) Cogue

Solidos Lignito (carbén cafe) Carboén vegetal
Turba Briquetas
Madera

Alquitran de hulla
Destilados del petroieo
Liquidos Petroleo Residuos del petroleo
Alcoholes

Combustibles coloidales

Gas de carbdn
Acetileno

Gases Gas natural Gas LP

Gas de alto horno

3.2.2 COMBUSTIBLES FOSILES.-E| carbén mineral, el gas natural, el aceite
(petréleo crudoe) y el carbon de hulla, que constituyen en la actualidad algunas de
nuestras fuentes principales de energia, se les conoce también como combustibles
fésiles. Estos combustibles que se han formado después de millones de afos de
descomposicion de desechos de plantas y animales muertos, estan siendo consumidos
a una velocidad mayor con la cual se estan formando Nc obstante se buscan nuevas
fuentes de energia continuamenta, para en un mcemento dade sustituir estos

combustibles por alguno nuevo
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DIE NOy

3.2.3 CARBON MINERAL.-El carbon mineral se forma en la tierra por la accion
prolongada de fuerzas geologicas sobre acumulaciones de plantas y material vegetal.

Los carbones son sustancias extremadamente complejas, por ser mezclas de
muchos compuestos diferentes Esta complejidad no es sorprendente si consideramos
que su erigen es veagetal, cuya quimica es muy compleja, pero podriamos decir que se
compone entre otros compuestos de carbohidratos, azticares complejos, lignita, quiza
pequefias cantidades de aceites y resinas

3.2.4 GAS NATURAL.-El gas natural consta de hidrocarburos gaseosos,
compuestos de hidrogeno, nitrogeno y carbén. Varia en su composicion, pero contiene
principalmente, metano (CHi), con peqguenas cantucades de etano (C:Hs),
(C3Hs) vy butano (CuHyy).

3.2.5 ACEITE (PETROLEO CRUDO).-E! aceite conocido tambien como petrdalec

propano

crudo, es un liguido muy compliegjo que se compone de cientos de sustancias. La

mayoria de estas sustancias son tudrocarburos y el

Y resto son principalmente

compuestos organicos que contienen azufre, nitrégenc y oxigeno. lcs cuales
contribuyen en forma significativa con fa contaminacién -

3.2.6 CARBON DE HULLA.-El carbdn de hulla, el cual es sélido, contiene
hidrocarburos de alto peso molecular, asi como sustancias que contienen azufre,

oxigeno y nitrogeno

3.2.7 COQUE.-El coque es el residuo ceiular coherente de |la destilacion
destructiva del carbdon en ausencia de aire. Al proceso de destilacion destructiva por el
que se produce el coque. se denomina coquizacion o carbonizacion. Durante la

coquizacion, se separa la materia volatl del carbdn dejando un producto con carboén
fijo elevaco
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El coque se emplea como combustible y agente reductor por su combinacion
especial de propiedades fisicas y quimicas no poseidas por ningun otro tipo de carbon.

Durante la coquizaciéon, los compuestos organicos q.ue forman la sustancia
carbonosa se descomponen en etapas, volatilizandose muchas variedades de
compuestos en las diferentes etapas de la piréhsis, los cuales van desde gases
simples como CO, CO., vapor de agua, H: N; CH, H:S y NH, hasta una gran
diversidad de hidrocarburos complejos y olros compuestos organicos que contienen

azufre y nitrégeno nuevamenta ™ ?

3.2.8 COMBUSTIBLES DERIVADOS DEL PETROLEO.- Los combustibles
derivados del petroleo son los mas ampliamente utihizados en la industria, éstos
combustibles son liqundos y gasecosos. El petrdleo crudo contiene una gran cantidad de
hidrocarburos, tante de cadena abierta como de cadena cerrada o ciclica. En cada
grupo hay compuestos de varias relaciones de carbono a hidrogeno esto es, de
diversos grados de saturacion Por ejemplo, los hidrocarburos de cadena abierta
incluyen las parafinas o hidrocarburos saturados comenzando por el metano (CH.,),
que tienen como férmula genoral (C, Han . ), 1as olefinas (C.H:.) vy Ia serie acetilenica

(Cn Hzn . 2). Cualquier petroleo crudo contiene hidrocarburos de todos los tipos y cada

tipo puede estar representado por muchos compuestos individuales de diversos pesos
molecutlares. razdén pcr la que los crudos se clasifican como de base parafinica, de
base naftalénica y de base mezclada

El petrdleo crudo es la materia prima de la que se laboran muchos productos
importantes como: las gasoclinas actuales, aceites lubricantes y combustibles,
disolventes y quimicos industriales

La refinacion del petrdleo, se ha converttde en una industria muy complicada
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Durante muchos anos, el paso principal fue la destilacidn fraccionada como
medic para dar sucesivamente fracciones volatiles como: gasolina cruda, keroseno
crudo, gas oil, aceite lubricante y residuoc

En la tabla 7 se presentan las fracciones mas comunes del petroleo

Tabla 7. Productos del Petroleo

Producto Composicion Temp. de destilacion Aplicacion

Combustible,
Gases Metano-Butano -161.4 a -0.6 °C Obtencion det
negro de humo.

Gasolinas | Heptano-Nonano 70 a 200°C Combustibie
Nova Metil terbutil éter para motores.
Magna

Keroseno [(Hexa)-Decano 200 a 300°C Alumbrado-Coemb.
Gas oil hasta 375°C Combustible
Diesel multiples

Gas avién | hidrocarburos
Turbosina

3.2.9 GASES COMBUSTIBLES COMERCIALES.-"' Los gases combustibles
comerciales que mas se utilizan en ia ciudad de Meéxico en la industria, son el gas
natural (mencionado como combustible fdsil en la seccion 4.2 .4) y el gas licuado de
petroleo (LPG).

El gas LP es una mezcla de propano, n-buiano. isobutano, propileno y butileno
en distintas proporciones A una mezcla en ta que la mayor parte es propanoc se le
conoce como gas licuado de alta presion ¥y @ una mezcla en la que hay mayor

cantidad de butano se conoce como gas licuado de baja presion.
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El gas LP es inodoro. por 1o que se odoriza con etil- mercaptano por razones de
seguridad, el cual le proporciona un olor extremadamente fuerte. Se le afade una

cantidad de una libra (454 g) por cada 40,000 litros de combustibie liquido

aproximadamente
El etil-mercaptano tiene las ventajas de que e€s incoloro, No corrosivo, libre de

humedad, se mezcla con el LPG en cualquier proporcidon, no reacciona con los metales
comunes y sus productos de combustidn no son daninos para la salud.
Los gases LP se obtienen de la purificacion del gas natural, y como gases

naturales del "Cracking” (descomposicion térmica de los productos de la destilacién

primaria del crudo) de fracciones pesadas.”’

3.3 AVANCES EN LA TECNOLOGIA DE COMBUSTION PARA DISMINUIR

LAS EMISIONES DE NOx

En las ultimas decadas
procedimientos por medio de los cuales se puede obtener una mejor combustiaon, y por
la disminucion de emisiones de contaminantes y en

se han desarrollado nuevas metodologias y

consiguiente contnbuir  en
particular de NO»,

Un ejemplo de lo anterior es ej siguiente. el carbon se puede quemar en lechos
fluidizados de manera adecuada, mediante ia adicidon de piedra caliza o dolomita al

lecho, las cuales reaccionan con SO, para formar CaSO.
Dada la temperatura moderada de combustion, aproximadamente 800 a 900°C,

se mantienen a un bajo nivel los NOx que resultan de la oxidacion de compuestos
nitrogenados contenidos en el carbdn, 6 en el mismo combustible. Los NOx se

incrementan a medida gue se eleva ia temperatura y a medida que aumenta la

cantidad de oxigeno (exceso de oxigeno). Sin embargo, la adicion del aire en dos

etapas reduce los NO«.

39



LA COMBUSTION COMO ORIGEN DE NQx

En esta seccidn se pretende mostrar algunos de estos métodos para mejorar la
combustién, fundamentandose y contribuyendo asi, con el tema central de este trabajo:
“Sistemas de contro! de emisiones industriales de oxidos de nitrégena”’, el cual se vera
en los capitulos 5, 6y 7.

3.3.1 COMBUSTION EN LECHOS FLUIDIZADOS (FBC).-** La combustion en
lechos fluidizados, cuyas primeras investigaciones se iniciaron a principios de la
década de los 60's, incluye la combusticn de un combustible formado por particulas
solidas, en un iecho fluidificado (en suspension), mediante la inyeccion de aire en el
fondo del lecho, el cual puede consistir en salidos inertes como cenizas de carbon, o
un material absorbente como la piedra caliza © dolomita. La piedra caliza o ia dolomita
en el lecho reacciona con ¢l bidxido de azufre formado durant2 la combustion del
carbd v forma un sulfato solido que puede ser desechado en forrma de sdlido seco

Asi pues, dadas las variaciones en !a tecnologia se ha dividido en 2 tipos de
combusticén en lecho fluidizado: ta combustion atmosferica en techo fluidizado (AFBC)
y la combustion presurizada en lecho fluidicado (PFBC)

3.3.2 COMBUSTION ATMOSFERICA EN LECHO FLUIDIZADO (AFBC).- La
AFBC ( de sus siglas en inglés), se considera generalmente como una tecnologia de
combustion muy favorable en cuestones ambientales por sus bajas emisiones de SO;
y NOx.

El grado de emisiones de NO« en la AFBC depende basicamente de algunos
parametros convencionales de la combuston tales como . el nivel del exceso de aire,
temperatura de combusticn y la compasicion del combustible, por ejemplo el contenido
de nitrégeno .

También es importante considerar parametros mas especificos como el material
y composicion del lecho. ef tamadio de particula ( carbon, caliza, arena y yeso), ajtura y

232728792001

tiempo de retencidn del mismo
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El exceso de aire es uno de los parametros mas importantes para el control de
NOx, asi como tambien lo es la adicion del mismo por etapas y es aun mas efectivo
en las dos formas que toma la AFBC. la combustion en lecho fluidizado burbujeada
(BFBC) y la combustién en lecho fluidizado circulada (CFBC). En la figura 2 se
muestra un ejemplo de la aeracion por etapas en una CFBC, donde el aire primario se
usa como fluidizante y el aire secundario se inyecta en el lecha. Generalmente, menos
del 60% del total del flujo de aire se usa para aeracion primaria

La formacion de NOy decrece cuandc disminuye la temperatura, pero al ocurrir
ésto se incrementa el contenido de CO y no se completa la combustion

Figura 2.Caldera de lecho fludizado circulante. **

efluente ;

f ciclon
horno
FBC
aireacion ‘>
secundaria
aireacion
. . !
primaria, —
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Por otra parte, en el lecho del sistema AFBC, la combustion occurre a

temperaturas relativamente bajas [760 a 930°C ( 1400-1700°F)], comparadas con las
temperaturas mas altas requeridas para las calderas que Queman carbon pulverizado
Estas nitrégeno
atmosférico, de manera que el
NOx. La formacion de oxidos de nitrogeno en la AFBC se debe primordialmente a la

temperaturas no permiten una oxidacidn significativa del
proceso AFBC se caracteriza por su baja emisidén de

oxidacion del nitrogeno ligado al combustible.
f.a reaccion del mondxido de carbono y NO. en la zona donde en apariencia, no

hay combustion, reduce la emision de NOx el contenido de nitrdogenco en el

combustible y el porcentaje de oxigeno en exceso, san las deos variables principales

que afectan la emision de NQy 2733242526

En la figura 3, se muestra esquematicamente y en forma mas especifica, un
sistema de generacion de vapor AFBC. En éste sistema, e} aire entra a través de una
placa distribuidora, y el carbdn triturado, de 0.6 a1.2 cm (1/4 a 1/2 in ) y el absorbente
de SO., (ya sea piedra caliza 6 dolomita), se inyecta directamente al lecho, o por

medio de alimentadores especiales. En cualquier instante, el lecho contiene cenizas

de carbon, una pequena cantidad de carbdon (0.5 a 2% del material alimentado),

ademas de particulas del absorbente calcinado y sulfatado en varios grados

El material alimentado se agita y pone en movimiento debido al aire que circula
de abajo hacia arriba a través del distribuidor con una velocidad superficial de 0.6 a
46 m/s (2-15 ft/s). Los movimientos de turbulencia y recircuiacion del!l lecho
proporcionan un buen mezclado de los componentes.

El calor liberado en el lecho se absorbe por medio de wunos tubos de

enfriamiento colocados en las paredas y en el lecho, y ei calor generado por
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ios productos de combustion se absorbe mediante tubos conveclivos, colocados en un
espacio libre encima del lecho. La magnitud de la superficie de transferencia de calor
depende del calor calorifico del combustible, cuando el poder calorifico del
combustible es bajo. no hay superficie de transferencia en lecho y es factible utilizar
agua, vapor o aire como medic de enfriamiento, dependiendo de la aplicacion, pero las
mayores aplicaciones las constiuyen el calentamiento del agua y la generacion o

sobrecalentamento dcl vapor

Figura 3. Esquemalizacion operacional de un sistema de generaciéon de vapor ™

~ apar saturado
Gasas de combustion y Ciclon Fitro de bolsa
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’ [ — ( —

»

f | Ventlador

t Pantallas de agu. I j Precalentador
| // \
P~cd."n calizal w de aire
o Cartpn N
‘ Samba de ! 5 fr-—

akmentacion

Vapor|

schreatentada Aire callenta

-
/

Agua' de \ ,J—

alimentacien  Bemba de recircuiacion Aire atmosferico Ventitador
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3.3.3 COMBUSTION PRESURIZADA EN LECHO FLUIDIZADO (PFBC).-La

PFBC como su nombre lo indica se lleva a cabo a presiones superiores a la

atmosférica y se ha desarrollado desde la década de jos 70's en el Reino Unido. No
obstante la primera planta a escala se puso en operacion en 19980, La temperatura de
operacion de la PFBC es similar a la de la AFBC (750-950 °C) misma Qque es
favorable para disminuir la formacidn de NOy, y la presion empleada es de 12-16 EXP
5 Pa.

Asi también 1a formacion de NO, en la PFBC depende de diversos factores: la
cantidad de exceso de are es un parametro predominante, asi como también son
importantes la temperatura del lecho y ias condiciones fluidizantes. La reduccion NOx
en la PFBC es considerada como una reacciéon heterogénea con carbonizacion. El
efecto de la aireacion por etapas reduce la formacion de NOx la cual a su vez depende
de la distribucion de la aireacion para la inyeccion.

Los dos lechos, burbujeante y circulante son usados en la PFBC siendo el
primero el mas desarrollado. La figura 4 muestra un ejemplo de un sistema PFBC. En
muchas plantas piloto seria posibie obtener una alta remocidon de NOx y hasta de SO:
y CO, estamos hablando de unos 170 mg NO/m>, 170 mg de SO./m> y 30 mg de
COImJ 2829

Para obtener esto es necesario ei empleo de otra tecnologia llamada reduccién
no catalitica seiectiva, la cual veremos mas adelante.

A fines de 1890 se pusieron en operacion otras dos plantas piloto basadas en
lecho burbujeante. En la actualidad se estudian y desarroilan nuevos procedimientos
para el uso lechos circulantes para la PFBC en Alemania y Fintandia, >
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La tecnologia AFBC se ha desarrollado en mayor grado que la correspondiente
ala PFBC, y algunos fabricantes ofrecen la AFBC en tamafnos industriales

Mucho se conoce respecto a la PFBC en lo que respecta a la combustion y su
efecto ambiental, pero aun no se sabe nada respecto a una operacidon INtegrada de un
sistema PFBC, como se conoce en la actualidad, es mas adecuado para aplicaciones
de servicios y grandes industrias; por su parte, ¢l sistema AFBC ha demostrado tener
un potencial significativo para su empleo en el sector industrial

Figura 4 Sistema presurizado de lecho fluidificado *?

Combustor

Efluente ~ 830°C 12 bar

Aire Vapor

860°C
Dolomita

Carbon  \ _}

Aure comprimido ~.430°C

Cenizas urbina de vapor

ondensador

Econcrmzador Agua caliente {alimentada)
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3.3.4.-GASIFICACION.- En el proceso de gasificacion de carbdn se incorpora
un ciclo combinade para 1a produccion de electricidad el cual recibe el nombre de Ciclo
Combinado de Gasificacion Integrado (CCGI). La diferencia de! ciclo, comparado con
fa PFBC, es que el carbdn gasificado es quemado en la camara de combuslién de la
turbina del gas, mientras que ia PFBC, |a turbina de gas, opera solo a 1a pre$ion del

efluente.

Figura 5. Gasificacién de carbén en un ciclo combinado integrado. '

Alta presion de vapor
[\ Agua defalim. a la caldera
. L
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46



LA COMBUSTION COMQ ORIGEN DE NO~

Un ejemplo de un proceso disponible para la gasificacion del carbon en un
proceso CCGI se muestra en la figura 5 %'

En la gasificacion del carbdn, el nitrégeno contenido en el combustible se
convierte a nitrogeno gaseoso en el gasificador. Una fraccidn del mismo, aungque
pequena, se convierte en amoniaco, cuya cantidad formada depende principalmente
de la temperatura del gasificacion, a temperaturas elevadas, hay una baja producciéon
de amoniaco. Asi mismo, dependiendo del tipo de gasificador y de la temperatura a la
cual se opere, la rapidez de conversion del nitrodgeno del combustible a amoniaco

puede variar del 10 a! 60 %

El origen mas importante para la formacion de NOx en el CCG! es la camara de
combustion de la turbina. Las condiciones en la turbina tales como el alto nivel de
exceso de aire y altas temperaturas, favorece la formacion de NOx “térmico”. Para
obtener una alta eficiencia teécnica en la turbina es necesario tener altas temperaturas
a la entrada.

Por otra parte, pueden emplearse diversas técnicas para controlar las emisiones
de NOyx de ias turbinas: por ejemplo la inyeccién de agua o vapor, con la cual podemos
oblener hasta un 80 % de reduccion en las emisiones de NOx. Sin embargo existen
limitaciones para esta técnica, pues al incrementarse el deterioro y la erosiéon de la
turbina, decrece la eficiencia de la combustion y prolifera las emisiones de CO.*
Existen algunas técnicas para reducir las ermnisiones de NOx en calentadores a fuego
directo y calderas que no se veran en éste trabajo pero para obtener mas informacion

de éstas técnicas, consultar ia referencia nimero 33
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CALDERAS: PRINCIPAL EQUIPO DE COMBUSTION

Tanto en el sector industrial como vehicular de todo el mundo, el proceso de la
combustion es sin duda un grave problema para e! medio ambiente, ya que no se han
desarrollado tecnologias altamente eficientes para obtener una combustion completa

(cien por ciento), por lo cual muchos compuestos o elementos contenidos en el

efluente procedente de los procesos involucrados. que No se alcanzan a quemar por
completo reaccionan con el oxigeno presente y producen asi los contammantes que
todos conocemos

Ahora bien, es umportante conocer 10s equipos en los que se ileva a cabo la
combustion y aungue en manera muy gensral en éste trabajo se pretende dar a
conocer algunos de ~stos equipos para comerendar mejor € crigen v la fuente donde
se originan los contaminantes, especificamenta de la industria tas NOx

4.1 CALDERAS

Cuando emplieamos el térmmo caldera o usamos para definir a un recipiente

cerrado, en el cual generalmente, agua bajo presion se transforma en vapor por la

aplicacion de calor, proveniente de |la conversién de energia quimica del combustible.

Asi mismo debido a! amplio desarroiic en la produccion de vapor y 1a aparicion
de dispositivos que han mejorado la funcidén de las calderas aumentando su

complejidad, se cred el término "generador da vagor', el cual da asi una denominacion

mas apropiada.

Las calderas industriales pueden clasificarse en 2

A) Calderas pirotubulares o da tubocs de humo

B8) Calderas acuotubulares o de tubos de agua.

49



CALDERAS: PRINCIPAL_ EQUIPO DE COMBUSTION.

4.1.1 CALDERAS PIROTUBULARES O DE TUBOS DE FUEGO

En este tipo de calderas !os gases de combustion fluyen a traveés de los tubos,
los cuales se encuentran rodeados por agua. Estas calderas son muy similares a los
intercambiadores de calor de tubos y envolvente ( figura 6)

Ahora bien, las calderas pirotubulares se pueden clasificar de dos formas a su
vez, ya sea de acuerdo a la colocacion de los tubos. En cuanto a la colocaciéon del
sistema de combustidn son de hogar interno o de hogar externo. Las calderas de
hogar externo son aquetllas en las que el hogar y todo el sistema de combustion se
encuentran separados del cuerpo de la caldera, mientras que las de hogar intermno se
encuentran dentro del cuerpo de las calderas.

Las calderas pirotubulares pueden sar a su vez de tubos verticales o des tubos
horizontales y presentan la ventaja de almacenar un gran volumen de agua, que
compensa los efectos de grandes y repetitivas fluctuaciones en la demanda de vapor.

Figura 6. Caldera pirotubular o de tubos de fuego. >
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4.1.2 CALDERAS ACUOTUBULARES O DE TUBOS DE AGUA

Estas calderas deben su nombre al hecho de que los productos de combustion

pasan alrededor de los tubos que llevan al producto evaporado. (figura 7).

Figura 7. Caldera acuotubular o de tubos de agua. >

Vapor Vapor

I

<

Combustible y aire

Agua de alimentacion de la caldera
- ~gua

Este tipo de calderas surgieron a partir de la necesidad de una demanda de

mayores presiones y capacidades mas grandes.

4.2 COMPONENTES DE UNA CALDERA

Las calderas modernas que se encuentran en las grandes termoeléctricas e
industrias, son unidades complejas que se componen de multiples partes; entre las
mas importantes se encuentran las siguizntes ©  Hogar, paredes de agua,
sobrecatlentadores, recalentadores, domos, econormizadores, precalentadores de aire,

sopladores de hollin. etg. 3% 26 37. 3¢
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4.2.1 HOGAR.- Es el lugar o espacio donde se convierte la energia quimica
potencial del combustible en calor. Consta de una camara en la cual se aisla la
reaccion de combustion de modo que la energia producida por ésta se pueda transferir
facilmente a otras partes de la caldera. Ademas proporciona la proteccidn y soportes
necesarios para el equipo de combustion, para lo cual es importante considerar las
siguientes cualidades para su diseno, si se desea obtener una buena eficiencia en
su operacion:

~Quemar lo mas que sea posible el combustible

-Manegjar temperaturas adecuadas a la salida de los sobrecalentadores

-Que pueda operar con 2 o mas combustibles distintos.

-La forma rectangular es la mas comun en el disero del hogar.

4.2.2 PAREDES DE AGUA.- Estas consisten de tubos verticales, que conectan
al domo inferior con el superior formando las paredes del hogar, su funcion principal es

la generacion de vapor en la caldera. ademas de propercionar enfriamiento al hogar.

4.2.3 SOBRECALENTADORES.- Scn dispositivos que tienen por objeto
sobrecalentar el vapor antes de ser utlizado en e! primer pasc de la turbina. Estos
intercambiadores de calor estéan constituidcs pos bancos de tubos lisos o aletados por
cuyo interior pasa vapor, v los cuales pueden ser de dos tipos: convectivos y
radiantes, segun la forma en como se lleve a cabo la transferencia de calor, 1o cual
depende de su colocacion

El| sobrecalentador convective se encuentra localizado en <1 pase de los gases
de combustion al abandonar éstos el hogar, donde recibe la mayor parte del calor por
cenveccion, miantras que, el sobrecalentador radiante s2 localiza en la zona mas

cercana al hogar donde recibe calor por radiacion
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Podemos decir que el vapor sobrecalentado tiene varias ventajas con respecto
al vapor saturado:

-No arrastra gotas de agua, en consecuencia €s menos abrasivo y corrosive que
el vapor saturado.

-Se requiere menos cantidad de vapor sobrecalentado que saturado para
generar el mismo trabajo en la turbina

-El vapor sobrecaientado puede transportarse mas facilmente que el saturado
debido a que éste ultimo puede presentar reflujo en dos fases.

4.2.4 RECALENTADORES.- Tienen por objeto recalentar ! vapor que ya ha
sido expandido parcialmente en una turbina. Se constituyen por un haz de tubos por
cuyo interior fluye vapor.

E! vapor al realizar trabajo sobre una maquina o una turbina, se expande, baja
su presion y pierde energia. Como consecuencia de ésta pérdida de energia, las
condiciones del vapor descienden hasta un punto en ei cual éste se encuentra como
vapor sobrecalentado o llegando a la saturacioén.

La temperatura de salida de! recalentador se disena de tal manera que sea
igual a la que sumistra el sobrecatentador, sin embargo la presion del vapor es mas
baja.

4.2.5 DOMO(S).- £l domo tiene dos funcicnes primordiales, la primera y mas
importante es la separacion del vapor de la materia bifasica proveniente de las
paredes de agua. La segunda, es purificar al vapor después de que es separado del
agua, ademas de contaner a los equipos gue realizan estas operaciones

En los generadores de vapor se puede dar e! caso de |la existencia de mas de
un domo.
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4.2.6 ECONOMIZADORES.- Es un intercambiador de calor localizado en el

los gases de combustidn después de que éstos salen de los

pasoc de
recalentadores de conveccién y antes de que entren en la

sobrecalentadores y /o
chimenea

En el interior del economizador fluye agua que se descarga en el domo.
Podriamos decir que es un aditamiento de transferencia de calor, que tiene como
finalidad recuperar la maxima cantidad de energia, ademas de reducir el choque
térmico en el domo, con lo cual la eficiencia de caldera se incrementa. El agua de
alimentacion gque pasa por €l economizador es calentada a una temperatura entre S y

10 °C abajo de la temperatura de saturacion correspondiente a la presion de

operacion

4.2.7 PRECALENTADORES DE AIRE.- Este equipo tiene como finalidad dar un
tratamiento térmico al aire que se emplea en la combustiéon,

Se compone, esencialmente de una superficie de intercambio de calor instalada
en el curso de la corriente de los gases de combustién procedentes de los
sobrecalentadores y/o recalentedores convectivos, y se localiza entre estos y la
chimenea. Las calderas utilizadas en las centrales termoeeléctricas, presentan, por lo
regular tanto economizadores como precalentadores de aire

El aire precatentado acelera la combustion, produciendo méas rapido la ignicidn
y facilitando asi el quemado del combustible

El principio d= operacidén de los precalentadores se toma como base para

divigirios en dos clases. recuperativos y moderativos, siendo estos Gltimos los mas
usados.

4.2.8. SOPLADORES DE HOLLIN.- En e! interior de un generador de vaper. la
excoriacién y el depdsito de particulas procedentes del combustible quemado debe

evitarse para mantener una buena transmision de calor
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No obstante existen numerosas particulas que se pueden adherir al generador
por lo cual es indispensable el uso de éste tipo de sopladores (de hollin) que se
constituyen de tubos que tienen una serie de boquillas donde se inyecta e! aire o el
vapor a presian. Su localizacion dentro de la caldera es importante pues de ello

depende ia eficiencia del limpiado.
4.3 SISTEMA DE TIRO

La condicidn necesaria para una buena combustion es que el are y el
combustible se pongan en contacto en las condiciones y proporciones debidas

Una alimentacion de aire suministrada en el sitio adecuade, junto con un tiempo
de residencia, una turbulencia y una temperatura que permita efectuar y completar la
reaccion de combustion dentro del espacio destinado a la misma, son esenciales para
el buen funcionamiento de la caldera.

El tiro es la fuerza que se requiere para mantener el flujo de aire y los gases de
combustidon a través del hogar, ductos y chimeneas. El tiro se produce por medio de
ventitadores y/o chimeneas. Existen tres tipos de sistemas de tiro y son:

1.-Tiro Inducido

2. -Tiro Forzado

3.-Tiro Balanceado.

4.3.1 CALDERAS DE TIRO INDUCIDO.- Son aquellas en ias que mediante un
ventilador colocado a la salida de los gases de combustion ( figura 12a ), o por medio
de la chimenea, se produce la fuerza necesaria para mantener el fluyjo de aire y los

Jases de combustion a través de la caldera.
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4.3.2 CALDERAS DE TIRO FORZADO.- E! tiro forzado es aquel en el cual un
ventilador, introduce aire de la atmosfera, como se indica en la fig.12b, enviandolo por
los ductos que conducen a {os gquemadores donde se produce la combustidon,
originando que los gases de combustion fluyan hacia la chimenea, debido a la presidn
que produce el ventilador £l hogar se mantiene a una presion arriba de la
atmosférica, esto presenta el inconveniente de que los gases de combustion tienden a

escapar grietas que pudieran existir en la montadura de la caldera.

4.3.3 CALDERAS DE TIRO BALANCEADO.- E! sistema mas utilizado
actualmente para mantencr el flujo de aire y gases de combustion es el tiro
balanceado, donde existen los dos tipos de ventiladores, de tiro forzado y de tiro
inducido, en tales proporciones que la presién en el hogar sea ligeramente menor que
la atmosférica, ( figura 12c). La presidn en el hogar en este tipo de sistemas se

encuentra aproximadamente entre 12.45 y 24.9 Pa abajo de |a atmosférica.

Figuras 12 (a, b, c). Sistema de Tiro en calderas

Salida de gas Salida Salida

o -]

H

A l

(a) Tiro inducido (b) Tiro forzado {c) Tiro balanceado

ventilador

56



PRINCIPAL EQUIP() DE COMBUSTION

CALDERA:

4.4 QUEMADORES DE BAJO NO %47 4%

La funcidon de un quemador es acondicionar tanto el combustible como el aire y
mezclarlos de manera que ia combustion sea optima y complieta. La producciéon del NO
puede controlarse optimizando el diseno del quemador, esto se logra a través del
control del mezclado entre el aire y el combustible que mantienen bajas temperaturas,
una rapida disipacién de calor y bajas concentraciones de oxigeno en la zona de
reaccidn. Asi, existen dos tipos esenciales en el disefo de quemadores para reducir la
generacion de NOx y son: Quemadores de aire en etapas y Quemadores de
combustible en etapas.

4.4.1 QUEMADORES DE AIRE EN ETAPAS.- La carriente primana de aire se
alimenta de manera turbulenta con el fin de estabilizar ia zona rica en combustible
cerca de la salida del quemador. En ésta zona, se pretende maximizar la conversion
del nitrégeno contenido en el combustible a N2, controlando asi la generacion de NO
del combustible. Los productos de combustion de la primera etapa se dejan enfriar un
poco, antes de introducir e! aire restante para completar la combustion, obteniendo de
esta manera una ultima temperatura de menor flama gue la de un quemador normat,
favoreciendo asi la formacion del NO térmico. Muchas veces este control se puede
auxiliar recirculando los gases internamente &n €l quemador.

Como en la mayoria de los casos todo equipo implica ventajas y desventajas
que radican directa o indirectamente en la operacion del mismo, y una gran desventaja
de este tipo de quemadores es que generan flamas mas largas y anchas que oros
quemadores, las cuales s alcanzan ias superficies de transferencia, pueden causar
esfuerzos térmicos vy fatiga en los metales. y la maycer ventaja es que las paredes de la
camara de combustion estan protegidas de las condiciones desfavorables producidas

por una atmdsfera rica en combustible( figura 13).
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Figura 13. Quemador de aire en etapas
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4.4.2 QUEMADORES DE COMBUSTIBLE EN ETAPAS.- Se ha probado que al
afadir el combustible en etapas se obtiene un mejor contro!l de NOx. En este tipo de
quemadores, una parte del combustible y la mayoria del aire se mezclan, en una
atmaosfera pobre en combustible. Conforme se incremente la cantidad de aire de
combustion en la zona primaria se reduce la temperatura de flama y por ende la

formacién de NO térmico ( figura 14).
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Figura 14. Quemador de combustible en etapas.

Afta Relacién Aire/Combustible
an Ia Zona Primaria

Combustible Secundario

Airw de Combustién

i 4
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El combustible secundario s¢ invecta, después de haber cierta transferencia de
calor, a alta presidon, promoviendc asi un rapido mezcladeo con los productos de
combustion de la primera etapa estimutando |la recirculacion interna de los gases. De
esta manera se produce una gran cantidad de¢  radicales hbres que reducen ef NO
proveniente de la primera ctapa 2 N;, adicionando e! aire restante en la tercera etapa
para completar la combusticn. Es mas facil controlar la distribucidn del combustible,
que la del aire en un gquemadcr, pues la inyeccion de combustuibles en la segunda
etapa en la zona de combuston se reéaliza por medio de una serie de boquillas
localizadas alrededor del perimetro del quemador, mientras que et aire se difunde por
todo el espacio dispontble
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4.5 HORNOS O CALENTADORES A FUEGO DIRECTO
Los calentadores a fuego directo son equipos de transferencia de calor
comunmente usados en las refinerias petroquimicas. Sus dos funciones principales
son: a) Calentar un fluido de proceso (calentadores convencionales) y proporcionar el
calor necesario para que se lleve a cabo una reaccién guimica dentro de los tubos del
calentador (reactores), ( figura 15) En ambos casaos el calor liberado por la combustion
del combustible se transfiere al fluido del proceso que pasa por el catentador, por
medio de un serpentin de tubos. Los hornos conocides también como calentadores a
fuego directo o calentadores de procesc son requerndos cuando el fiuido debe
calentarse a temperaturas mas altas que aguellas que se pueden alcanzar por otro
medio de calentamiento. Sa clasifican de acuerdo al arreglo de 1a seccion de radiacion

como: cilindricos ¢ rectangulares y d=2 tutos verticales u horizentales *?

Figura 15. Esgquema de un calentador a fuego directo.

Chimenea

Transiciéon %

T

Entrada del fluido proceso. Seccidon de conveccion

Salida del fluido proceso :

Zona de combustidn

Seccidn de radiacion

Tubos de radiacion ——=—""___ I

Quemadores
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CAPITULO 8

REDUCCION CATALITICA SELECTIVA (RCS)




REDUCCION CATALITICA S

LECTIV A

Cuando las emisiones de NOx no se pueden controlar en los procesos de
combustion es necesario instalar un sistema de tratamiento del efluente proveniente de
la chimenea E! sistema mas empleado para controlar dichas emisiones es
precisamente la Reduccién Catalitica Selectiva (RCS). tecnologia que no es 100%
eficiente puesto que para plantas industriales en operacion, la concentracion de NO«
se reduce alrededor de un 80 o 90%, y el resto se va a la atmdsfera. Sin embargo ios
sistemas RCS se han instalado en mas de 250 plantas comerciales en los dltimos
anos, dende al menos existen 40 procesos que empiean carbon como combustible
generando 11000 MWe (Maga Watts eléctricos) de capacidad. ™

Asi mismo la experiencta con €stos Sistemas Nos muestra que os factores mas
importanrites que se aphcan en ésta tecnologia y que pueden afectar en su diseno, son
ia conversidn de los NC«. la emision de NHazoe ( que se vera en éste capitulo mas
adelante), la caida de presion, la vida del catalizador asi como la oxidacion de SO a
SO,; Porque estas restnicciones pueden vanar encrmemente para una u otra
instalaciéon, los catatzadores RCS con diferentes propredades quimicas y fisicas han
sido desarrolladcs de acuerdo & las necesidades comerciales. En este capitulo se

citaran algunos de los sis

mas Mmas usados en la indus.'cia

5.1 DESCRIPCION DEL PROCESO

Este metodo ¢ sistema consiste en reduca la concentracion de NOx en los
efluentes de tas chimesnsas por medio de una inyeccion dae ameniaco en presencia de
un cataiizader originando come productos de reaccion nitrogenc y agua. La reaccion
que se procuce es selectiva y heterogénea y es el medio para la oxidaciéon del

amorace y ia reduccidn de 1cs NO,
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Un esquema de los procesos RCS se muestra en la figura 16. En este proceso,
el amoniaco (NHi3) que generalmente esta diluido con aire o vapor, se inyecta a través
de un sistema de rejillas colocado dentro del candn de la chimenea en la corriente de
salida del gas, por encima de ta cama del catalizador,

En la superficie del catalizador. el amoniaco reacciona con los NQOx para formar
nitrogeno molecutar (N2) vy agua. Las principales reacciones que ocurren en presencia
del catalizador son las siguientes:

6NO + ANH - SNz + &6H:0 (12)
2NO - ANH, + 20, 3N; + B8H-O  (13)
4NO + ANH; + O 4N> + S5H,0 (14)
2NO: + ANH; + O: 3N: + 6H:0 (15)
6NO. + 8NH;, 7N + 12H,0 (18)
NO + NO: +2NH, 2N + 3H0 (17)

La reaccién de NHjy y NOx es favorecida por la presencia de oxigeno en exceso
(condiciones ricas de aire). La primer variable que afecta la reduccidn de NOx es la
temperatura. Para que ocurra una dptima reduccion de NOx la temperatura en la cama
de catalizadoer debe estar entre 600 ° y 750 ° F (315.5 y 398.8 °C) por ser conveniente,
para una base de Vanadio o Titanio, y 470- 510 ° F (243 y 265 °C) para catalizadores
de Platino. ta funcion para un catalizador dado depende generalmente de la
temperatura del efluente a tratar {ver figura 17).*°

Un catalizador dado funciona éptimamente dentro de un rango de temperaturas
de x50°F (10 ° C) para apiicaciones donde las concentraciones de oxigeno en el
efluente son mayores al 1%
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Figura 16. Diagrama de flujo de proceso de un sistema RCS para turbina de gas /
Sistema HRSG: Heat Recovery Steam Generater (generador de vapor con recup. de calor).
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Debajo de este intervalo, la actividad del catalizador se reduce notablemente,
dando origen de esta manera al NHigsue ya que no reacciona todo el amoniaco y se
escapa el que no reacciond. Por encima de los 850 °F (454 °C), el amoniaco comienza
a oxidarse, dando origen de esta manera a NOx adicionales, conforme aumenta la
temperatura. Es muy importante mantener condiciones de operacion estables,
principalmente la temperatura del efluente para asi obiener un contro!l de emisiones de
NOx mas optimo.

Figura 17. Efecto de ta Temperatura y del oxigeno en la Cenversidon de NOyx
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TEMPERATURA DEL CATALIZADOR

Pueden usarse diferentes tipos de catalizador, l0s cuales son a menudo panales
o estructuras de placas formadas de oxidos de metales de transicion (Co, Fe, Ni. V. W

que generalmente son muy reactivos a temperaturas superiores a les 250 ° C), zeolitas
© metales nobles.
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Es conveniente insistir que la temperatura del catalizador es muy importante
para la reaccion, sea cual sea la que ocurra, y |1a optima esta entre 300 y 400 ° C

La actividad del catalizador también es importante para la reduccion de los
niveles de concentracidn de los NOx, asi como también lo es para otras reacciones
tales como la oxidacién dei SO. Normalmente entre mas activo es un catalizador es
menos selectivo. Dicha actividad depende principalmente de la composicion del
catalizador y de ia temperatura del eofluente

La eficiencia de la reduccion de NOx esta a su vez en funcidn de diversos
factores como:

-La concentracion de NOx a la entrada y salida de la cama de catalizador.

-La temperatura del efluente

-La cantidad de amoniaco inyectado y

-Las propiedades del catalizador (veiccidad espacial y @rea activa)

{ver tabla 8)

Un incremento en la inyeccidon del amoniaco, incrementa (a reduccion de NOx,
pero como la cantidad de amoniaco que reacciona con los oOxidos de nitréogeno
depende de ia actividad que tenga e catalizador, of amoniaco que no reacciona se
libera por la chumenea denominandose NH.zue (t&rmino traducido como amoniaco libre
o fugado pero para fines practicos Ic manejaremos con la palabra inglesa “SLIP") y
esto ocurre generalmente por operar fuera de los intervalos de temperatura

recomendados.
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Tabla 8. Definiciones y Farmulas para la RCS.

PARAMETRO 1 SIMBOLO | FORMULA UNIDADES
Eficiencia de reduccion n mol NO. ent - mol NO«sal %o
mol NO« ent

Relacidn estequiometrica RS T mol NHy | e

e mo! NOx entr
Volumen de catalizador Vear - m?
Area superficial cataliz. Aca: m?
Flujo del efluente Ve m3/h
Velocidad espacial . Vs B Vee d Vo 1/h
Area superficial cubienta AV Vee § Acar m/h
Actividad de catalizador__! K SIn(1-nY (VA m/h

Esto representa un problema no solo en las emisiones, si Nno en el mismo

procesa, ya que el NH,-.» puede reaccionar con SQO; para formar bisulfato de amonio
(NHHSO.) a temperaturas cercanas a los 275 ° C y sulfato de amonio ((NH.):S0.)

cerca de los 150 ° C *° mediante las reacciones:

NH350e + SO, + HO0 — 8127378, NHWHSO. (18)
2NHicue + SO- + H0  —RINRIE, (NH.):SOs  (19)

Las sales de amonio formadas pueden ser depositadas en la superficie donde
se transfiere calor, originando que la cantidad de calor que se transfiere sea menor y
un aumento en |la caida de presién, ademas de causar Corrosion.

El NH2zue tambien puede reaccionar con acido clorhidrico (HC!) o con clors (Clz)
para formar cloruro de amonio (NH.C!) a temperaturas cercanas a los 100 ° C, Que
puede ser visible como una pluma de humo blanco en las chimeneas.
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Por otra parte las principales caracteristicas del catalizador son el volumen,
drea, velocidad espacial y selectividad. La velocidad espacial es considerada como un
parametro esencial para el disefo de un reactor RCS. vy es una medida del tiempo de
residencia de la mezcla del efluente (a T y P estandar) dentro del volumen del
catalizador. Para calcular la velocidad espacial requenda para una aplicacién dada se
toman en cuenta los siguientes factores: eficiencia, temperatura. NHagur permisible,
analisis del efluente y analisis de poivos En plantas de energia cléctrica de carbdn
combustible, la velocidad espacial normalmente oscila entre 1000 y 3000 nt

Esta tecnologia (RCS) consta de tres partes fundamentales, y son: el suministro
de amoniaco, el catalizador y la seccion del efluente. las cuales seran descritas a

continuacion
5.2 SUMINISTRO DE AMONIACO (NH))

Para el suministro de amoniaco se requiere equipo para almacenamiento,
vaporizacion, mezclado de aire. dosificacion e inyeccion de amoniaco.

En algunos paises como Alemania tienen ya medidas de seguridad muy
estrictas para la transportacion y manejo del amoniaco. Los sistemas presurizados, se
usan normalmente para manejar y almacenar amecniaco concentrado

Antes de inyectar el amoniaco en el efluente es vaporizado por agua caliente o
vapor, y en plantas peqguenas por electricidad. El amoniaco evaporado se mezcla con
aire en un meczclador especial. Una parte del flujo de aire para la combustién
aproximadamente 1% en velumen, se usa para la mezcla. La mezcla conuena poco
menos del 5% de amoniaco, ya que a concenlraciones de éste de entre 15 vy 27%

puede ser explosiva al ponerse en contacto con aire
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La inyeccidn de amoniaco se Heva a cabo a través de llaves de nariz, o puntas
de manguera arregiadas en una rejilla de tal manera que cubran por completo el ducto
por donde sale el efluente. Generalmente se colocan de 30 a 40 narices (toberas) por
metro cuadrado.*’”

La distribucidn de! amoniaco debe ser homogénea vy proporcional al perfil de
concentraciones de NO« en el efluente gaseoso a la entrada del catalizador, para
facilitar y permitir una mejor reduccién de NOx y asi evitar que se genere el NHasue.
Esta disposicion radica en separar el control de la inyeccidon y tener asi tantas
valvulas de control de flujo como sea posible. Es muy importante tener una amplia
seccion de mezciado para et efluente y el amoniaco

El amoniaco diluide en forma acuosa, como amoniaco caustico (NH,OH) a
concentraciones de 25 a 32 % también se puede emplear pero, bajo estrictas normas
de control. El amoriaco diluido se puede inyectar directamente dentro de la chimenea,
mediante sistemas de toberas especiales o se puede evaporar en una pane del flujo y
despues inyectarse usando narices similares, las cuales se pueden poner en marcha
con NH; concentrado. ™

£n Alemania, son dos las plantas que utilizan el sistema de amoniaco caustico.
La primera es ia Stardtwerke Duisburg's, Heizkraftwerke Il la cual opera desde 1988 y
la segunda es la Hasted! Stardtwerke Bremen, donde el vapor se usa para

atcmizacion y el aire como transporte a2

5.3 CATALIZADOR

El catalizador s puede acomodar en tres diferentes formas en e flujo de!
efluente, regidn de alto conterido de polvo (alto polvo), region de bajo contenido de

polvo (bajo polvo) vy al final del sistema (cola) ( figura 18).
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Figura 18. Colocacion del catalizador.
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C = Caldera
PCA = Precalentador de Aire

PETS = Precipitador Electrostatico

RCS = Reduccidén Catatitica Selectiva (reactor)

DSE = Desulfurizacion del efluente

5.3.1 REGION DE ALTO POLVO.- En la aplicacién de alto polvo el catalizador
se coloca entre el economizador y el aire precalentado, donde la temperatura de!
efluente es apropiada para muchos tipos de catalizadores. Los gases gue salen pasan
a través del catalizador conteniendo muchas cenizas y oxidos de azufre provenientes

de la combustidn; estc puede causar degradacion del catalizador, originando asi un

decremento en !a reduccion de NO«
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5.3.2 REGION DE BAJO POLVO.- La region de bajo polvo significa, que el
catalizador es colocado después del precipitador electrostatico de gas caliente y antes
del precalentador de aire. El efluente pasa por el catalizador gque esta casi libre de
polvos pero que contiene SO:

Los precipitaderes de gas caliente, operando a temperaturas entre 300 y 400 °C
raramente se consideran favorables, sin embargo se han instalado en Japdn y en los
USA.

5.3.3.- REGION FINAL O COLA.- Los sistemas de regién fina! o cola tienen el
catalizador situado al final da la cadena de equipos que limpian al efluente, después
de ia planta de desulfurizacion. Los gases que circulan por la chimenea pasan por el
catalizador, por lo que contienen pequenas cantidades de Oxidos de azufre y particulas
dispersas. La temperatura del efiluente después de la pianta desulfuradora, es baja
para muchos tipos de catalizadores por 1o que es necesario recalentarlo. Estos gases
son calentados primero, aprovechando el calor perdido de los gases limpiados
después del catalizador, en un intercambiador de calor alternado o rotatorio. El calor
adicional, es necesario para catentamiento directo o indirecto. Al recalentar l0s gases
50 ° C se requiere energia equivalente al 2 o 3 % de capacidad de la caldera. Para
calentar directamente, se emplean quemadores de combustible tales como de gas
combustible o aceite. La combustion debe estar compietamente libre de hollin, para
evitar cualquier posible acumulacidon adicional de gas limpio, asi como también evitar
{a degradacidn del catalizador

Las principales ventajas de &sta colocacion son

-Bajo riesgo de degradacion del catalizador, por 1o cual tiene mayor vida media.

-Con poco catalizadoer se puede obtener una gran actividad del mismo

- No genera NHace

y la mayor y principal desventaja es

- Se requiere calentar el efluente.
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Un ejemplo de las plantas que operan éstos sistemas de calentamiento en
Alermnania son:

-Hafen Power Plant. >°

-Sandereuth. *'

-Charlottenburg Plant. %

5.3.4.- GEOMETRIA DEL CATALIZADOR.- Los catalizadores usados para
plantas que queman carbon como combustible son disenados principaimente para
flujos paralelos y pueden ser caracterizados como uno de dos tipos: ptaca o lamina y
panat. En algunas excepcicnes puece emplearse en forma granular en una cama de
catahzador de carbon activado y zeclitas

El catalizador de tipo placa tiene una malla metalica como soporte sobre el cual
la substancia se aplica. lLas placas son todas corrugadas como o muestra la Figura
19. Los catalizadores hpo placa tienen una alta resistencia a la depositacién y erosion
comparados con les de tipo panal y son usados principalmente para las mnstalaciones
de alto polvo. La especificacion geometrica principal es ta distancia entre las placas

Figura 19 Configuracién del catahizador { flujo parai=io)

Panal Placa
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Los catalizadores tipo panal (llamado asi por estar formados por hexagonos
pequefos como un panal de abejas), pueden ser ubicados en cualquier region, sea de
alto, bajo polvo o cola del catalizador. La especificacion clave para el panal es
generalmente la altura o pendiente. la cual debe ser larga en instalaciones de aito
contenido de polvo, de esta manera no hay acumulacion excesiva de cenizas en las
zonas de mayor concentracion de las mismas en el efluente.

Este lipo de catalizadores son fabricados en elementos separados, los cuales
son distribuidos y colocados siempre de iado a lado dentro de un modulo de
catalizador, lugar cond2 normalmente 2s transportado y maniobradc el catalizador
dentro de un reactor , el cual a su vez esta de manera tal que se puedan colocar
moédulos de placas de panal, formando asi varias secciones de placas tipo panal de
catalizador dentro de! reactor ( fig. 20). El ndmero de capas va a estar en funcion del
area especifica geometrica, ncrmalmente se requieren pocas placas en la posicion
final o cola y en la regicn de aita poifvo

5.3.5 TIPOS DE CATALIZADOR.- Los catalizadores que se usan, pueden tener
diferente composicidon quimica asi como también distinta forma geométrica. Los mas
comunes y sus temperaturas de operacion son:

A)-Base de éxido de Titanio 270-400 ° C
B)-Zeolita 300-430 ° C
C)-Base de déxido de fierro o metalica 380-430 ° C
D)- Carbdn activado o Ccque 100-150° C
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Figura 20. Configuracion del catalizador en el reactor por elemento, modulo y

capas.

ELEMENTO DEL
CATALIZADOR

MODULO DE
CATALIZADOR

-
}
|
!

o
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R

PLACAS DE MODULOS DEL
CATALIZADOR
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Algunos factores gue determinan cual se va a usar son:

-La temperatura del efluente.

-La reducciéon requerida de NOx.

-El NH3s1e permisibte

-La oxidacion permisible de SO»

-La concentracicn de contaminantes en la entrada del efluente con fiujo
homogeneo

-El tiempo de vida media de! catalizador

El volumen reguerico del catalizador depende de las caracteristicas de! mismo
{por ejemplo la actividad) y en condiciones de operacién, el volumen del efluente
estara en funciéon de IaAcantndad de NOx que se desean reducir, la composicion det gas
{(por ejemplo {a concentracion de SO;), la temperatura del efluente y la presencia del

veneno del catalizador

A) Catalizador a base de &xido de titanio.- Los catalizadcores de oxido de
titanio en la actualidad dominan por completo el mercado de catalizadores para
tecnologias RCS. La base del material es esencialmente oxido de titanio activado, pero
también se le pueden anadir vanadio y tungsteno como componentes activ.os
adicionales; la carntidad requenda depende de la composicion del efluente y las
condiciones de operacion.

Los catalizadores con alto contenido de oxido de vanadio tienen mucha
actividad, la que denota una reduccién de NOx rapida, pero gue también tiene la

desventaja de que se oxida rapidamente el SO; a SOa.

75




REDUCCION CATALITICA SELECTIV A

B) Catalizador de Zeolita.- Una zeolita es un sdlido cristalino poroso que tiene
wna estructura definida y por tanto un area superficial o de contacto, muy amplia, se
constituye principalmente de silicatos de aluminio. Et uso de zeolitas para la RCS o ha

implementado Alemania, donde se fabrica en forma granular o en capas moncliticas,

51, 52

mismas que se pueden reutilizar en la produccidn de ceramica.

Es posible que se acumulen grandes cantidades de ameniaco en ¢l catalizador,
lo cual incrementa la produccion de NHague

Los catalizadores de zeolita se han desarrollade en gran diversidad, los cuales
son capaces de funcionar a temperaturas elevadas, siendo efectivo en el rango de 675
a 1075 ° F (357-579 °C). 23452

Et catalizador de =zeolita es empleado en 3 plantas RCS en Alemama |, ias
cuales comenzaron a operar dasde 1287 y tienan una cama a2 catahizador celocada at
final (cola).

C) Catalizador de base metalica.- £l catalicador de base metahca consiste en
particulas de oxidos de fierro, con una superficie delgada v cristahna cubierta de
fosfato metalico Cuando el catalizador cemienca a opsrar con el efluente sufre una
transformacion y ajuste en condiciones ambientales. £l catahzador transforma el SO; a

azufre, mientras esto ocurre el area especifica v el tamano de los poros del

catalizador sufren una variacion por posible acumuizacion de algunas particulas en el

mismo. La transformacion se completa despues de 50 y hasta 300 horas de cperacion

durante la cua! la actividad del catahizador ra disminuyendo un 20% mas

Este tipo de catalizador sc pusde mezclar con Sxido crémico, y también se ha
desarrollado v prcbado en diversas plantas pilloto en Alemania, y se produce en forma
de placas c en forma de panal Asi las plantas comerciales que emplean calalizadores
metaticos son’ Datteln2, (Veba).175 Mwe que comenzdo a operar =n 1989 y

Wilhelmshafen. 750 Mwe la cual opera desde 1588
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D) Carbén activado.- El carbon activado se usa esencialmente para
desulfurizar y desnitrificar el efluente, ya sea que se hagan por separado ©
simultaneamente. En el procesco de desulfurizacion el carbdon activado actia como
absorbedor de SO;; por otra parte si el proceso que se emplea es el de desnitrificacion
o remocion de NO. el carbén activado se coloca en la cola, después de la
desulfurizadora, y actua como absorbedor de NOx El efluente es recalentado
aproximadamente a 120°C. Las particulas se deben remover del efluente antes de que
el carbon activado entre al reactor, para evitar un aumento en la caida de presion en el
mismo. (La concentracidon de particulas debera ser no mayor de 50 mg / m°). Si el
efluente no se desulfuriza y contiene demasiado SO: existe el riesgo de que se
produzca sulfato de amonio el cual destruye los granulos de absorbedor (carbon
activado) obstruyendo 1a entrada del reactor. Para evitar que esto ccurra los gases a
tratar deberan contener no mas de 50 mg SO, / m° Como la concentracion ordinaria
de SO: proveniente de 1a planta desulfurizadora s generatmente mayor 50 mg /7 m®,
es necesario remover y eliminar &l SO; residual antes de pasar a la etapa de RCS para
reducir los NOx. Esto se lleva a cabo pasando los gases por el reactor catalitico
(carbon activado) de lecho movil, en dos pasos similares a los empleados =n los
procesos combinados SO: 7/ NO. que vaeremos mas detalladamente en el capitulo 7 de
este trabajo

Una modificacién del proceso se ha desarrollado para ia reduccidn de NOx
usando carbon activado para prcducir carbon pardo (café) La base para este
desarrollo es la experiencia con plantas piloto de NOx que usan carbon activado,
donde se han encontrado oxidos de azufre, cenizas y metales pesados en los gases
tratados causando desactivacion en ¢! catalzador y pérdidas tanto quimicas como
mecanicas durante su regeneracidon. La gran ventaja do usar este catalizador de
carbon café en lugar del carbon durc tradicional, es que es muy barato y no es
necesaria la reactivacion nila desorcion.
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El carbdn café activado se ha utilizado en plantas pilote DeNOx
{desnitrificadoras) desde 1985 empleando diferentes tipos de carbon y coque.

Por otra parte el carbén café tiene las siguientes caracteristicas. Forma granular
de 1-4 mm de diametro, area especifica de 275 m° / g y una densidad de 0.46 g/ cm®.

El carbon duro activado se produce en forma de una baia cilindrica, con

diametro de 5 mm, una longnud de 5-10 mm y un area superficial de 100 m,/ g

5.3.6.- DEGRADACION.- E! tiempo de wvida del catalizador es limitado por
diferentes tipos de degradacion, causando pérdidas en la actividad det mismo y en la
eficiencia de reaccion.

L.as principales causas de degradacion son

a)y-Envenenamiento

b)-Formacicn y deposicion de solidos

c)-tncrustacien y

d)-Erosion

a) Envenenamiento.- El envenenamiento ocurre cuando un sitio activo del
catalizador es blogueado porgue un compuesto es fuertemente fijado (quimicamente

hablando) al catalizador. Muchos compuestos del efluente y cenizas se han

encontrado que son venencscs para el catalizador. Tales compuestos son: iones
aicalinos (sodio, potasio, calcio y magnesio) y especalmente sulfatos entre muchos
otros.

No obstante. existen Z clases genarales de

©
<
1]
3

»rncs de los catalizadores "™
temporales y permanentes.”

** Ya que ios verenos pueden diferenciarse en términcs de la manera en que operan. se dispone
de muchos resumanes y referencias que incluyen diverscs venenos clasificados en grupos
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En ios temporales el envenenamiento tiene lugar en el periodo en que el veneno
esta en contacto con el catalizador, y en cuanto se remueve el veneno, se restaura la
actividad del catalizador. Sin embargo en la mayoria de los casos
dicha actividad se debe a

. la disminucion de
la adsorcion quimica *® * ¢! del veneno sobre la superficie
del catalizador, misma que es lo suficientemente fuerte para que el reactive pueda
desplazarse por completo y por tanto se cubra la superficie total con una capa inactiva
de veneno.

Por otra parte un envenenamiento permenente consta de un intercambio

quimico entre la superficie y e veneno para producir una superficie que es

quimicamente inerte. La actividad s¢ reestablece por rejuvenecimiento quimico, entre
los venenos permanentes se encuentran los compuestos volatiles de silicio y azufre,
que son fatales en la vida de muchos catalizadores, asi mismo s encuentran 1os
compuestos de arsenico y platino.

Existen materiales que se anaden a los reactantes para mejorar el desempefo
de un catalizador, 1os cuales reciben el nombre de aceleradores y son lo contrario a los
venenos. No obstante es sumamente importante mantener un control en los
catalizadores empleados y realizar un anahsis minucioso en los mismos para evitar
que ocurra estc fendmeno de degradacion llamado envenenamiento, ya que a veces el
contenido de arsénico en el carbén y de oxido de caicio (CaO) en las cenizas del
efluente es aito. Para mayor informacion acerca de envenenamiento de catalizadores
consultar 1a referencia 62

b) Formacion y deposicion de sdélidos.- Existen solidos que se forman
indeseablemente, o que ya los contiene el efiuente éstos sdlidos se depositan en 1a
superficie del catalizader, causando obstruccidn en los poros del mismo, lo cual puede

ocurrir por condensacidn capilar o por la incrustacidn de particulas muy pequenas de
cenizas.
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Una vez que el bisulfato de amonio se ha formado puede descomponerse al
incrementarse la temperatura de! proceso, (pero no existe la suficiente experiencia
para indicar que tan completa es ésta descomposicidn). Cuando la temperatura esta
por encima de los 350 ° C, la rapidez de conversion de SO: a SO, se incrementa
exponencialmente con la temperatura para la mayoria de los catalizadores. La cenizas
contienen sustancias solubles en agua: durante un periddo de enfriamiento despueés
de la RCS. se sacan de la linea. e! vapor de agua condensa en la superficie de!
catalizador. Esto permite gque los constituyentes solubles de las cemizas se disuelvan y
de esta manera se reduce la actividad del catalhizador.

c) Incrustacién.- Si la temperatura es también alta puede haber incrustacion.

Esto origina ia destruccién de ta microsuperficie del catalizador y reduce el volumen de
los poros.

d) Erosion.- Los danos fisicos del catalizcador son causados por solidos y

particulas contenidas en las cenizas y en el efluente onginando problemas de erosion

5.3.7. VIDA MEDIA DEL CATALIZADOR.- La vida media del catalizador es de
gran importancia, ya que 1os costos para la restitucidn de un catalizador son superiores
a las de los cosios de operacion en una planta RCS. En la {abriczcién de los
catalizadores se espera una vida media de uno a dos anos. No obstante en
experiencias realizadas en plantas que usan carbdén comoe combustitle en Japon, han
mostrado un tiempo de vida promedio de tres anos

Asi mismo aigunas plantas eurcpeas tienen garantizado un ttempe de vida de
12000 a 16000 horas de operacion, para instalaciones con caideras de base seca y
12000 horas de operacion para instalaciones con caideras en base hameda con una

cantidad de NHa:;r menor a 5 ppm al final de cada periddo.
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En general se espera una vida media de cuatro afios en instalaciones futuras

para la colocacion en la zeona de alto contenido de polivo (alto polvo) y de 6 anos para
la instalacién final o cola

5.4 SECCION DEL EFLUENTE

Las capas del catalizador se colocan siempre horizentalmente para que e

efluente pase a traveées de elias de forma perpendicular a éstas, es decir verticaimente
hacia arriba

Las condiciones a la entrada del catalizador son muy importantes, pues es aqui

donde ia concentracidon de contaminantes es mayor y estan distribuidos en todo el gas
tratar, tales condiciones son: temperatura, velocidad, concentracidn de NOk,

distribucidn y tamano de particulas, contenido de cerizas, hoilin, SOx, CO. etc
También, es importante mantener una distribucion de particulas homogéneas
{enla regidon de alto polivo) en terminos de concentracion y tamano de particulas; para

lograr que el flujo sea homogéneo en el catalizador, se usan aspas o vieletas guias y
rectificadores. También son instaladcs en algunos cascs sopladores de hollin para

timpiar el catalizacor de la formacidn de cenizas

Los gases pasan a través del catalizador el cuai debe

mantenerse a la
temperatura correcta y demas condiciones &

sumas de oparacidn, gara asegurar una
mejor eficiencia en !la raduccion de NO., v para evitar que el pisuifato de amonio
producido se deposite en ol catalicador. gue puede ocurric si la temperatura s

demasiado baja. asi como tameién es posible que la oxidacion del SO, se incremente
si la temperatura es demasiads alta.

Asi misme | para realizar un arrangque rEpiao y obtener mejores condiciones de
operacion, se debe adapiar un "by-pass’

. Gue se usa por ejempio, mentras se purga la
caldera.
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El procedimiento de arranque RCS equipado con un “by-pass”, es el siguiente:
el gas se hace pasar por el “by-pass”, el cual se cierra cuando

se alcanza una
temperatura de 100 a 200 °C. La

inyeccion de amoniaco comienza cuando et
catalizador construido de acero tiene una temperatura de 300 a 350 °C (1a temperatura
optima de operacion depende de cada tlipo de catalizador). Asi mismo el tiempo de
arranque antes de la inyeccién de amoniaco varia después de un corto paro, la
inyeccion puede comenzar en dos horas y si es un tiempo de paro largo ( un par de
dias) la inyeccidn comienza en cinco horas . *”

Para instalaciones on 1o regon de alto polvo. implica un riesgo, ya que el
bisulfato de amonic puede condensar en la masa de el aire precalentado causando
una notable caida de presion. Esto es mas probable que ocurra en las areas centrales
de la superficie de calentamiento a temperaturas entre 150 y 250 ° C. Esta area central
de la superficie del cambiadeor de calor debe por tanto ser protegida o esmattada y
debe tener secciones dz facii accesibiidad para su limpieza

El soplacdior y equipo de lavado también debe cumplir con £stos reguerimientos.,
El equipo suplementarnio chorz se puede adaptar a

un precalentador de aire
convencionat en la recirculacion (readapacicn RCS)

5.5 INSTALACION DE REACTORES CATALITICOS

La uvtilizacicon de cat

alhz

adores para remover los NOy« de los combustibles fosiles
procedentes de las caldaras en 1as industrias, operan desde hace 20 anos en Japdn

La instalacion de estos catalizadores en las cornentes del gas entre la caldera y
el precalenmtador de are a temperaturas que oscilan entre los 300 y 400 °C permiten
una buena operacidn y resuitados mas eficientes
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Como se vio en la seccion 5.3 (fig. 18) los reactores cataliticos se pueden
colocar entres diferentes posiciones a lo largo del sistema de control entre la chimenea
y la camara de combustidn: alto, bajo polvo y cola.

Debido a la ausencia de particulas de polvo en la zona de reaccion catalitica,
los procesos de bajo polvo muestran las siguientes ventajas sobre los sistemas de alto
polvo.®*

-No hay problemas de obstruccion por particulas que pudieran adherirse al
panal del catalizador donde fluye el gas

-No hay abrasion ni erosion en la superficie dol catalizador por el transporte de
particulas que pudiera haber en el efluente

-Se evita contaminacion producida por sales de amaonio.

-No hay riesgo de envenenamients o inactivacidn del catalizador.

A pesar de estos puntos, 10§ procesos de alto polvoe son preferidos en muchas
ocasiones, por gjemplo

-La aphcaciédn ds un preciptador clectrostatico de gas caliente no es muy
conveniente, especialmante en Eurcpa

-Debido al mcremento de o velocidad del gas a temperaturas altas, se requiere
de unidades de una larga longuuc para remover (os pelvos a temperaturas elevadas.

La instalazidon RCS entre el precalentador de aire v la caldera ofrecen una facil
disponibilidad para que las tempearaturas del efiluente se encuentren en el intervalo

optimo de actividad de muchos catalizadores, tanto compuestos de metales de

transicion. comao de componentes actives
Ademas da estoc, las temperaturas de precesoe son suficientemente  altas,
evitando asi depodsitas de sales de amono guo pudieran formarse. reaccionando et

amanio con los constituyentas &cidos qua contiene el efluente
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Debido a su relativarmente aita estabilidad térmica, las sales de amonio de acido
sulfdrico ((NH4). SO, sélido y NHHSO, diluido), son las sales que mas probablemente
se formen a altas temperaturas

Como podemos ver, al instalar los reactores cataliticos en distintas posiciones
nos ofrecen diversas ventajas y desventajas con respecto al efluente y al catalizador
mismo, razéon por la cual podemos observar que es un metodo quiza delicado y no es

cien por ciento eficiente pero sin embargo se evita en gran proporcidn la emision de
NOx a la atmosfera.

5.6 REDUCCION CATALITICA NO SELECTIVA (RCNS)

Los sistemas da reduccicn catalitica no selectiva son a menudo referidos como
sistemas catalitices de conversidn de 3 vias, va que ellos reducen los NO,, los
hidrocarburos y el CO simultaneamente, para cperar con propiedad, los procesos de
combustion deben tener una relacion aire-combustible ligeramente rica en combustible
estequiomeétricamente hablando

Bajo esta condician, en presencia del catalizador, 1os NOx son reducidos por
monoxido de carbono (CO) a nitrodgenco y dioxido de carbono (CO:) per medio de la
siguiente reaccién:

2C0O  + ZNOx * 2CO: + Nz (20)

Ei catalizador empleado en ésta reaccion generalmente es una mezcla de
platino y rodio, cuyas temperaturas limite de operacion son de 700 a 1500 ° F (371-815
e C), siendo las mas deseables de B00 a 1200 ° F (426-G649 °C).
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A temperaturas superiores de los 150 ° £ (65.6 °C), se originan incrustaciones
en el catalizador, y por ende la degradacion del mismo le cual no es conveniente

La conversion de NOx en estos sistemas es del 80 al 895% con decrementos de
CO y HC (hidrocarburos).

Los problemas asociados a la aplicacion de 1la RCNS, puede ser por
envenenamiento del catalizador por aceites, aditivos (fosforo P y Zinc Zn) y un sistema
de contro! inadecuado ** ¢

5.7 EXPERIENCIA EN LA APLICACION DE ESTOS SISTEMAS'

La tecnologia RCS se ha venido empleando durante la década de los 70's, en la
mayor parte de Europa y Japén. No obstante la primera planta de RCS con unidades
de carbon combustibie cemenzd a operar a fines de 1880 en Japaén. Asi mismo en
Europa el primer sistema RCS comenzé a operar a tines de 1985 en |la entonces
Republica Federal de Alemania, siendo Austria la segunda nacion que implemento

esta tecnologia. %"

De igual manera en Holanda, Suecia vy Dinamarca. se han pu2sto en operacién
o

n
plantas piloto desde 1987, En la figura 22a y 22b se rmuestira como se mcremeantd
rnotablemente a fines de ia década de tos 80's el nume

capacidad, %% €70

ro de plantas en funcion de su

Las plantas japonesas principalmente usan carbén domeéstico, pero también
emplean carbon mpoertado con un contenido maximo de azufre de 0.5% As| mismo las
emisiones oficiales en Japcn son de 200 a 300 ppm de NOx aproximadamente

Dadas las circunstancias, se ha vis!o !a necesidad de desarrollar, diversos
programas de centingencias ambientales. asi como también leyes, normas o
reglamentos para de alguna manera ltevar urn control legislativo adicional de emisiones
de contaminantes y en particular de los NOx
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Figuras 21a y 21b. Crecimiento y capacidad para plantas RCS.
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Numerosas organizaciones se han encargado de implementar lo anterior, en
todo el mundo y otras tantas de verificar que se cumpla lo establecido

En Alemania, un total de la capacidad instalada de 27 Gwe se equipd con
tecnologia RCS para fines de 1983, teniendo cerca de 16000 horas de operacion

Asi, la experiencia con la RCS, en general, ha sido muy buena, y aunqgue no del

todo eficiente, ya que las emisiones de NO« se siguen encontrando en todas

ias
plantas aunque en Mmenor pProporcion

Por otra parte todas las plantas en Alemania se han disefado para el control de
emisiones de NOx en 200 mg / m>, las cuales se han instalado en calderas de fondo
hdamedo, con velocidades espaciales de 2650-3000 h'', para region de aito polvo,
5500-6500 nh' para regién final y 2000-4000 h para bajo polvec en Japén |,
garantizando un ttempo de vida del catalizader de 12000-16C00 horas de ogmeracion,

como se vid antenormente. Para instataciones en calderas de fondo humedo son

disefiadas para una reduccion de NO. del 90% con velocidades espaciales de 2000 h™’
para altoc polvo, del catalizador de 12000 noras de operacion. La pendiente {(pitch) del

catahzador es normalmente de 7.0-7.4 mm para instalaciones de alto golvo y 4.2 mm
para instalaciones de bajo polvo. a7

5.7.1. PLANTAS PILOTO

Mas de 50 plantas pilcto se han puesio en operacion en Alemania para la
reduccidn y contro! de los NOx. La tabla 7 muestra un resumen de los tipos de plantas
piloto existentes en Europa y sus condiciones de oparacion
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Tabla 7. Plantas piloto DeNOX en Europa. %7 5% - ©?

Base TiO» TCarbén Zeolita Otros

X Alto polvo™ cola* activado i
Hard Coal 8 9 1 i o [
Fondo seco ‘& 1 \ \ ‘\
Hard Coal 24 7 3 1 E
Fondo humedo l l J l
Hard Coal To [5) 2 ] [5) [¢]
Spreader Stocker 1 } |
Brown Coal \ El [§) i s} 1 \ [5)
Fondo seco 1 \ ! ‘ !
Total im ‘ 16 B |2 | &

* Las instalaciones de bajo polvo generalmente se realizan en Japon debidc a que emplean altas
temperaturas en el precipitador electrostatico (PE) lo cual permite usar diferentes tipos de carbon,

Las principales caracleristicas que debe tener un catalizador son.
-Eficiencia en 1a reduccion da NOx

-Actividad optima

-Liberara pcco NHa:

-Rapidez en ta onidacion ael SO

Se ha encontrado aue el NHag > se origina en periodes cores de tiempo cuando
1a relacidn esteguiometnica es cercana a 0.8. Uno de los mas importantes criterios de

diserio y operacicn en ia construccion de una planta piloto, es, mantener un flujo y un
perfil de concentraciones homogéneo, asi como también un sistema ce inyeccion de

amoniaco en sentide opuesto al perfit del efluente. ™ %7
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5.7.2 EQUIPO DE LIMPIEZA PARA EL CATALIZADOR.

Algunas plantas piloto son generalmente equipadas con sopladares de hollin,
para remover posibles depositos de particulas en el catalizador. Casi la mitad del total
de éstas instalaciones (RCS) son de bajo polvo y la cantidad de cenizas contenidas en
el carbén es muy baja. Asi en muchas plantas los sopladores de hollin se han
instalado pero se han empleado poco. en cambio en otras tantas se emplean hasta
dos veces al dia cuando existe una acumulacion o un alto contenido de cenizas (30 g/
m”) en el efluente. Sin embargo en la mayoria de los casos la concentraciéon de
particulas es generalmente baja

5.8 SISTEMA DE CONTROL.

El control de los procesos RCS principalmente consiste en mantener regulada la
inyeccion de ameoniaco. La dosis de amomaco es controlada por un lazo de centrol
usando la concentracion de NOx a la entrada y el fiujo cdel efluente en la carga del
quemador, manteniendo una relacidon molar constante. La concentracion de NOx a la
salida es también controlada por el iazo. La respuesta del sistema es bastante lenta;
cuando se incrementa la carga de un 50 % a un 100 % se tiene que esperar cerca de
una hora y media para obtener valores estables de emisiones de NOx.*?

La tolerancia de diferentes parametros tales como: concentracién de NOy,
velocidad de! efluente, inyeccicn de NHazup, cuando el nivel de reduccidn de NOx es
superior a B0 % En los sistemas de instalaciéon de cola, la temperatura del efluente a
la entrada del catalizador también se ha podido controlar
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REDUCCION NO-CATALITICA SELECTIVA

Las emisiones industriales de NOx también se pueden controlar mediante
reacciones térmicas usando reductores quimicos apropiados. A este método se le
lNama Reduccién No Catalitica Selectiva (RNCS) y es un método atractivo ya que no
requiere catalizador

Las instalaciones comerciales han comenzado a operar recientemente en
diversas ciudades. Este meétodo ofrece una reducciéon mas baja que la RCS, y

requiere un elevado consumo de reactivos quimicos.
6.1 DESCRIPCION DEL PROCESO

Este sistema puede considerarse como varios métodos en los cuales se usan
diferentes compuestos quimicos, pero todos necesitan una temperatura especifica que
permita que ocurran las reaccicnes deseadas. El intervalo de temperaturas al cual
estas reacciones toman lugar, se le llama “ventana de temperaturas”. La ventana de
temperaturas varia dependiendo de cual sea el compuesto quimico que se use, para
los mas comunes es de 900 a 1100 ° C (1652 a 2012°F). A valores inferiores de la
ventana de temperatura puede formarse amoniaco mientras que a valores superiores
de la misma se puecden formar mas NOy y €50 ¢s no deseable.

Las reacciones quimicas que ocurren en este proceso son sumamente rapidas,
pues oscilan alrededor de 0.1 segundos. La mas comunmente empleada en plantas a
escala es la de amoniaco o urea (CO(NH:).). Asi mismo se han probado otros
quimicos con los NOx en el efluente, a la temperatura optima de reaccion, gue es
esencial para obtener una alta reduccion de NOx , pero no se ha tenido mucho éxito.

Por otra parte si las condicicnes de reaccion no son perfectas es probable que
se genere una fuga de amontaco, conecida como NHazy e,

=Xl
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Para lograr que la ventana de temperatura sea correcta cuando hay un cambie
en las condiciones de operacion, por ejemplo, debido a las variaciones de carga en la

caldera, es necesarnio realizar la inyeccion en distintos miveles ( figura 22) .

El principal problema es encontrar el punto o lus puntos de inyeccion donde {a

temperatura es correcta bajo todas las condiciones de opcracién para 10s Guimicos

empleados, |0s cuales hasta entonces deben ser mezclados muy bien con el efluente
gaseoso para alcanzar sin producir las
indeseables concentraciones de amomaco como un producto. El amoniaco fugado

tal como ocurre en la RCS,

la maxima reduccidn posible de NO«

(NHisur) d2 la RNCS puede causar algunos problemas,

pues se originan sales de amonie que causan obstruccion en el precalentador de are,

y acumulacion de amoniaco on fas cemzas de [os procesos de dasulfunzacicon

Figura 22. Inyeccidon de multiples niveles para la RNCS.

/ nivel 2 S
nivel 2 —

nivel 1 ( ‘:,J __]
I =

quemadores -

efluente
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En la figura 23 se muestra un ejemplo de reduccion de NOx con amoniaco en
funcion de la temperatura del efluente a diferentes concentraciones de oxigeno en el

mismo.”?

Figura 23. Diagrama de “Ventana de temperaturas” que indica la rapidez de

reduccion de NOy en la RNCS en funcidon de la temperatura y concentracion de Q.. 72

Rapidez de reduccion de NO - %
100
80
60 —
40 | /-
207 /
0% O
0 T I T T T T T
800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Temperatura ° C
Concentracion de NO = 100 ppm
Concentracion de NHy = 100 ppm

E! conterudo de oxigeno afecta al intervalo de la ventana de temperatura asi

como también la eficiencia en fa reduccion de NOx.
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Asi mismo pueden modificar la ventana de temperatura la concentracion de CO,
CO;, S0, NOx e H: contenidos en el gas a tratar, pues un alto contenido de CO
{>1000 ppm) reduce la eficiencia de reduccion y con alto contenido de SO; incrementa

la temperatura de reaccioén.

6.2 AGENTES QUIMICOS EMPLEADOS COMO REDUCTORES.

Se han probade diferentes compuestos quimicos como agentes reductores en
numerosas pruebas a escala, tales como: amoniaco concentrado o en solucion
{amoniaco caustico, NH,OH) asi como también urca con o sin adicién de quimicos

La urea es mezclada con aqua para formar una solucién, disolviéndose
facilmente por o que no representa problema de obstruccidn en el sistema de
inyeccidon

Generalmente tanto el NH:; como el NH,OH tienen temperaturas dptimas de
reaccion bajas en comparacion con la urea, 950-1050 °C y 1000-1150 °C
respectivamente. El usc de aditivos adicionados a la urea puede reducir |a ventana de
temperaturas y disminuir la concentracion de NH,.SLIP. Usando aditivos apropiados, la
ventana de temperaturas se pusde ajustar a la region de 5C0 a 1200 °C.

Los procesocs que sigmpre usan urea con aditivos son llamados NOxOUT, y los
procesos que usan amoniaco como agente reductor son patentados en diversas
ciudades como procesos Exxon tambign llamados Thermal! DeNOx en los Estades
Unidos y Thermal NOx en Alemania.

En las procesos NOxQUT s2 han reportado el uso de otros quimicos
adicionados que actGan como aditivos (enhancers) para modificar la ventana de

temperaturas de reduccion, por ejemplo Hz, H-O. y C:Hg (etans).
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Los riesgos, complicaciones y coslos del manejo y abastecimiento del amoniaco
concentrado, se establecen en las normas de seguridad involucradas de cada ciudad,
indicando ser mas favorable el uso de otros quimicos © amoniace caustico.

6.3 THERMAL DeNOx (PROCESOS TDN)

Los procesos Thermal DeNOx (TDN) desarrollados por Exxon, se bhan

desarrollado para el control de NO,, reduciéndolos a N; sin el uso de un catalizador.
La figura 24 muestra un diagrama de flujo de proceso para sistemas TDN aplicados a
aceites y gas combpustibles en calderas. En los procesos TDN se inyecta NH, gaseoso

para que reaccione con tos NOx en exceso de aire en el efluente. Las reacciones
producidas son las siguientes

2NO + 4NH; +

20; ., 3N: - 6H:0  (21)
y
ANH; + 50, 4ANO  + 6H.0

(22)

La temperatura es la variable primaria para controlar la selectividad de la
reaccion. En el intervalo de temperaturas de 1600 a 2200 °F (871-1204 °C), domina o

controla (paso controlante) la primera reaccion  (21)

resuitando una reduccién de
NOx. Por arriba de los 2200

°F domina la segunda reaccion (22). originando un
incremento en la produccidon cde NOx La reduccion de NOx es maximizada en el
relativamente corto intervalo de temperatura de 1600 a 1900 ° I, con una temperatura
&ptima de aproximadamente 1750 °F (954 °C). ™*

La retacion inicial

amoniaco inyectado-concentracion de NOyx es otro parametro
de los procesos de control.
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Figura 24. Diagrama esquematico para la reduccion catalitica selectiva.

chimenea -————«

—

sistema de dispersidn de

amoniaco

amoniaco

quemador ,

Las reducciones maximas de NO.« (40 a 60%) requieren una retacion 1.5-2.0
NH; / NOx para la inyeccidn de amoniaco. Estas relaciones pueden existir en la zona
convectiva con significativas concentraciones de amoniaco, que causan corrosion por
la formacién de sales de amonaco y/o amoniaco libre en la pluma de la chimenea
(Las emisiones de NH; que no reaccionan para un sistema Thermal DeNOx son

generalmente altas en comparacion con 10s sistemas RCS).
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Hoy en dia la aplicacion de mas sistemas TDN con inyeccion en rejillas esta
siendo reemplazada por inyectores de pared.

Los perfiles de temperatura y velocidad, podrian cambiar en forma significativa
con la carga. Esto implica la necesidad de emplear multiples puntos de inyeccion de
NHy que nos permitan obtenar una reduccidn de NOx mas optima a distintas

condiciones de operacion.

6.4 NOxOUT

En los procesos NOxOUT un compuesto de urea (o sales de aminas) se inyecta
en una corriente rica en oxigeno por arriba del horno y / © en la seccidn de una caldera

a altas temperaturas para reducir los NOx mediante ta siguiente reaccion:

NH> + NO e+ N2 + H:0 (23)

El mecanismo quimico exacto gue ocurre no es plenamente entendido, ya que
la descomposician de ta urea [C(NH2):0] es complicada. 7% ™°

Probablemente los productos intermedios son aminas (grupos NH:). La reaccién
toma iugar a temperaturas de 1700 a 3000 °F (926-1649 °C).

Criginalmente se ha desarrcllado en el Electric Power Research institute (EPRI)
desde ta década de !os 70's, estos procesos que han sido previamente autorizados por
la Fue! Tech, donde al emplear los aditivos apropiados, permiten una mejor reduccion
de NOx en un intervalo de temperatura de 800 a 2100 °F (246-1149 °C). Asi como en
otros sistemas de control de NQOx, la temperatura es la vanable primaria de controt
para las reacciones seiectivas. Con esta tecnoiogia se pueden obtener reducciones
arriba del 80%
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La utitizacidn de los procesos de

inyeccién de urea es limitado por las
caracteristicas del gas a tratar,

tales como, tiempo, flujo y temperatura, pues las
reacciones son relativamente rapidas

Por otra parte los costos de la inyeccion con urea tienden a ser menores que los

de la inyeccion de amoniaco. La urea s= inyecta en forma liquida, por lo gue se elimina

la necesidad de un compresor. Las riesgos para manejar y almacenar la urea son

amomniaco. Los procesos de
acondicionar mejor a los cambios de

menores a los de! inyeccién de urea se pueden

las condiciones de operacion, debido a la
variacion de cargas. ademas de los multiples puntos de inyeccidn para vanar los
requerimientos de temperatura y carga de urea

6.5 PLANTEAMIENTO DE UNA PLANTA NO CATALITICA SELECTIVA

La planta RNCS consiste de equipas para €l maneo y almacenamiento de los
compuestos quimicos empleados, como el

equipoe para mezclarios, recipientes o
tanques de mezclado y et sistema de inyeccidon. El sistema de inyeccion consiste
principalmente de toberas (ltaves de nariz). nstaladas en la pared del horno.
estratégicamente situadas para Hevar a cabo una mejor distnbucién sobre toda el area

del horno.
Cuando los compuastos quimicos son preparados en

atlguna solucion, es
importante tener toberas que produzcan gotitas finas de

rocio, para fomenmtar la
mezcla. La inyeccidn dentro del horno puede ser emprendida por distintos caminos por
diversas toberas, colocadas a cada lado de la caldera o por pocas toberas colocadas

solamente en una pared del homo.
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La rapidez de inyeccion det NH; es controlada principalmente por la carga de la
caldera, es decir, en funcion de la cantidad y concentracién del efluente

Algunos sistemas también tienen medidas de control de temperatura para la
seleccién de niveles de inyeccidn No obstante existen aigunas dificuitades en las
calderas para encontrar la uwubicacidon donde las condiciones son correctas o©

apropiadas para poder controlar el sisterma de inyeccion.
6.6 COMBINACION CON LA RCS (RNCS/RCS)

En la ardua labor de erradicar el problema de emisiones de NOx a la atmdsfera,
se han investigado y probadeo en plantas piloto, la combinacidén de ambas tecnologias
vistas hasta ahora en este trabajo, la RCS y la RNCS, con el fin de encontrar un
metodo mas eficiente y econdmico para reducir una mayor cantidad de NOx. Estos
procesos “hibridos” pretenden obtener los NOx extraidos de los procesos RNCS
inicialmente y combinarlos con los NOx extraidos de la corriente de salida del horno de
RCS. 77

Las pruebas RNCS / RCS han sido efectuadas en los Estados Unidos en la
Agencia de Proteccion Ambiental (EPA. Environmental Protection Agency) con un
innovativo horno de reaccion (IHR). a una escala piloto de 14.7 KW (50,000BTU/Hr), v
con un horne cilindrico de gas natural combustible ( figura 25).

El IHR tiene un diametro interior de 15.2 cm y una longitud vertical de 4 metros,
consta de varios puertos, colocados a unos 30 centimetros de espaciamiento
aproximadamente, entre wno y otro, y localizados a lo largo de la altura del horno, es
decir. en varios niveles para la inyeccion. Las concentraciones tipicas en la operacion

son de aproximadamente 110 ppm de NOx
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Figura 25. Esquema del horno innovativo de reaccion (IHR)
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El flujo total de gas en el IHR es de 391 L/min; estos valores son a condiciones
estandar de temperatura a 0 °C y una atmésfera (STP) de presidn, con un exceso de
aire del 50%

Todos los gases montareados son ajustados para considerar el tiempo de
filtracidon del are, que ccurre cerca del codo, resultande concantraciones tipicas de
oxigeno de entre 5 1 y & 5% y una concentracion de NOx de alrededor de 95 ppm en la
RCS. Se adicionan ai IHR herizontal dos brazos de acero inoxidabie, dos brazos de

4.72 cm de diametre en paralelo para que dure la RCS.
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El catalizador probado se coloca dentro de los brazos del horno en tres
secciones de 20.32 cm, con un espaciamiente de 2.5 cm entre cada pareja de
secciones. El flujo en el horno correra por uno o por ambos brazos del catalizador, los
cuales se han aislado para mantener |a temperatura requerida constante de 315 ° C.

Los gases en la chimenea horizontal del IHR se hacen pasar a través de lineas
en los monitores de emisiones continuas (MEC's). Las muestras de NQOx (meadio seco)
tomadas se determinan por un método de luminiscencia y se reportan como
cancentraciones actuales de oxigeno

Los gases monitoreados como €l CO:. CO y O: sc pasan a través de secadores
de gas Hakinson, los cuales consisten en una lata secadora que contiena sulfato de
calcio anhidro (CaS0.,). El desecador no se usa con el analizador de NOy porque el
sulfato de calcio absorbe los NO«. Tedos los MEC'S se gjustan a cero antes y después
de cada prueba diaria

Por otra parte la concentracion de N:O se determina por un cromatografo de
gases (GC) Lacromategrafia de gases se usa para el analisis de las muestras antes y
durante los monitoreos

Las investugaciones realizadas on las ptantas piloto han mostrado que los
procesos RCS / RNCS puedsn obtener hasta un 859% de reduccion de NOx con un
contenido de 2 ppm de NH.,.» a una velocidad espaciail relativamente alta (18,000-
32.000 1)

Se han realizado diversas pruebas a escala aplicando 1a tecnologia RNCS
desde 1985 en Austria. Dinamarca, Alemania. Holanda y Suecia ® (Tabia 10)

Asi mismo se han realizado muchas pruecbas en plantas donde las emisiones
de NOx ya han sido reduc

jas por modaificaciones a los procesos de combustion para
obtener una mejor eficiencia en ia reduccion de dichas emisiones Las plantas en las
que se han rea

do estas pruebas se encuentran en Alemania y Austria
principaimente.
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6.7 EXPERIENCIA EN APLICACIONES DE ESTOS SISTEMAS

Las calderas de lecho fiundizado pueden ser también apropiadas para los
procesos RNCS. porque las condiciones de combusion resultan ser ya, bajas en
cuanto a emisiones de NOx

En Austrnia existen 3 plantas pertenecientes a la Osterreischischen
Draukraftwerke(ODK), las cuales usan urea y amoniaco. tanto como concentrados
como en solucion. Medante 2l uso de un aditivo el NH,.oe se reduce v la temperatura
de reaccidn es controtada

En general es posible obtener una reducctdn de NO. dei 50% con
concentraciones de NHa. - de 10 mg / m® en 2 de ias ptantas (St. Andra y Vousberg).

Ha sido practicamente imposible obtener buenos resultados en 1a tercera planta
(Zeltweq), debido a que las temperaturas en ei herno sen muy altas, y por tanto los
puntos d= inyeccion d=i amoniaco apropiados son mas dificiles de encontrar. i
Se han realizado también diversas pruebas en Suecia, en conexion con la

desulfunzacion, usande inyeccion de scrbente en €1 horno. Se usan como sarbentes

para eiliminar azufre, dolomitas (finas particulas de! suelo). las cuales se mezclan con
poives de acido cianurico (HiN:C20-) v urea a temperaturas entre 450 y 800 ° C *°

En Dinamarca se han tenido  serios  probiemas,  principaimenta  1os
concernientes a la distribucicn de amoniace y de temperaturas. No cbstante, los
resultados han sido mejores que en Austria, pues se han obtenido reducciones de NOx

del 60% y 12 ppm de emisiones d2 NH,;... para bajas cargas ael efluent

, PEero para

a 7

cargas mayores !a reduccion es muy baja aproximacdamente del 30%. ©
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Tabla 10. Plantas de carbdn combustible donde se ha probado ta RNCS.

Planta [ W [3 i C Q Periodo dc | Pais Fucnte
Mwe en caldera usados prueba J
St. Ancra 2 110 Carben cate NH;, Urea. NHy | 1986-1987 | Austna Zelinger y  Tauschiz
set T l 0BG
Riedersbach 2 160 tlezcla carbon | urea -« staged | 1968 Austna Gebet 1989
cafe y duro combustien* i
Vortsberg 3 330 Carbon cate uina i 1588 Austia Zelinget y Tauschiz
Zeitweg 3 137 Carbon duro Fihy uol l 1589 Austnia CTelinger y Tauschie
Vendsyssed R 139 Carben cure NH, {sen Ownamarca Jelthak 1980
Mainz 1 127 Carbon 2uo N +© [ives | Alemania VGB 1958
Mart 1 B0 Fondo humcao | faH; - [ Alerman FiFing 1988
Carbon guro ‘1
Wersweder 1 150 Carton cale Urea~aditivo T [ 1587 Alernania { Eppotly 1988
Werswerler 1 75 Carbon cale Ureas Staged 1585 Alamana Gebel 1969
{ S
Weiswailer 1 190 l Carbon Cate Useas Slageg t 1588 Alemanm Cebel 1969
I | |
Buggenum ‘ [ \ 20 Il Carben cura | Urea ,(‘ 50 [ hoianca Kor 1383
Oresundsvesket \ 1 =S | Carbendirs | Grdaeaatno=s i 1987 | Sueca Fuel Tech 19882
Vasteras 1 | %5 ron durs i 3 caninico | 1988 Suecia Abom 1988
S i i i N

*Pracesos DetiOx

=~ Procesos Exren
**” Procesos HOWOLT

En Holanda se¢ tan  obtenido

concentracion de NiHan,

También Alemania ha

distribucion del amoniaco.

reduccioneas

del

309%.

tenido problemas en sus pruebas en cuanio a

con una minima

la
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En Japdn se ha utilizado un poco de aceite o peirdleo y gas combustible para
las calderas en sus instalaciones.

Asi pues todas las pruebas mencionadas anteriormente muestran la importancia
de tene( bien claras las condiciones de temperatura y el flujo que debe poseer la
caldera, ademas de encontrar |10os puntos correctos de inyeccion. De igual importancia

es obtener un buen mezcladao y distribucidn de los compuestos quimicos en el efluente.
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COMBINACION DE LOS PROCESQOS SOx 7 NOx

En las uitimas décadas se han desarrollado numerosos procesos para
combinar los efiuentes procedentes de la desulfurizacion y de ta desnitrificacion
La combinacién de estos procesos se ha considerado compleja y costosa. Muchos
de estos procesos pueden operar como simples procesos de desulfurizacion sin la
parte desnitrificadora, © consistir en 2 procesos independientes para
desulfurizacion y desnitrnificacion

A este tipo de procesos se les puede dividir en 2 sistemas secos y
humedos. La siguiente lista incluye algunos de los procesos que sz han
desarrollado rapidament=

Procesos Nunw:

-lon compiejo

-Oxidacian / absorcion

-Amoniaco / ozono

-Oxido de nitrogeno / acido sulfurico
Procesos secos:

-Carbdn activado

-Irradiacion

-Catalitico / absorcion

-Secado por atomizador

No obstante nc tcdos ofrecen el mayor nimero de ventajas en la eficiencia

de remocisn de SO« / NOx . por lo cual analizaremos a grandes rasgos sdlo los

mas empleados en mecio seco
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7.1 CARBON ACTIVADO

Los procesos de carbdn activado pueden emplearse para la desulfurizacion
y desnitrificacién del efluente independientemente o combinando ambos
procesos.

Al combinarse, ambos efluentes entran a 1a primera etapa del sistema de
control de particulas, al ponerse en contacto con el carbon activado a
temperaturas entre los 90 y 150 ° C

El dioxido de azufre se oxida cataliticamente con la humedad en el efluente
formando acido sulfurice 2l cual se absorbe en el carbdn activado. El amoniaco
se inyecta en e efluente 2n una camara merzcladora antes de que pase a la
segunda etapa. En la segunda etapa <! NQ reacciona cataliticamente con el
amoniaco para formar N; y H:O. Estos procescs toman lugar en un reactor donde
el carbon activado se transporta de arriba a abajo por un lecho movil |, mientras
que el flujo del gas através de las capas, entra a la primera parte mas baja del
lecho.

La desorcidén del azufre cargado en o carbdn se realiza térmicamente, por
calentamiento indirecto a una temperatura de 400-450 *C. De esta manera el gas
obtenido rico en SO; puede ser procesado adicionalmente para obtener azufre,
acido sulfurico o SO: liguido (Figura 22) °F %

La primera planta piloto gue usa carbon activado fue construida en
Alemania la cual operd de 1873 a 1978 Por otra parte la primera planta
comercial con reduccion combinada de SOx y NOx comenzo a operar en Japon en
1984 en Omuta y en Alemania en 1987

En diversas pruebas realizadas en planta pilcto en Japon las eficiencias de

remocion han sido cercanas al 98% para el SO; y arriba del 80% para los NOx.
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Figura 22. Proceso de carbdn activado en la combinacion SOx/NOx

ALTvEted CMDON Proceas 10f COMbined SOuNCY reduction (RICh1er and others. 15824)

Las dificultades operacionales que se han presentado son
- Sobrecalentamiento de! carbon activado

- Corrosion y taponamiento (obstruccion) en el regenerador (obstruccion
causada por (NFH4)-SO:, NHLCH).

- Corrosion por alta temperatura en ¢l reactor reductor de SO:.
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El buen funcionamiento de las plantas piloto depende principalmente de la
temperatura del efluente, la concentracion de NOx y SOz a la entrada, cantidad de
carbon aclivado transferido, relacion de SOx y NH;, velocidad espacia!l (volumen
de gas tratado / carbdn activado) y de la relacion NH; / NOx. A temperaturas de
efluente mayores a 120 ° C se han obternido reducciones de NOx superiores al

80 %. **
7.2 PLANTAS COMERCIALES

La primera planta construida en Europa fue Arzberg con 5 y 7 unidades
(107 y 130 Mwe respectivamente) las cuales operan desde julio de 1987. La
planta consiste de 2 absorbedores, 2 desorbedor, 2 unidades ricas en SO0O:
gaseoso, y dos plantas de acido sulfuarico. La planta es muy compleja en términos
de variacion y configuracion de los modos de operacion, ™ = ¢

Los principales problemas que se bhan presentado son:

-El manegjo y transporte del carbon del carbdn activado, el sistema de
transporte neumdatice causado por la abrasion del mismo carbén activado vy la
erosion en codos y puntos de ruptura en {a tuberia del sistema

-El desorbedor y el refrigerador son operados insatisfactoriamente
originando un sobrecalentamiento en el sistema.

-Distribucion irreguiar del absorbedor.
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La adaptacion de éstos procesos en operacion para plantas piloto han sido
considerablemente mas dificiles que lo esperado originalmente.

Otra planta que usa procesos SO, / NO. (70 Mwe) y emplea carbdn
activado es Hoechst, una compania quimica alemana, la cual opera desde 1989,

El carbon activado es transportado por bandas y elevadores de cubo, para
minimizar ta abrasioén. El gas rico en SO;, procedente del desorbedor es limpiado
y usado como alimentacion a una planta de acido sulfdrico, 48280

7.3 PROCESOS DE ABSORCION CATALITICA

Los procesos de absorcion catalitica son de des tipos: desnitrificacion y
desulfurizacion, 10s procesos alemanes DESONOX y los procesos daneses SNOX
usados para la combinacién catalitica.

Estos procesos son diferentes, pero semejantes en el control de particulas
det efluente centro del reactor catalitico para la reduccion de NQO,, similar al
empleado en las plantas RCS. Los efluentes son precalentados a un intervalo de
temperatura de 400 a 420 ° C antes de entrar al reactor para oxidar et SO:a SOs.
Considerando 1a parte desnitrificadara. la diferencia con una RCS ordinaria es 1a
mayor reduccién de NOx gque puede obhitenerse. La razon para quo £sto ocurra es
que una ligeraments alta concentracidn de Nt

» puaede ser retenida, yva que el
amoniaco se oxida a N: y NO en presencia de

un catahzador de azufra.

Posteriormente los efluentes son enfriados en un imercambiador de calor,

mientras que el trioxido de azufre

25 hidratado a acido sulfdrico y vapor de agua.
Los efluentes se enfrian adicicnalmente con arre en el condensador de acido

sulfurico ( H;SO4 ) El gas hmpio contiene menos cde 10 ppm de SO,
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Se produce alrededor del 95% de acido sulfurico. E! calor es recuperado
del efluente asi como también de la formacion det acideo sulfurico. Una descripcion
esquematica del proceso se presenta en la figura 23.

Figura 23. Proceso SNOX de absorcidn catalitica.

wire

A diferencia de muchos otros procesos los costos de operacion disminuyen
con el incremento del contenicde de azufre en el efluente. Esto es debido al
incremento de la produccion de H:SO, y de las posiblidades de incrementar l1a
recuperacién de calor de la formacidén de acido sulfurico.
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El Proceso DESONOX se han probado en una planta alemana llamada: La
Stadtwerk Munster's Hafen 31 Mwe que opera desde 1988.%9- 909

Los procesos SNO« se han puesto a prueba en plantas piloto en Dinamarca
y una planta full-scate (a escala completa) ha sido disenada para unos 300 Mwe,

usando carbon como combustible: fa NEFO / Elsam y comenzo a operar en 1531

7.4 OTROS PROCESOS

Existen otros procesos de sales complejas basadas en metales, EDTA y
compuestos quelatos para la reduccion de NOx y SO»

Sus indices de remocion de NOx oscilan entre un 50 y 609% segun pruebas

realizadas por investigadores alemanes, por lo cual podemos ver la ineficiencia
de estos procesos.”’

Otros procesos cisenados para plantas piloto ¢n los Estado Unidos, son los

procesos de oxido de cobre y los NO,.S0. los cuales trabajan de acuerdo con el
principio de absorcién / desorcidon. Los procesos NOxSO se disefaron para
remover un £0 % de SO- y NO de lcs efluentes gascosos. El carbonato de sodio
s usa como sorbants por tener una area superficiai muy grande. El sorbente es

regenerade por medio de calentamiente. El oxido de azufre se convierte en una

sal como productc. Los NO, son desorbidos cuando el solvente se calienta. El

aire caliente que contiene los NOy se mezcla con &f air2 en la combustion, con et
fin de recircular tos NOx y asi podsr

&r tener una mayer reduccion de (es mismos, asi
como la disminucidon de la rapidez de produccicn neta de NO. en la combustion
del carbon ®
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En los procesos de oOxido de cobre, el oxido de cobre se emplea como
absorbedor en un reactor de lecho fluidizado y continuamente es transferido a un
desorbedor, donde es térmicamente regenerado. El gas rico en SO: es
adicionalmente procesado para obtener comaoc producto sales de azufre

Los procesos SONOxRO.BOx son una combinacidon de procesoé para
remover particulas, azufre y NOx probados en | DOE programme, ( Ciean Coal
Technology Program) Este proceso esta disenado para remover dichos
contaminantes ern una bolsas tipo filtro a altas temperaturas El sorbente se inyecta
para desulfurizar y €l amcniaco para reducir los NO. con ta ayuda de un lecho de
catalizador a base de Zeohta contenido en bolsas dentro detl fiitro.

Las eficiencias de remocion oscitan entre un 70 y un 380 % para el azufre,

H1.95

90 % para los NOx y 99 % para tas particulas (Figura 24)

Figura 24 Proceso SO./NOxROBO« con filtro de bolsa para la remocidn de

particulas y de SO./NO. en ta combinacién de estos procesos

amoniaco chimenea
i filtro bolsa -alta temperatura

caigera

I3

4t

4
combustidip ‘—A‘ racula‘ri‘lndor do calor
L

catalizagor

sorpente ! A . efivente seco
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CONCLUSIONES

Como se pudo cbservar durante éste trabajo, son muchas las fuentes de
contaminacion por medio de las cuales se generan los Oxidos de nitrégeno, y
reaimente poco lo que se hace, al menos en nuestro pais y en muchos mas, por
erradicar o por lo menos controlar éste tipo de emisiones no deseables.

Se ha trabajado arduamente a nivel mundial por desarrollar nuevas
tecnologias que permitan obtener una mejor reduccidn de este tipo de
contaminantes para asi mantener un control en las emisiones no sdlo del sector

industrial si no también del vehicular y demas sectores, que, como se sabe,

contribuyen significativamente en las emisiones de los dxidos de nitrogeno. No
obstante no se ha tenido mucho @xito en éste campo, detido primeramente a los
altos costos que ésta tecnologia representa, ya que se requisre de la instalacion
de un sistema de control previo a la chimenea, asi como diversos tipos de
catalizadores y sus distintas posiciones en el proceso. De esta manera se pueden
considerar a dichos sistemas como una serie de subprocesos, es decir procesos
menores (aunque no por ella simples), los cuales forman parte de unc mayor (un
todo), con lo anterior podemos darnos una idea de la complejidad que presenta la
instalacién de éstos sistemas

Dicho de otra forma, en una planta petroquimica, por ejemplo, se tendrian
que reubicar las instalaciones de la misma en la zona precedente a la chimenea si
se desea establecer uno de éstos sistemas de control, lo cual a su vez
repercutiria en los demas procesos que pudieran estar involucrados en la misma
planta.
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Generalmente en México todas las plantas industriales poseen una sola
chimenea por donde se purga toda la materia prima no recuperada del proceso
involucrado, lo cual en cierta forma facilita una instalacién de esta indole. Sin
embargo, si se considera que las plantas siderurgicas o pertroleras por ejemplo,
con enormes valumenes de produccion, requieren de sistemas de venteo y purga
mas sofisticados, entonces la instalacion de un sistema de contro! se complica

Por otra parte. lcs sistemas do contrel establecidos en éste trabajo scn
sumamente costoscs Mo solo por la matena prima gue requieren, si No por 1a
tecnologia que se emplea en ellos. ya sean estos procesos RNCS o en el peor de
los casos procesos RCS. Por tales motivos no se realizo una parte experimental
en este trabajo, dado que Nos se contd con 10s recursos necesarios para poder
realizar alguna prueba de éste tipo

Aunado a lo anterior, se puede decir que los sistemas de control de NOx
resultan poseer aun, una tecnolcgia que no es cien por ciento confiable, ya que
depende de muchos factores la eficiencia de su recuccion y por ende €l control
de los mismoes

Asi mismo, ia constante demanda de combusibles, es tambieén un
obstaculo para la imptantacion d2 <¢stas teoenologias. puesto que. desde el punto
de vista econdmico. 1os recursos gue se canalizan on nuestro pais, son minimaoes
para la aplicacién de estos sistemas de ceontrel ¢ incluso para ¢l desarrollo de
nuevos y mejores combustisles. No obstante aunque los hubiera. tendrian que
pasar alguncs anos, no solo para su desarrollo s1 No también para la puesta en
operacion de dichos sistemas de coentrot y la satisfaccidn de la gran demanda de
ios mismos en la industna mexicana
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CONCILUSITO.

De cualquier forma, existe gente en diversas partes de! mundo que esta
trabajando arduamente en el desarrollo de nuevas y mejores tecnologias que en
algun futuro préximo puedan suplir a éstas. De igual forma son muchas las
organizaciones que contribuyen de manera directa o indirecta en el logro de tan
ansiados objetivos, por lo que cabe senalar, que, el esfuerzo que se sigue
realizando en todo el mundo por erradicar el grave problema de la contaminacion

ambiental, es grande, pero aun queda mucho camino gue recorrer.
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