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RESUMEN

El Trabajo Fin de Mdster que se presenta a continuacién recoge un estudio del estado del arte
de las tecnologias de desulfuracion, centrandose en aquellas que se basan en la inyeccion de
absorbente seco. Otro de los objetivos principales es la evaluaciéon tecno-econdémica del
retrofitting en una central térmica, para lo cual se tomara una central térmica de carbdn
modelo.

En primer lugar, se realiza un estudio de la problematica medioambiental y de la legislacidn
aplicable en materia de emisiones gaseosas, y se proporcionan los valores limites de emisidn
qgue debe cumplir la central térmica modelo.

Luego, se realiza el estudio del estado del arte de todas las tecnologias de desulfuracion
existentes y, a continuacién, se desarrolla un estudio centrado en las tecnologias de
desulfuracion mediante inyeccién de absorbente seco.

A continuacién, se hace un estudio de los tipos de absorbentes mds econdmicos y con alta
disponibilidad que se pueden utilizar para la desulfuracion mediante inyeccién de absorbente
seco, haciendo un analisis especifico de cada uno de los absorbentes.

El trabajo recoge también todos los equipos necesarios para la técnica de desulfuracién
elegida, asi como una eleccién de los equipos mas apropiados. Por Ultimo, se realiza un estudio
econdmico para el retrofitting en el que se observen los costes asociados a la instalacion de los
equipos y su puesta en marcha, ademds de la comparativa con otras tecnologias de
desulfuracion.






ABSTRACT

The final project of the Master Degree presented below contains a study of the state of the art
of desulfurization technologies, focusing on the desulfurization by injection of dry absorbent.
Another of the main objectives is the evaluation of retrofitting in a thermal power plant, using
model coal-fired power plant.

Firstly, a study of the environmental issues and the applicable legislation on gaseous emissions
is carried out, providing the emission limit values to be satisfied by a model coal-fired power
plant.

Next, the state of the art study of all the existing desulfurization technologies is performed,
and then focus on a more specific study of the desulfurization technologies by dry absorbent
injection.

Then, a study of the most economical and highly available types of absorbents that can be
used for desulfurization by injection of dry sorbent is made, giving a specific analysis of each
absorbent.

The project also includes all the equipment needed for the chosen desulfurization
technologies, as well as a choice of the most appropriate equipment. Finally, an economic
study for retrofitting is carried out, in that the costs associated with the installation of the
equipment and its commissioning is obtained, which is compared with other desulfurization
technologies. An example of by-product utilization is also included, to obtain an extra benefit
from flue gas desulfurization.
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1. INTRODUCCION






Sandra Curiel Alegre 1. Introduccidn

Es necesaria la busqueda de la técnica mas apropiada para resolver el problema atmosférico
gue se plantea al emitir sustancias contaminantes. El objeto del presente TFM es eliminar los
6xidos de azufre, concretamente SO,, en centrales existentes.

En muchos casos, como las emisiones no tienen valores que sobrepasen los limites de manera
excesiva, no se suele optar por la aplicaciéon de una desulfuracién. Pero la desulfuracion por
inyeccién de absorbente seco en conductos al tener unos costes de inversién tan bajos puede
ser un factor fundamental para su eleccién y, sobre todo considerando que la normativa de
emisiones es cada vez mas restrictiva.

Por lo tanto, se tendran en cuenta todos los factores que influyan la resolucién del problemay
se haran los calculos necesarios para realizar un estudio tecno-econdmico. Asociado a la
evaluacién de un retrofitting en una central térmica de carbon pulverizado.

1.1. Problematica medioambiental

El gran consumo de energia propio de la sociedad industrializada es la principal causa de
la contaminacidn atmosférica. Por lo tanto, la contaminacién atmosférica y su impacto
dependerdn de:

e Lastendencias mundiales de abastecimiento de energia.
e Las medidas mundiales tomadas para proteger la atmdsfera.

Ademas, se espera que los niveles de emision de SO, se incrementen alrededor de un 38
% en el 2030 (Pretorius et al., 2015).

La presencia de azufre en el combustible usado en hornos y calderas, hace que se
produzcan emisiones de éxidos de azufre. En el caso de los combustibles fésiles, el azufre
gue contienen estd en forma de sulfuros inorgdnicos o de compuestos orgdanicos. En el
carbén, mds concretamente, el azufre estd presente en forma de azufre piritico y de
azufre orgdnico, asi como de sales de azufre y de azufre elemental.

En la atmdésfera, el didxido de azufre es convertido parcialmente en tridxido de azufre
debido a procesos oxidativos y fotoquimicos. Cuando se unen tridxido de azufre y vapor
de agua se produce acido sulfurico, aqui surge la problematica de las lluvias 4cidas en la
superficie de la tierra y en las masas de agua, debido a los aerosoles acidos que puedan
depositarse en forma de precipitaciones (Garcés y Hernandez, 2004). Aunque las lluvias
acidas no sélo se deban a este acido, se dice que este es la principal fuente.

Efectos de la lluvia acida:
e Acidificacion de fuentes naturales de agua.
e Desmineralizacion del suelo.

e Lixiviacion de los nutrientes de la tierra.
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e Aumento de la corrosion de los materiales.

e Reduccion de la visibilidad atmosférica.

1.1.1. Los 6xidos de azufre y su origen

Los 6xidos de azufre (SOyx) son contaminantes primarios, porque se emiten a la atmadsfera
directamente desde las fuentes (Stern, 2014). Estos contaminantes primarios aparecen
como resultado de actividades desarrolladas por las personas, como pueden ser la
combustidn de combustibles fésiles, la fundicién de minerales que contienen azufre y de
otros procesos industriales. Estos contaminantes primarios pueden aparecer en forma de
diéxido de azufre (SO;) o de trioxido de azufre (SOs), aunque el primero es el que se
emite en mayor cantidad (Orozco et al., 2004).

Durante la combustién del carbdn en las centrales térmicas, la mayoria de los dxidos de
azufre que se generan se encuentran en forma de diéxido de azufre (S0O,) (Prieto, 2000).
Es importante esa fuente de emisién debido a que poco mas del 50% del total de las
emisiones de SO, proviene de emisiones naturales (Orozco et al., 2004).

Debido a que la combustién de combustibles fésiles produce grandes cantidades de SO,
se producen problemas en el ecosistema, aunque la cantidad de este contaminante se
encuentra en porciones relativamente pequefias en la atmésfera (Glassman et al., 2014).

Cuando el SO, gaseoso se combina con agua liquida, se forma una solucién acuosa diluida
de acido sulfarico (H,SO4), que es el principal responsable del efecto de la lluvia 4cida,
junto con el 4cido nitrico (HNOs).

Las reacciones que se dan son las siguientes:

SO, + H,0 > H,S05
1
SO3Hy +0z > HyS0,

El SO, puede oxidarse en la atmdsfera formando SOs. Este gas tiene una elevada afinidad
por el vapor de agua, en la forma:

1
50, +50; ~ 505
SO5 + H,0 > H,SO0,

Por tanto, es necesario recurrir a los equipos de control para las emisiones de dxidos de
azufre.

La tecnologia utilizada en los equipos industriales tiene una fuerte incidencia en las
emisiones finales y, en muchos casos, es imposible alcanzar valores aceptables de
emisiones, por lo que se necesita incluir un equipo que sea capaz de captar el
contaminante especifico antes de que éste sea emitido a la atmdsfera (Fernandez, 2000).
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1.2,

1.1.2. Efectos, dafios y consecuencias del SO,

Raja et al. (2006), Wang et al. (2004) y Stern (2014) enumeran los efectos de la emision a
la atmosfera de los dxidos de azufre en los siguientes apartados.

Efectos sobre la salud

El SO, puede producir bronco-constricciones a varias especies de animales, incluyendo al
hombre, cuando se encuentra en concentraciones mayores o iguales a 5 ppm.

Seguln la Organizacién Mundial de la Salud (2005), se recomienda que no se supere una
concentraciéon de SO, de 500 pg/m® durante periodos con una duracién media de 10
minutos. Como la exposicidén breve al SO, depende en gran medida de la naturaleza de
las fuentes locales y de las condiciones meteoroldgicas, no es posible aplicar un factor
sencillo para estimar los valores durante periodos de tiempo mas prolongados, como por
ejemplo una hora.

Efectos en la visibilidad

Las particulas en suspension en la atmésfera reducen el rango visual al dispersar y
absorber la luz. La neblina atmosférica que aparece se debe a la formacion de aerosoles
resultantes de las reacciones fotoquimicas entre el SO,, las particulas, los éxidos de
nitrégeno y los hidrocarburos presentes en la atmdsfera. Aqui se producen unas gotitas
de niebla de acido sulfurico (H,SO,) debido a una serie de reacciones fotoquimicas, y
estas dispersan la luz. Los aerosoles de acido sulfurico y otros sulfatos constituyen del 5
al 20% de las particulas en suspensidon en el aire urbano, por lo que contribuyen
significativamente a la reduccién de la visibilidad.

Efectos sobre los materiales

Los compuestos de azufre ocasionan un gran dafio a diferentes tipos de materiales. Los
oxidos de azufre normalmente aceleran la corrosidon de metales al formar acido sulfurico,
ya sea en la atmdsfera o en la superficie del metal. Este efecto corrosivo se ve potenciado
por la presencia de este acido en la composicién de las lluvias acidas. Se pueden observar
sus efectos facilmente en los materiales de construccidon de los edificios, asi como en el
medio natural, por ejemplo, en los bosques.

Objetivos y alcance del TFM

Los ultimos datos que se recogen en el Libro de la Energia de Espafia (2015), muestran
gue la demanda final de energia eléctrica en 2015 fue de 228.837 GWh, con aumento del
1,2% respecto al afio 2014 (Libro de la Energia en Espafia, 2015). Este aumento se debe a
la evolucién de la actividad econdmica, en particular de la industria. Por lo tanto, debido a
esta creciente demanda de energia tanto nacional como mundial, y a la necesidad
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estratégica de diversificar las fuentes de energia, son necesarias las centrales térmicas
que utilizan como combustible el carbén.

Estas centrales generan gases contaminantes (entre ellos los éxidos de azufre) debido a la
combustidn del carbdn, de modo que para hay que actuar para que no todos ellos sean
emitidos a la atmésfera, suponiendo un dano irreparable en esta.

1.2.1. Objetivos

El objetivo principal es eliminar SO, del modo mas eficiente y econdmico posible en una
central térmica existente, y encontrar los mejores absorbentes para desulfuracién
mediante inyeccién de absorbente seco, mediante un estudio tecno-econémico. Debe
tenerse en cuenta que la central térmica existente utiliza como combustible el carbén
pulverizado y seco.

Se deben conocer todas las opciones de desulfuracion mediante inyeccidn de absorbente
seco en conducto, asi como los posibles absorbentes a utilizar, teniendo en cuenta sus
ventajas, desventajas, costes y rendimiento de desulfuracion.

Otros objetivos a conseguir:
e Reducir los residuos con el objetivo de conseguir el residuo cero.
e Maximizar la fiabilidad en el proceso.

e Conseguir un bajo consumo energético del retrofitting.

Para cumplir los objetivos, hay que conocer la legislacién aplicable tanto en Europa como
en Espafia en materia de emisiones de gases contaminantes a la atmédsfera. Ademas, se
deben cumplir los limites que esta legislacién imponga.

A su vez, es necesario demostrar la aplicabilidad de la técnica en centrales existentes. En
este sentido, se realizara una evaluacidn tecno-econdmica del retrofitting.

1.2.2. Alcance del TFM

El alcance del proyecto es el estudio del estado del arte de las tecnologias de
desulfuracion, haciendo especial hincapié en las tecnologias de desulfuracién mediante
inyeccion de absorbente seco en conducto.

También, se realizard un estudio tecno-econémico que contabiliza los equipos necesarios
para realizar el retrofitting y su coste de inversidon asociado, asi como los costes de
operacion entre los que se encuentran el coste del absorbente usado vy el coste
energético.
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1.3.

1.4.

Marco legislativo

En la actualidad el control de las emisiones de SO, es necesario y estd legislado, sobre
todo en los paises mds desarrollados industrialmente. Aunque ya en 1956 se elaboré en
Reino Unido la primera legislaciéon referente a la contaminacion medioambiental, Ia
“Clean Air Act”, que se redactd después del desastre de la Gran Niebla en Londres (1952),
en Europa su control se hizo necesario a partir de la década de los 80, debido a que en
entornos urbanos se alcanzaron elevadas concentraciones de SO, provenientes de
instalaciones de combustién, tanto industriales como domésticas.

En Estados Unidos, por ejemplo, el gasto industrial en investigacidn y desarrollo para la
reduccion de la contaminacidn se disminuyd apreciablemente durante el periodo entre
1973 y 1998, debido a los cambios realizados en las politicas ambientales; aumentandose
este gasto industrial una vez se firmaron leyes mas restrictivas (Grover, D., 2016).

Teniendo en cuenta que el tipo de instalacion estudiada es una central térmica que usa
como combustible el carbdn, la legislacion nacional aplicable en el marco medioambiental
para el control de los contaminantes atmosféricos serd la siguiente:

e Real Decreto 815/2013, de 18 de octubre, por el que se aprueba el Reglamento de
emisiones industriales y de desarrollo de la Ley 16/2002, de 1 de julio, de
prevencion y control integrados de la contaminacion.

e lLey 5/2013, de 11 de junio, por la que se modifican la Ley 16/2002, de 1 de julio,
de prevencién y control integrados de la contaminacién y la Ley 22/2011, de 28
de julio, de residuos y suelos contaminados.

e lLey 34/2007, de 15 de noviembre, de calidad del aire y proteccion de la
atmaosfera.

A su vez, también serd aplicable la siguiente legislacion europea:

e Directiva 2010/75/UE del Parlamento Europeo y del Consejo, de 24 de noviembre
de 2010, sobre las emisiones industriales (prevencién y control integrados de la
contaminacion)

Se deberd seguir esta legislacion para cumplir con los valores limites de emisidon
correspondientes. Estos limites se aplicaran a las instalaciones de combustién cuya
potencia térmica nominal total se igual o superior a 50 MW1, cualquiera que sea el tipo de
combustible que utilicen, debido a que se trata de grandes instalaciones de combustion.
Esta normativa la deben cumplir tanto las grandes instalaciones de combustién nuevas
como las ya existentes.

Valores limite de emision (VLE) de SO,

Se entiende como valor limite de emision (VLE) a la cantidad admisible de una sustancia
contenida en los gases residuales de la instalacién de combustion que pueda ser
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expulsada a la atmdsfera durante un periodo determinado; se determinara en masa por
volumen de los gases residuales, expresado en mg/Nm3, entendiéndose el contenido en
oxigeno por volumen en el gas residual del 3% en el caso de combustibles liquidos y
gaseosos, del 6% en el caso de combustibles sélidos y del 15% en el caso de las turbinas
de gas.

Segun la Directiva 2010/75/UE del Parlamento Europeo y del Consejo, de 24 de
noviembre de 2010, sobre las emisiones industriales (prevencion y control integrados de
la contaminacidn) y el Real Decreto 815/2013, de 18 de octubre, por el que se aprueba el
Reglamento de emisiones industriales y de desarrollo de la Ley 16/2002, de 1 de julio, de
prevencion y control integrados de la contaminacion, los valores limites de emisidon
(mg/Nm?®) de SO, para las instalaciones de combustidn que utilicen combustibles sélidos o
liguidos con excepcion de las turbinas de gas y los motores de gas serdn los siguientes:

Instalaciones Tipo 1:

Son aquellas instalaciones de combustién que, usando combustibles sélidos, obtuvieron
su permiso antes del 27 de noviembre de 2002 o cuyos titulares presentaron una solicitud
completa de permiso antes de dicha fecha, y se pusieron en funcionamiento antes del 27
de noviembre de 2003. Ademas, no debe tener mas de 1500 horas de funcionamiento
anuales como media mdvil calculada en un periodo de cinco afios.

Valor limite de emisiéon de SO, — 800 mg/Nm3.

Instalaciones Tipo 2:

Son aquellas instalaciones de combustidn a las cuales se ha concedido permiso antes del 7
de enero de 2013, o para las que los titulares han presentado una solicitud completa
antes de dicha fecha, con la condicién de que dichas instalaciones hayan entrado en
funcionamiento antes del 7 de enero de 2014. Este tipo de instalaciones deberan cumplir
los valores limite de emision de SO, que se aparecen en la Tabla 1.

Valor limite de emisién de SO, (mg/Nm?®)
Potencia térmica —
. Hulla, lignito y
nominal total , .
demas . Combustibles
(MWt) . Biomasa Turba . .
combustibles liquidos
solidos
50-100 400 200 300 350
100 -300 250 200 300 250
> 300 200 200 200 200
Tabla 1: Valores limite de emisién de SO, de instalaciones Tipo 2.
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Instalaciones Tipo 3:

Son aquellas instalaciones que no estén incluidas en el tipo de instalaciones anteriores, y
deben cumplir los valores limite de emisidn de SO, de la Tabla 2.

Esta tabla también serda aplicable a las instalaciones de combustién Tipo 2 que pretendan
continuar su funcionamiento a partir del 1 de enero de 2024, debido a que tendran la
consideracion de nuevas.

Potencia
L. Valor limite de emisién de SO, (mg/Nm?)
térmica
nominal total Hulla, lignito y demas . .
(MWt) bustibles sélid Biomasa Turba Combustibles
combustibles sélidos liquidos
50-100 400 200 300 350
300
100-300 200 200
200
250 (CLF)*
150 150
> 300 150 150
200 (CLFC/CLFP)2 200 (CLF)

Tabla 2: Valores limite de emisién de SO, de instalaciones Tipo 3.

14.1. Calculo de los valores limite de emision
Todos los valores limite de emisién de SO se calculardn en las siguientes condiciones:

e Temperatura: 273,15 K.

e Presion: 101,3 kPa.

e Porcentaje normalizado de O, del 6% en base seca en el caso de combustibles
sélidos como es el carbén.

1.4.2. Caracteristicas a cumplir

Deberd controlarse la emision de los gases residuales de las centrales térmicas de
combustion mediante a la instalacién de una chimenea que contenga uno o mas
conductos y cuya altura se calculard de manera que salvaguarde la salud humana vy el
medio ambiente (Ley 16/2002, de 1 de julio).

! CLF: Combustién en lecho fluidizado.
% CLFC: Combustién en lecho fluidizado circulante. / CLFP: Combustién en lecho fluidizado a presion.
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Los valores limite de emisién, asi como los indices minimos de desulfuracion, se aplicaran
a las emisiones de toda chimenea comdun, en funcién de la potencia térmica nominal
total del conjunto de la instalacion de combustién, y no sélo de las chimeneas
individuales de las que disponga.

1.4.3. Control de las emisiones

Segun lo establecido en el Real Decreto 815/2013, de 18 de octubre, el control de las
emisiones de SO, se debe hacer del siguiente modo:

e La concentracidn de SO, se medira en continuo en los gases residuales
procedentes de instalaciones de combustién con una potencia térmica nominal
total igual o superior a 100 MWt. Para las centrales térmicas de carbdn
pulverizado se incluird la medida del contenido de O,, la temperatura y la
presion de los gases residuales.

e El Ministerio de Agricultura y Pesca, Alimentacién y Medio Ambiente del
Gobierno Espaiol, podra decidir no exigir la medicién en continuo de la
concentracién de SO, en las instalaciones de combustidn con un periodo de vida
inferior a 10.000 horas de actividad.

e Enlasinstalaciones de combustidn donde no se exija la medicién en continuo de
S0O,, se requeriran mediciones al menos una vez cada seis meses. También
podran utilizarse otros procedimientos verificados y aprobados por el Ministerio
de Agricultura y Pesca, Alimentacién y Medio Ambiente del Gobierno Espafiol
(normas CEN pertinentes, normas ISO u otras normas nacionales o
internacionales).

e Los sistemas de medicidn automaticos estaran sujetos a control por medio de
mediciones paralelas con los métodos de referencia, al menos una vez al afio.

e El Ministerio de Agricultura y Pesca, Alimentacién y Medio Ambiente del
Gobierno Espafiol fijard la ubicacion de los puntos de medicién y muestreo que
deberan utilizarse para el control de emisiones.

e Los valores de los intervalos de confianza del 95% de cualquier medicidn,

determinados para los valores limite diarios, no superaran el 20% del limite de

SO,.

e Los valores medios validados horarios y diarios se determinaran a partir de los
valores medios horarios validos medidos, una vez sustraido el valor del intervalo
de confianza, y se invalidardn los dias en que mas de tres valores medios
horarios sean invélidos debido al mal funcionamiento o mantenimiento del
sistema de medicidn automatico.

10
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1.4.4. Cumplimiento de los valores limite de emisién

Segun lo establecido en el Real Decreto 815/2013, de 18 de octubre, el cumplimiento de
los valores limite de emision de SO, se debe realizar del siguiente modo:

Mediciones en continuo

e Ningun valor medio mensual debe rebasar los valores limite de emisidn, estos
se obtienen de los valores medios diarios validados.

e Ningun valor medio diario debe rebasar el 110% de los valores limite de
emision.
e El 95% de los valores medios horarios validados del afio no debe superar el

200% de los valores limites de emision.

e En el caso de que se trate de instalaciones de combustién compuestas sélo por
calderas que utilicen como combustible el carbén, con una potencia térmica
inferior a 50 MW1t, ningun valor medio diario debe rebasar el 150% de los
valores limite de emision.

Mediciones no continuas

En los casos en que no se exijan mediciones en continuo se cumplirdn los valores limite
de emision cuando los resultados de cada una de las series de mediciones, o de aquellos
otros procedimientos definidos, no sobrepasen dichos limites.

1.4.5. indice minimo de desulfuracién

El indice minimo de desulfuracién se debe tomar segun lo establecido en el Real Decreto
815/2013, de 18 de octubre.

Cuando las instalaciones de combustion que utilicen combustible sdlido nacional no
puedan respetar los valores limites de emisidn aplicables al SO,, el Ministerio de
Agricultura y Pesca, Alimentacion y Medio Ambiente del Gobierno Espafiol podra aplicar
los indices minimos de desulfuracion (mg/Nm?) de SO,.

Los indices minimos de desulfuracidon se aplicardn a modo de valor limite medio mensual.

Los indices minimos de desulfuracién no seran como los valores limite de emisidn, si no
gue se agruparan de modo que las instalaciones Tipo 1 y Tipo 2 tendran unos indices
determinados, y las instalaciones Tipo 3 tendrdn otros indices. En las tablas que aparecen
a continuacién se determinan estos valores caracteristicos de las instalaciones de
combustion.

11
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Instalaciones Tipo 1y 2:

Deberan cumplir los indices minimos de desulfuracion de SO, que se aparecen en la Tabla

3.
Potencia térmica nominal indice minimo de desulfuracién
total (MWt) Instalaciones principales | Otras instalaciones
50 - 100 80% 92%
100 — 300 90% 92%
>300 96%’ 96%

Tabla 3: indice minimo de desulfuracién de SO, de instalaciones Tipo 1y 2.

Instalaciones Tipo 3:

Deberan cumplir los indices minimos de desulfuracién de SO, que se aparecen en la Tabla

4.
Potencia térmica nominal total (MWt) indice minimo de desulfuracién
50-100 93%
100-300 93%
>300 97%

Tabla 4: indice minimo de desulfuracién de SO, de instalaciones Tipo 3.

1.4.6. Aplicacidon de las Mejores Tecnologias Disponibles (BAT)

El Ministerio de Agricultura y Pesca, Alimentacién y Medio Ambiente del Gobierno
Espafiol, en el Documento BREF de Mejores Técnicas Disponibles de referencia europea
en el ambito de las Grandes Instalaciones de Combustion (2013), fijo los valores limite de
emision que garantizan que, en condiciones de funcionamiento normal, las emisiones no
superen los niveles de emisién asociados a las mejores técnicas disponibles, aplicando

alguna de las opciones siguientes:

a. El establecimiento de unos valores limite de emisién que no superen los niveles
de emisidn asociados a las mejores técnicas disponibles. Esos valores se indican

3 . . .z o . . . , . s .z
Para las instalaciones de combustidn que utilicen pizarra bituminosa, el indice minimo de desulfuracion
sera del 95%.

12
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para los mismos periodos de tiempo, y bajo las mismas condiciones de referencia
que los niveles de emisidn asociados a las mejores técnicas disponibles.

b. El establecimiento de unos valores limite de emision distintos de los
mencionados en el apartado anterior en términos de valores, periodos de tiempo
y condiciones de referencia. Cuando es necesario, el drgano competente evalla,
al menos una vez al afo, los resultados del control de las emisiones para
garantizar que las emisiones en condiciones normales de funcionamiento no
hayan superado los niveles asociados a las mejores técnicas disponibles.

Aspectos a tener en cuenta:

e Uso de sustancias menos peligrosas.

e Uso de técnicas que produzcan pocos residuos y, desarrollo de las técnicas de
recuperacion y reciclado de sustancias generadas y utilizadas en el proceso, y de
los residuos cuando proceda.

e Procesos, instalaciones o métodos de funcionamiento comparables que hayan
dado pruebas positivas a escala industrial.

e Avances técnicos y evolucidn de los conocimientos cientificos.

e Caracter, efectos y volumen de las emisiones que se trate.

e Fechas de entrada en funcionamiento de las instalaciones nuevas o existentes.
e Plazo que requiere la instauracion de una mejor técnica disponible.

e Consumo y naturaleza de las materias primas (incluida el agua) utilizada en
procedimientos de eficacia energética.

e Necesidad de prevenir o reducir al minimo el impacto global de las emisiones y
de los riesgos en el medio ambiente.

e Necesidad de prevenir cualquier riesgo de accidente o de reducir sus
consecuencias para el medio ambiente.

e Informacién publicada por organizaciones internacionales.

Valores limite de emisidn para instalaciones con BAT:

Tratdndose de instalaciones alimentadas por combustibles sélidos, se consideran
Mejores Técnicas Disponibles (BAT) el empleo de combustibles con poco azufre y las
técnicas de desulfuracién. Pero en instalaciones de mds de 100 MWt, el empleo de
combustibles de bajo contenido de azufre sélo puede ser, en la mayoria de los casos, una

13
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medida suplementaria de reduccién de emisiones de SO, que actla en combinacién con

otras medidas. En la Tabla 5 aparecen los valores limite de emisién para instalaciones en
las que se apliquen las BAT.

Potencia térmica
nominal total (MW?t)

Nivel de emisién de SO, (mg/Nm®)

Carbodn y lignito

Turba

Instalaciones Instalaciones Instalaciones Instalaciones
nuevas existentes nuevas existentes
200-400 200-400
50-100 150 -400 150 -400 200-300 200-300
(CLF)* (CLF)*
200-300 200-300
100 - 300 100 - 200 100 - 250 150 -250 150 - 300
(CLF)* (CLF)*
20-150 20-200 50-150
> 300 100 - 200 100 - 200 50-200 50 - 200
(CLFC/CLFP) (CLFC/CLFP) (CLF)

Tabla 5: Valores limite de emisién de SO, para instalaciones con BAT.

1.5. Control de los 6xidos de azufre

En la actualidad hay gran cantidad de procesos, técnicas y variaciones de los equipos que

pueden ser utilizados con el fin de reducir las emisiones de las centrales térmicas de
combustidn (Stern, 2014).

Aungue existen muchos tipos de métodos para conseguir el control del SO, de las grandes

instalaciones de combustidén, se sigue investigando para desarrollar otros procesos,

absorbentes, etc, que sean capaces de mejorar las tecnologias disponibles a dia de hoy.

Segun se indica en el Reference Document on Best Available Techniques for Large

Combustion Plants (European Commission — 2006), para controlar las emisiones de SO,

de las centrales térmicas se puede actuar mediante medidas primarias o secundarias.

* CLF: Combustion en lecho fluidizado.
> CLFC: Combustién en lecho fluidizado circulante. / CLFP: Combustién en lecho fluidizado a presién.
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1.5.1. Medidas primarias

e Cambio del combustible utilizado por otro con menor contenido en azufre o con
compuestos basicos de cenizas para la desulfuracion interna

Generalmente, esta via es la mas utilizada porque puede reducir de forma significativa las
emisiones de SO, (Miller, 2011 y Sierra, 2015), pero no siempre se puede sustituir el
combustible en todas las plantas. A veces, no es tanto la sustitucién de un combustible
en estado sdlido a liquido o gaseoso, como el uso de combustibles con menor contenido
en azufre. Es decir, puede ser tanto el cambio a un combustible con menor porcentaje de
azufre, como el cambio a gas natural, por ejemplo. Lo mas importante es que puede ser
una manera rentable de reducir las emisiones.

Con esta técnica se puede alcanzar un porcentaje de control del azufre de hasta el 80%,
dependiendo del combustible y del sistema de combustion utilizado.

También, puede realizarse una limpieza previa del combustible que vaya a ser utilizado
(Cristdbal et al., 2012 - 2). Por ejemplo, se puede realizar un tratamiento al carbén para
obtener otro con contenidos bajos en materia mineral, ceniza y azufre (Miller, 2011).

¢ Uso de adsorbentes en sistemas de combustion en lecho fluido

Con el uso de esta medida, la temperatura de combustién queda limitada a unos 8502°C.
Los adsorbentes mds utilizados son el CaO, el Ca(OH), y el CaCOs. Para realizar
correctamente esta técnica, la reaccidon necesita un exceso de adsorbente con una
proporcién estequiométrica (combustible/adsorbente) de 1,5 a 7, dependiendo del
combustible. Esta técnica se utiliza en su mayoria en grandes instalaciones de
combustion alimentadas con carbon (Miller, 2011).

1.5.2. Medidas secundarias
e Uso de tecnologias de desulfuracién

Esto supone una medida al final del proceso. Aunque existe gran numero de instalaciones
de desulfuracion esta via es menos comun, debido a que econdmicamente es mas cara
qgue las medidas primarias, pero es muy importante debido a que permite mantener el
uso del mismo tipo de combustible y mantener las emisiones de SO, por debajo de su
valor limite (Cristébal et al., 2012 - 1).

Actualmente, los procesos de desulfuracion pueden clasificarse en procesos humedos,
semisecos o semihimedos, y secos (Jamil et al., 2013). La mayor parte de los sistemas de
desulfuracion de gases de combustién (FGD) corresponde a sistemas humedos, en torno
al 85%, siendo mucho menos utilizados los sistemas semisecos o secos, entre los cuales el
menos utilizado es el seco (Documento BREF, 2013).
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Otra forma de dividirlos es segln sean procesos regenerativos o no regenerativos, como
se explicard a continuacién (Srivastava. et al., 2000).

1.5.3. Procesos regenerativos

En este tipo de procesos, el SO, tras su eliminacién se transforma recuperdandose como
H,SO, o SO,, y el absorbente se puede volver a utilizar después de un tratamiento
quimico o térmico.

Estos procesos regenerativos ya estdn suficientemente consolidados, pero su alta
complejidad, sus elevados costes de inversidn, y su mayor consumo de energia, han
hecho que su uso no sea frecuente en las centrales térmicas de combustién.

Ademads, estos procesos tienen costes de operacidon y mantenimiento mds altos en
comparacion con otros procesos no regenerativos, y la venta del subproducto generado
no compensa el aumento de los costes.

Un ejemplo de proceso regenerativo es el proceso de Wellman-Lord, en el que el SO; se
absorbe en un lavador humedo al poner el gas de combustién en contacto con una
solucién de sulfito sddico (Na,S0s). El producto que se genera en la reaccion es bisulfito
sédico (NaHSOs), y el absorbente se regenera en evaporadores que lo cristalizan,
liberando SO, concentrado, que puede usarse en la producciéon de acido sulfurico
(H,S0,).

1.5.4. Procesos no regenerativos

En estos procesos, el SO, es eliminado como un residuo sélido, y no suele tener ninguna
otra utilidad, a excepcién de los procesos en los que se produce yeso, que puede
venderse como producto. En la actualidad, se esta consiguiendo cada vez mas recuperar
el reactivo utilizado de una manera econdmica, para generar menos costes de operacion.

Un ejemplo de proceso no regenerativo es el procesos de depuracién con agua de mar,
aqui el SO, de los gases de combustidon es absorbido por los bicarbonatos y carbonatos
del agua de mar. Una vez el proceso se ha realizado el absorbente utilizado no se
regenera, si no que se desecha y se utiliza mas agua de mar.
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Sandra Curiel Alegre 2. Técnicas de desulfuracién

2.1. Procesos Humedos

En general, se aplican técnicas de absorcién donde uno o mas componentes de una
mezcla de gases son disueltos en un liquido (Jafariejad, 2016). Estas técnicas pueden ser
de absorcion fisica o quimica (U.S. EPA, 2015).

Teniendo en cuenta la elevada eficiencia de eliminacién del SO, vy la alta fiabilidad que
ofrece este proceso, su uso se extiende al 80% sobre el total de los sistemas de
desulfuracion (Gaikwad et al., 2003). Ademads, se puede alcanzar una eficiencia de
desulfuracion de hasta el 98% (Cdrdoba, 2015).

Por su alto coste, estos procesos no se consideran MTD en instalaciones de capacidad
inferior a 100 MWHt. Esta técnica se utiliza normalmente en grandes calderas de centrales
termoeléctricas (Documento BREF, 2013).

La absorcion del SO, de los gases de combustidn se favorece con:
e Bajas temperaturas de operacion.
e Mayor superficie de contacto.
e Mayor relacién liquido/gas.
e Mayor concentracion de SO,.

A la hora de elegir el absorbente que se va a utilizar, que suele ser CaO o CaCO;, las
caracteristicas mds importantes a tener en cuenta son las siguientes:

e Elevada solubilidad para el SO,.
e Baja viscosidad del slurry.
e Bajo coste de adquisicién.

e Residuos no peligrosos.

Segun el Documento BREF (2013), estos procesos tienen las siguientes ventajas y
desventajas:

Ventajas:

e Disponibilidad de absorbente. En general, este proceso emplea caliza (CaCOs)
como absorbente, debido a que es un material disponible en grandes cantidades
en muchos paises y resulta mds econdmico de procesar que otros absorbentes
como la cal (Ca0).

e Eficiencia de desulfuracidn requerida mayor al 95%.

e Capacidad para procesar elevados caudales de gases.
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e Capacidad para eliminar el SO, y el resto de compuestos acidos que pudieran
formar parte del gas simultdneamente.

e Los subproductos que mds se generan son el yeso o una mezcla de sulfato y
sulfito calcicos. El yeso se puede comercializar debido a que tiene valor
econdmico y, de este modo, reducir los costes globales de funcionamiento.

Desventajas:
e Enfriamiento de los gases de combustion.
e Inversion elevada.
e Grantamafio de la instalacion.

e Generacién de residuos en forma de lodos cuya eliminacidn resulta dificil y cara,
aunque estos residuos son no peligrosos, y pueden ser depurados en una
depuradora de aguas convencional.

e Una gran parte de los procesos humedos son no regenerativos.

2.1.1. Procesos Wellman-Lord

También son conocidos como “Procesos de Bisulfito-Sulfito de sodio”. Este proceso
emplea una solucién de hidréxido de sodio (sosa cdustica) para absorber el SO, y, por lo
tanto, se pueden utilizar dispositivos de contacto de gran eficiencia, como platos de
valvulas o lechos fijos, sin que surjan problemas de incrustacién (Jafariejad, 2016). Este
proceso humedo es regenerativo (Prieto, 2000).

Las reacciones de absorcidn y de regeneracién son las siguientes (Miller, 2011):
S0,(g) + Na,S05(aq) + H,0(l) » 2NaHS05(aq)

2NaHSO05(aq) + calor — Na,S05(s) + H,0(l) + SO,(conc)

Segun el Documento BREF de 2013 de Mejores Técnicas Disponibles de referencia
europea en el ambito de las Grandes Instalaciones de Combustion, este proceso tiene las
siguientes caracteristicas:

Porcentaje de reduccién: Entre el 95 y el 98%.

Temperatura de funcionamiento: 45 — 60 °C (gas de combustion en el absorbedor).

Contenido mdximo de azufre en el combustible: 3,5% en peso.

Caudal maximo del gas de combustién: 600.000 m*/h.

Contenido sélido en el liguido inyectado: 20 — 50% en peso.
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Absorbente utilizado: Hidroxido de sodio (NaOH). Sulfito sédico (Na,SO0s)

Consumo energético: 3—5,8 % del consumo eléctrico total de la central térmica.

Consumo de agua: 70 — 200 m>/h (sélo predepuracion).

Fiabilidad de la técnica utilizada: Mayor al 95%.

Ventajas:

e No se necesitan grandes cantidades de absorbente.

e El SO, se recupera y puede usarse para producir acido sulfurico (H,SO,), azufre
elemental (S) o didxido de azufre liquido.

Desventajas:

e Gran sensibilidad del sistema de particulas que, normalmente, es un precipitador
electrostatico.

e Costes de inversion elevados.
e Consumo energético elevado sobre todo para la regeneracion.

e Necesidad de personal muy cualificado.

2.1.2. Procesos DESONOX

Los gases de combustién pasan primero a través de un precipitador electrostatico, que
elimina las particulas y, a continuacidn, reciben una inyeccién de amoniaco y sufren una
reduccion catalitica selectiva (SCR). La temperatura del gas de combustidon se debe
reducir hasta 140 °C aproximadamente, para que tenga lugar la oxidacién catalitica del
SO, en SO; y su subsiguiente condensacidon en forma de acido sulfdrico (Documento
BREF, 2013). Por ultimo, los gases de combustidon van a un precipitador electrostatico
himedo y se vuelven a calentar antes de ser liberados a la atmésfera.

Segun el Documento BREF de 2013 de Mejores Técnicas Disponibles de referencia
europea en el ambito de las Grandes Instalaciones de Combustion, este proceso tiene las
siguientes caracteristicas:

Porcentaje de reduccion: Del 95%.

Reactivo: Amoniaco.

Fiabilidad de la técnica utilizada: 96 — 98%.

Consumo energético: 2,0% del consumo eléctrico total de la central térmica.
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Ventajas:

e Permite producir SO, liquido, acido sulfurico y azufre elemental.

Desventajas:

e El precipitador electrostatico utilizado para eliminar aerosoles de acido sulfirico
genera aguas residuales.

2.1.3. Procesos con cal/caliza

Esta es la técnica mas utilizada dentro de los procesos por via humeda, supone en torno
al 80% de la capacidad total de las instalaciones (Sierra, 2015). El SO, se elimina por
contacto directo con una suspension acuosa de caliza con mds del 95% de CaCOs. Este
proceso ocurre gracias a una absorcidon quimica, y la relacion liquido/gas es uno de los
parametros que determina la eficacia de desulfuracion requerida (Kohl & Nielsen, 1997).

Mediante este proceso es posible tratar los gases de combustién de una planta de
600MW1t (Documento BREF, 2013).

La central térmica de Los Barrios en Cadiz (Espafa) utiliza este sistema de desulfuraciéon
desde 2008, y desde entonces ha reducido notablemente sus emisiones de SO, a la
atmodsfera. También, se utiliza esta técnica de desulfuracion en la central térmica de
Lada, en Langreo, Asturias (Espafa). Este tipo de desulfuracién es el mas comun en las
centrales térmicas espafiolas, siendo estas dos centrales térmicas algunas de las plantas
que lo utilizan.

Es importante seguir unos determinados aspectos de disefio para que la planta funcione
con un rendimiento éptimo:

e Factor limitante: Pérdida de carga de los gases en el absorbedor.
e Velocidad de los gases: No superior a 3,3 m/s.

e La mayoria de los disefios se orientan a lavadores spray (columna de
pulverizacién/atomizacion).

e Ratio molar Ca/S: Entre 1,01y 1,05.

Seglun el Documento BREF de 2013 de Mejores Técnicas Disponibles de referencia
europea en el ambito de las Grandes Instalaciones de Combustion, este proceso tiene las
siguientes caracteristicas:

Porcentaje de reduccién: Entre el 92 y el 98%.

Temperatura de funcionamiento: 45 — 60 °C.
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Absorbente utilizado: Cal/Caliza.

Consumo energético: 1- 3 % del consumo eléctrico total de la central térmica.

Relacién molar Ca/S: 1,02 - 1,1.

Fiabilidad de la técnica utilizada: Entre el 95 y el 99% del tiempo de funcionamiento.

Residuo/subproducto: Yeso, con una pureza del 90 - 95%.

Tiempo de residencia en el absorbedor: 10 segundos.

Porcentaje de eliminacion de otros compuestos: Del SO; entre un 92 y un 98%, del HCl
entre un 90 y un 99%, del HF entre un 90 y un 99%, y de las particulas mas del 50%
dependiendo del tamafio de estas.

Ventajas:

e Lacaliza es un absorbente abundante y econémico.

e Se obtiene como subproducto el yeso (CaSO,;2H,0). Para que este sea
aprovechable debe cumplir una serie de caracteristicas como son tener menos
del 10% de humedad, un pH entre 6 y 8, y un contenido en CaCOs; menor al 3%.

e El proceso ocurre en un pequefio volumen.
Desventajas:

e Son necesarias grandes instalaciones.

e Consumo elevado de energia.

e Problema con sus aguas residuales.

2.1.4. Procesos con amoniaco

En este proceso de depuracidon una solucién acuosa de amoniaco es la encargada de
absorber el SO, (Srivastava & Jozewicz, 2001). Este proceso genera sulfato de amonio
((NH4),S04), un subproducto que se puede utilizar como fertilizante (Cérdoba, 2015).

Seglun el Documento BREF de 2013 de Mejores Técnicas Disponibles de referencia
europea en el ambito de las Grandes Instalaciones de Combustion, este proceso tiene las
siguientes caracteristicas:

Porcentaje de reduccién: Mayor al 95%.
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Ventajas:

e Este sistema de depuracion genera como subproducto el (NH,;),S0,4, que se utiliza
como fertilizante y, por lo tanto, se puede comercializar.

e No genera aguas residuales ni otros materiales que requieran la eliminacién de
residuos.

Desventajas:
e Problemas de formacion de aerosoles.

e Restricciones econdmicas por el alto coste del absorbente.

2.1.5. Procesos con agua de mar

Los gases de combustién entran en contacto con el agua de mar, que contiene
bicarbonato y carbonatos. Se aprovechan sus propiedades inherentes para absorber y
neutralizar los oxidos de azufre (Cordoba, 2015). El aire que se introduce promueve la
oxidacion del SO, absorbido, que va a pasar de bisulfito a bisulfato (Kohl & Nielsen,
1997).

Se utiliza cuando se emplean combustibles con poco azufre (Documento BREF, 2013).

Se deben considerar los siguientes aspectos: Gasto energético, temperaturas tras el
lavado, balsas de aireacién y emisarios submarinos.

Segun el Documento BREF de 2013 de Mejores Técnicas Disponibles de referencia
europea en el ambito de las Grandes Instalaciones de Combustion, este proceso tiene las
siguientes caracteristicas:

Porcentaje de reduccién: Entre el 85y el 98%.

Temperatura de funcionamiento: 145 °C (entrada del gas de combustién). 30 — 40 °C

(agua de mar de salida).

Absorbente utilizado: Agua de mar.

Consumo energético: 0,8 — 1,6% de la capacidad eléctrica.

Consumo de agua: Depende de la concentracién de bicarbonato en el agua de mar y del

caudal de gas tratado.

Fiabilidad de la técnica utilizada: 98 — 99%.

Caudal maximo de gas de combustidn: Sin limitaciones.

Residuo/subproducto: Ninguno, no se generan aguas residuales.
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Tiempo de residencia en el depurador: 15 minutos.

Porcentaje de eliminacién de otros compuestos: Del HCI entre un 95 y un 99%, y del HF
entre un 95 y un 99%.

Ventajas:
e Ladisponibilidad del absorbente es muy grande y con bajo coste econdmico.

e Nose generan residuos sdlidos.

Desventajas:

e Sdlo es util con combustibles de bajo contenido en azufre.
e Lalocalizacién de estas plantas se limita a zonas costeras.

e los gases deben ser enfriados o bien con intercambiadores regenerativos o con
inyeccion previa de agua. Al final del proceso surge la necesidad de
recalentamiento de los gases para garantizar su dispersién en la atmédsfera, ya
gue operan a una temperatura de liquido inferior a 35 °C.

e Necesidad de una balsa de aireacién de gran superficie para oxidar los sulfitos
disueltos en el agua a sulfatos e impedir su emisidn a la atmédsfera.

e Ajuste previo del pH entre 8 y 8,3, y de la concentracidn de oxigeno disuelto
antes del vertido, para no generar problemas medioambientales. Incremento de
la concentracién de sulfatos en el agua de mar de, al menos, un 1,5%.

e Bombeo de grandes caudales de agua, por lo que el consumo eléctrico aumenta
significativamente.

2.1.6. Procesos basados en magnesio

El reactivo que se utiliza en este tipo de depuracidon es una solucidon de hidréxido de
magnesio Mg(OH), (Shen et al., 2012). El SO, es absorbido por una suspensién acuosa de
sulfato de magnesio, este sulfato estd formado a partir del hidréxido de magnesio:

MgS03(s) + S0, + H,0 - Mg(HS03),(s)
Mg(HSO03),(s) + Mg(OH),(s) » 2MgS05(s) + 2H,0
2MgS05(s) + 0, = 2MgS0,(s)

Los productos de la reaccién son el sulfito y el sulfato de magnesio, que se va extrayendo
del absorbedor continuamente y se secan en un secadero, de esta forma comienza el
proceso de regeneracion. Seguidamente se calcina a una temperatura aproximada a los
900°C en presencia de carbono, asi el 6xido de magnesio se regenera y se vuelve a
introducir en el sistema de absorcién:
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MgS05(s) + calor » MgO(s) + S0,(g)
1 1
MgS0,(s) +EC(s) + calor » MgO0 (s) + S0,(9) +§C02(g)

La regeneracién de MgS0O, también seria posible sélo con la aplicacién de calor, a modo
de desorcidn, como lo es la de MgS0s (Miller, 2011).

MgS0,(s) + calor » MgO (s) + SO05(g)

Tras el proceso de regeneracidn se obtiene azufre elemental, acido sulfurico y didxido de
azufre concentrado, estos subproductos pueden ser comercializados para reducir el coste
general de funcionamiento de la central. No obstante, la regeneracidn del absorbente en
este proceso requiere una gran cantidad de energia térmica (Documento BREF, 2013).

Este proceso se utiliza en su mayoria en centrales pequefias, de menos de 50MWHt.

Segun el Documento BREF de 2013 de Mejores Técnicas Disponibles de referencia
europea en el dmbito de las Grandes Instalaciones de Combustion, este proceso tiene las
siguientes caracteristicas:

Porcentaje de reduccién: No disponible.

Residuo/Subproducto: Azufre elemental, acido sulfurico o dxido de azufre concentrado.

Ventajas:

e Bajo coste de inversién.

e No es necesario depurar el MgSQO,, y se puede verter directamente al mar debido
a que es un constituyente natural del agua de mar. Pero si no se depura no hay
regeneracion.

Desventajas:
e Considerables costes de operacion.

e Problemas por la produccién de lejias cuando no se regenera el absorbente
utilizado en la desulfuracion. Esto se debe a que las lejias producidas son lejias al
sulfato, que es uno de los productos residuales del proceso.

e Este proceso sdlo es una buena eleccidn si la central térmica esta situada en el
litoral.

2.2. Procesos semihiumedos/semisecos

Este es un proceso en el cual se inyecta una disolucién o una suspension en los conductos
de los gases de combustidn, se utiliza una lechada acuosa (slurry) similar a la de los
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procesos humedos, es decir, se inyecta una mezcla del absorbente con exceso de agua
(Sierra, 2015). Los absorbentes que normalmente se utilizan son el Ca(OH), y el CaO
(Cérdoba, 2015). Este proceso se diferencia de los procesos himedos debido a que aqui la
concentraciéon de absorbente es superior. Para que haya una mejora en el contacto entre
el absorbente y el gas, se lleva a cabo una atomizacién en el punto de entrada del
absorbente en la instalacidon para que se produzca la fijacidon del diéxido de azufre en las
gotas pulverizadas (U.S. EPA, 2015).

Los rendimientos de este proceso alcanzan porcentajes de reduccion de entre el 85 vy el
92%, por lo que su eficiencia compite de manera significativa con los procesos humedos
(Documento BREF, 2013).

Una vez realizado el proceso, el agua se evapora obteniéndose un residuo sdlido
pulverulento, que resulta bastante facil de manejar.

Segun el Documento BREF (2013), estos procesos tienen las siguientes ventajas vy
desventajas:

Ventajas:

e La temperatura a la que salen los gases de combustién de la caldera no influye,
por lo tanto, puede realizarse directamente a la temperatura que estos salgan.

e Tecnologia consolidada.
e Operacion bastante sencilla.
e Bajo coste de inversién.

e Tamafio de las instalaciones mucho menor que los procesos por via himeda,
porque son menores los caudales de gas a tratar.

e Consumo energético relativamente bajo.

Se obtiene como producto residual el yeso (CaSQ,), por lo que se puede obtener
un rendimiento econémico.

Desventajas:
e Utiliza mas cantidad de absorbente.

e El coste del absorbente depende de cual sea el absorbente que se usa. Por
ejemplo, el coste de la cal es mayor que el de la caliza.

e Gran parte del absorbente no reacciona, lo que obliga a reciclar un porcentaje
muy alto del residuo sélido que se forma, para volver a usar el absorbente en el
proceso de desulfuracion.
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2.2.1. Absorcion en Spray-Dryers

El absorbente utilizado es cal u éxido de calcio. Esta cal se mezcla con agua para la
produccion de cal hidratada, que se atomiza formando una nube de gotas minusculas en
el absorbedor. El agua se evapora con el calor de los gases de combustién en un tiempo
de residencia lo suficientemente alto (10 s) como para que el SO, reaccione con la cal
hidratada y formen sulfito de calcio (CaSOs) y sulfato de calcio (CaSO,).

Esta técnica se utiliza en calderas de tamafios pequefios o medianos (<250 MWt), que
estdn alimentadas de carbdn con un bajo o medio contenido de azufre, en torno a un
1,5% en peso (Cordoba, 2015). Por este motivo también es comun su uso en centrales ya
existentes o sistemas que funcionen con cargas maximas.

Segun el Documento BREF de 2013 de Mejores Técnicas Disponibles de referencia
europea en el ambito de las Grandes Instalaciones de Combustion y Toole-O’Neil (2012),
este proceso tiene las siguientes caracteristicas:

Porcentaje de reduccién: Entre el 85y el 92%.

Temperatura de funcionamiento: 120-200 °C (de entrada del gas de combustién). 65 —

80°C (salida del gas de combustion).

Absorbente utilizado: Cal (Ca0O) y Ca(OH),

Contenido sdlido en el liquido inyectado: 10 — 35%.

Consumo energético: 0,5 — 1% del consumo eléctrico total de la central térmica.

Consumo de agua: 20-40 L/1000 m?® de gas de combustion (depende de la temperatura
del gas).

Fiabilidad de la técnica utilizada: 95 — 99%.

Flujo maximo de gas de combustién: 700.000 m*/h.

Residuo/subproducto: Mezcla de cenizas volantes, aditivo sin reaccionar y CaSOs. Sin

aguas residuales.

Tiempo de residencia: De 2 a 10 segundos.

Relacidon molar Ca/S: 1,3 - 2,0.

Porcentaje de eliminacion de otros compuestos: Un 95% del SO; y del HCI.

Ventajas:

e Consumo energético bajo (como mdaximo el 1% del consumo eléctrico total de la
central térmica).
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e Se utiliza en centrales que utilizan como combustible el carbén. Sin embargo, se
estdn realizando pruebas piloto que permiten el uso de otros combustibles
fosiles.

e Ademads de eliminar el SO,, también es efectivo en la eliminacién de SO3, incluso
mejor que por via himeda. Por lo tanto, también habrd menos problemas
relacionados con el H,SO4 en el ambiente cerca de la central.

Desventajas:

e El coste del absorbente es econdmicamente mas alto debido a que en vez de
usar caliza se usa cal.

e Genera como residuo CaSOs.

e Sj el contenido de azufre en los gases de combustidn supera el 3%, la eficiencia
de eliminacién del SO, ird disminuyendo.

2.3. Procesos secos

Se aplica normalmente en centrales pequeias o medianas, de hasta 250 MWt, que
gueman carbones con contenidos bajos o medios de azufre, menores al 1,5% en peso
(Documento BREF, 2013).

Esta técnica alcanza porcentajes de reduccién de entre el 30 y el 50%, pero si se recircula
el producto de la reaccion se pueden alcanzar reducciones de hasta el 70-80%.

Una de las razones que limita el uso de esta tecnologia es la necesidad de un minimo
espacio para su implantacién.

Se trata de una tecnologia muy apreciada para su instalacién en plantas existentes, es
decir, para el retrofitting de plantas que no requieran una operacidn continua, sino que
operen de forma intermitente (U.S. EPA, 2015). Por ejemplo, que se usen para corregir
puntas de emisiones debidas a un cambio de calidad del combustible que entre en la
central (Brinckerhoff, 2013). Por lo tanto, se trata de una tecnologia muy interesante para
el estudio que se aborda en este documento.

Segun el Documento BREF (2013), Scala et al. (2004) y Toole-O’Neil (2012), este proceso
tiene las siguientes ventajas y desventajas:

Ventajas:

e Proceso simple, ademas tiene flexibilidad de funcionamiento con respecto a la
carga variable de la caldera.

e Bajo coste de inversién y funcionamiento.
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e El espacio necesario para su implantacion es pequefo y existe la posibilidad de
adaptar facilmente las plantas existentes.

e Como no existen problemas de corrosion, es posible el uso de materiales mas
baratos.

e Poco mantenimiento en la operacion, lo que supone un bajo coste (Carpenter,
2012).

e Bajo consumo de energia.
e No se generan aguas residuales.

e La produccién de un subproducto de residuos secos, aunque muchos de ellos
seran toxicos y deberan ser tratados antes de su venta.

Desventajas:

e Se debe controlar el vertido debido a que puede contener cal viva (Ca0) y sulfito
calcico (CaS0:s;).

e Problemas de formacién de escorias, que llevardn a una obstruccidon de los
conductos de los gases.

e Ensuciamiento de los cambiadores de calor.

2.3.1. Proceso con carboén activo

Primero, se eliminan las particulas del gas de combustién que luego pasa a través del
intercambiador de calor. El gas de combustiéon entra en la primera fase del lecho de
carbén activo (carbén poroso seco) a una temperatura de 90 a 150 °C. El didxido de
azufre reacciona con el oxigeno y el vapor de agua de los gases de combustion mediante
oxidacion catalitica y forma acido sulfurico, que es absorbido en el carbdn activo (Stirling,
2000).

Al final del proceso se puede realizar la regeneracién, que genera un gas enriquecido en
S0,. Con una unidad Claus u otro proceso, este gas se convierte en azufre elemental o en
acido sulfurico.

El carbdn activo puede absorber SO, oxigeno y agua y producir acido sulfurico
(Documento BREF, 2013). Asimismo, si se le afiade amoniaco, se pueden eliminar el SO, y
los NO,, simultaneamente.

Seglun el Documento BREF de 2013 de Mejores Técnicas Disponibles de referencia
europea en el ambito de las Grandes Instalaciones de Combustion y Gao et al. (2011),
este proceso tiene las siguientes caracteristicas:
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Porcentaje de reduccién: 98%.

Temperatura de funcionamiento: 90 — 150 °C.

Reactivo: Carbdn activo.

Fiabilidad de la técnica utilizada: 98%.

Consumo energético: 1,2 — 3,3% del consumo eléctrico total de la central térmica.

Residuos/Subproductos: Azufre elemental o acido sulfurico.

Otras sustancias eliminadas: NOy, HCl y HF.

Ventajas:

e Ademads de la absorcion del SO,, el carbon también va a poder utilizarse para
reducir los NOy.

e El carbdn vegetal se regenera térmicamente y después se recircula hacia el
reactor de adsorcidn.

e Sdlo genera pequefias cantidades de aguas residuales, procedentes de la
predepuracion.

e Existe comercialmente.

e Permite limpiar los gases de combustidn de diferentes tipos de combustible.

2.3.2. Inyeccion de absorbente en el hogar (FSI)

Proceso de inyeccion de un absorbente como cal hidratada, caliza o dolomita en la
caldera (Sierra, 2015), para que el calor provoque la calcinacién del absorbente
produciendo CaO, que reacciona con el SO, formando CaSOs y CaSO, (Cérdoba, 2015).

Se debe tener en cuenta que para este tipo de desulfuracion es muy importante la
superficie especifica disponible, por lo que dependiendo del tipo de caldera utilizada serd
mas eficaz o no, y la caliza reaccionard en distinto porcentaje con el SO,.

Para poder mejorar la eficiencia de eliminacion del SO,, se puede inyectar agua
pulverizada en el conducto antes del precipitador (Srivastava & Jozewicz, 2001). Asi, se
consigue un aumento en la eficiencia de eliminacién del SO, de, aproximadamente, el
10%.

Seglun el Documento BREF de 2013 de Mejores Técnicas Disponibles de referencia
europea en el ambito de las Grandes Instalaciones de Combustion, este proceso tiene las
siguientes caracteristicas:
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Porcentaje de reduccién: Entre el 30 y el 50%. Y, entre el 70 y el 80%, si se recicla el
producto de la reaccién.

Temperatura de funcionamiento: 950-1.1502C (hogar superior). 5402C (economizador).

Absorbente utilizado: Cal hidratada, caliza y dolomita.

Consumo energético: 0,01 — 0,2% del consumo eléctrico total de la central térmica.

Fiabilidad de la técnica utilizada: 99,9%.

Disminucién de la eficiencia de la caldera: 2%.

Residuo/subproducto: Mezcla de sal de calcio.

Ventajas:

e Se puede controlar la eficiencia de eliminacién del SO, gracias al control de las
siguientes partes: la relaciéon molar Ca/S, el tipo de absorbente, el grado de
humidificacidn, los aditivos disponibles, el punto de inyeccién y la carga de la
caldera.

Desventajas:

e Pueden aparecer problemas de ensuciamiento y escoriacidon, o afectar a la
estabilidad de llama en la caldera.

e Puede aumentar la cantidad de carbono sin quemar en las cenizas.

2.3.3. Inyeccion de absorbente en conducto (DSI)

Proceso de inyeccion de un absorbente de base calcio o sodio, en el gas de combustién,
entre el calentador de aire y el filtro de particulas (Sierra, 2015). Esta opcién es muy
apropiada para centrales térmicas de baja potencia (<300 MW?1t) en las que se utilicen
combustibles con bajo contenido en azufre (<1,5% de azufre en peso).

Segun el Documento BREF de 2013 de Mejores Técnicas Disponibles de referencia
europea en el ambito de las Grandes Instalaciones de Combustion, este proceso tiene las
siguientes caracteristicas:

Porcentaje de reduccién: Entre el 50 y el 80%.

Absorbente utilizado: Absorbentes de base calcio y sodio.

Consumo energético: 0,2% del consumo eléctrico total de la central térmica.

Fiabilidad de la técnica utilizada: 99,9%.

32



Sandra Curiel Alegre 2. Técnicas de desulfuracién

Residuo/subproducto: Mezcla de sal de calcio.

Esta es la técnica elegida en este estudio para realizar una evaluacién tecno-econémica
en el retrofitting de una central térmica de carbdn, debido a las caracteristicas que
posee. Las caracteristicas que hacen que se opte por esta técnica son que tiene una
reducida inversidon econémica y que puede instalarse en plantas existentes. Por lo tanto,
serd muy importante conocer también sus ventajas y desventajas. En el Capitulo 3 se
describira con detalle esta tecnologia.

Ventajas:
e Costes de inversidn reducidos.
e Instalaciones muy simples.
e Adaptable a centrales existentes.

e Necesidad de poco espacio debido a la compactacion de sus equipos, y requiere
un periodo corto de construccion.

e No produce aguas residuales.

Desventajas:

e La manipulacién de las cenizas es mas dificil, porque estan enriquecidas con cal
sin reaccionar, que hace que estas se endurezcan tras la humidificacién.

e Tienden a acumularse sustancias en las paredes de los conductos.

2.3.4. Inyeccion hibrida de absorbente

Esta técnica es una combinacidn entre la inyeccién de absorbente en el hogar y la
inyeccion de absorbente en los conductos, que se emplea para mejorar la eficiencia de
eliminacion del SO, (Documento BREF, 2013).

En este proceso, se utiliza como absorbente la caliza, y sus costes de inversion y de
funcionamiento son reducidos. Es interesante que se pueda instalar tanto en centrales
térmicas nuevas como en centrales térmicas existentes.

Seglun el Documento BREF de 2013 de Mejores Técnicas Disponibles de referencia
europea en el ambito de las Grandes Instalaciones de Combustion, este proceso tiene las
siguientes caracteristicas:

Porcentaje de reduccién: Entre el 50 y el 80%. Y del 90% si se reactiva el CaO sin

reaccionar mediante la humidificacion).
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Tiempo de residencia en el hogar y en los conductos: 3 segundos en el hogar y 10
segundos en el conducto.

2.3.5. Depuracion seca en lecho fluido circulante (LFC)

Esta técnica es una muy distinta a las de inyeccidon de absorbente, pero que se considera
dentro de este tipo de procesos, y se emplea en pocas ocasiones (Documento BREF,
2013). Es interesante también porque ofrece un alto porcentaje de eliminacion de los
metales pesados. Normalmente se utilizan como absorbentes el CaO, el Ca(OH), o el
CaCO; (Cérdoba, 2015).

Segun el Documento BREF de 2013 de Mejores Técnicas Disponibles de referencia
europea en el ambito de las Grandes Instalaciones de Combustion, este proceso tiene las
siguientes caracteristicas:

Porcentaje de reduccién: Entre el 90 y el 99%.

Temperatura de funcionamiento: 70-80 °C.

Absorbente utilizado: Ca(OH)s.

Consumo energético: 0,3 — 1% del consumo eléctrico total de la central térmica.

Fiabilidad de la técnica utilizada: 98 — 99,5%.

Residuo/subproducto: CaSO;, CaSO, y cenizas volantes.

Tiempo de residencia: 3 segundos.

Relacidon molar Ca/S: 1,1 -1,5.

indice de recirculacion del absorbente utilizado: 10 — 100.

Velocidad del gas interno: De 1,8 m/s a 6 m/s, con cargas del 30% al 100% mediante
recirculacién del gas limpio.

Ventajas:

e Normalmente, se utiliza un precolector que elimina la mayor parte de las cenizas
volantes. Esto disminuye los problemas del equipo de separacién de particulas y,
por lo tanto, los costes de mantenimiento.

e El consumo de absorbente es menor que en sistemas de desulfuracion himeda
porque los gases de combustidn no contienen cenizas volantes.

e Mantenimiento sencillo y coste de mantenimiento muy bajo debido a que no es
necesario ningln equipo mecanico.
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e Costes de funcionamiento bajos.
e Menor produccidn de residuos que en un sistema de desulfuracién humedo.

e Alto porcentaje en eliminacién de metales pesados.

Desventajas:

e Lainstalacién de un precolector aumenta los costes de instalacion.

e Produccién de un residuo formado por una mezcla de absorbente sin reaccionar
(cal, caliza, carbonatos de sodio y de calcio), sales de azufre y en ocasiones
cenizas volantes.

e Tecnologia poco madura, por su poco uso.

2.4. Valores para la reduccion de emisiones de SO,

Las emisiones de 6xidos de azufre se producen, principalmente debido a la presencia de
azufre en el combustible y, normalmente, se generan durante la combustidn en forma de
diéxido de azufre (SO;). En el carbdn el azufre estd en forma de azufre piritico, azufre
organico, sales de azufre y azufre elemental. Aqui entre un 3% y un 4% del se oxida en
trioxido de azufre (SOs), una reaccién activada por la presencia de metales de transicidn
en el combustible.

Las tablas que aparecen en el Anexo | muestran los valores de las emisiones a la
atmodsfera de las centrales de combustidon alimentadas con carbdén o lignito de las
centrales de combustidn, en condiciones normales de funcionamiento y carga constante.
Las tablas que aparecen en el Anexo |l muestran el nivel de emisidn de SO, en algunas
instalaciones de combustion.
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2.4.1. Andlisis indicativo de carbones habituales

En la Tabla 6 estdn representadas las propiedades de los carbones habituales utilizados
en las centrales térmicas de combustion alimentadas con carbén o lignito.

Unidades Carbon
Propiedad SEEE S|.n Lignito Bituminoso,
agua ni . . I4til Antracit
cenizas) Bituminosos poc9 vo atl. y ntracita
semiantracita
o)
Humedad (% al 30-70 2-20 2-20 2-20
recibirlo)
o)
Cenizas (% al 5-40 1-30 1-30 1-30
recibirlo)
M ial
ateria (sac %) 40-66 522 8-22 <8
volatil
Carbono (sac %) 35-60 55- 85 85-92 >92
fijado
Total de (sac %) 60- 80 80-95 90-95 92 -95
carbono
Hidrégeno (sac %) 4,5-6,5 4,5-6,5 3,5-4,5 3-8
Oxigeno (sac %) 12 -30 1,5-14 1,2-6 1,2-5
Azufre (sac %) 0,5-4,7 0,3-45 0,5-1 0,5-0,8
Poder
calorifico (MJ/kg sac) 23-35 32-38,5 35-38 35-38
superior
Poder
calorifico (MJ/kg sac) 6,3-30,1 26-32 25-32,3 30-31,4
inferior

Tabla 6: Analisis indicativo de carbones habituales (Eurelectric, 2006).
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Una vez diferenciados todos los tipos de desulfuracidn, tanto por via humeda, semiseca y seca,
en este capitulo se van a desarrollar Unicamente los procesos de desulfuracién seca mediante
inyeccién de absorbentes, debido a que es la técnica elegida para este estudio. Estos procesos
de desulfuracion son los siguientes:

e Inyeccion de absorbente en el hogar de la caldera.
o FSI (Furnace Sorbent Injection).
o Con humidificacion posterior (LIFAC).

e Inyeccién de adsorbente en el economizador de caldera (ESI - Economiser Sorbent
Injection).

e Inyeccion de absorbente en los conductos (DSI - Duct Sorbent Injection).
e Inyeccion hibrida de absorbente (Hybrid Sorbent Injection).
e Depuracion seca en lecho fluido circulante (LFC).

El conjunto de todas estas técnicas es conocido como “Sorbent Injection Processes”.

Por ultimo, se explicaran los equipos necesarios para la inyeccion de absorbente seco en base
calcio o sodio en conductos (Jafariejad, 2016), debido que va a ser la técnica para la cual se va
a realizar el estudio tecno-econdémico.

Segun el Reference Document on Best Available Techniques for Large Combustion Plants
(2006), un 23% del total de la capacidad de las centrales de todo el mundo que emplean
sistemas de DSI utiliza procesos de inyeccién seca en los conductos e inyecciéon de sorbente
en el hogar.

3.1. Inyeccion de absorbente en el hogar de la caldera (FSI)

Esta técnica de inyeccion de absorbente en el hogar se lleva a cabo mediante la inyeccidon
directa de un absorbente seco en el flujo de gas del hogar de la caldera de combustion
(Eurelectric, 2006 y Sierra, 2015). Ademas de ser una técnica muy efectiva para la
eliminacidn de SO,, también elimina el SOs, aunque esta eliminacidn no es representativa.

Los absorbentes se inyectan pulverizados, y los que se utilizan principalmente son la caliza
(CaC0s), la cal hidratada (Ca(OH),) y la dolomita (CaCO;-MgC0O;) (Cérdoba, 2015). La
elecciéon del absorbente es muy importante para el buen funcionamiento de la tecnologia.

Segun el “Documento BREF de Mejores Técnicas Disponibles de referencia europea en el
ambito de las Grandes Instalaciones de Combustién” (2013), el proceso que tiene lugar en
este tipo de inyeccidn se explica a continuacion: En el hogar de la caldera, el calor provoca
la calcinacion del absorbente, que produce particulas reactivas de éxido de calcio (CaO).

39



Sandra Curiel Alegre 3. Desulfuracion seca mediante inyeccién de absorbentes

La superficie de estas particulas reactivas reacciona con el SO, del gas de combustion y
forma sulfito de calcio (CaSOs) y en su mayoria sulfato de calcio (CaSO,). Este ultimo es
capturado a una temperatura mucho mas baja junto con las cenizas volantes y el
absorbente sin reaccionar con la ayuda de un dispositivo de control de particulas que,
normalmente, es un precipitador electrostatico o un filtro de mangas. Ademas, los
residuos que aqui se obtienen se controlan por la posible aparicién en ellos de cal viva y
sulfito cdlcico.

La eliminacidn del SO, es posible teniendo en cuenta estas dos fases (Toole-O’Neil, 2012):
12 Fase (dos opciones):
CaCO3 + calor — CaO + CO,
Ca(OH), + calor = Ca0 + H,0

22 Fase:

1
Ca0 + SO, + EOZ — CaS0;3 + calor

Cuando se produce la primera fase y se obtiene la cal reactiva (Ca0), esta mezcla se debe
mantener durante un tiempo suficiente en el hogar de la caldera, como minimo medio
segundo, a una temperatura critica que esta entre 980 y 1230°C (Documento BREF,
2013). Es importante que el tiempo de residencia sea el suficiente, debido a que
permitira que se alcance el porcentaje de desulfuracidn esperado.

El CaSO, no es estable a una temperatura superior a 1260°C en un entorno tipico de
productos de combustién alimentados con carbdn con un alto contenido de azufre, es
decir, de 2000 - 4000 ppm SO, (Eurelectric, 2006).

La eficiencia de eliminacién del SO, depende en gran medida de la relacion molar entre el
calcio y el azufre (Ca/S). Si en la inyeccion en el hogar se usa un ratio molar de Ca/S de 2,
se elimina sélo entre el 40% al 80% que es muy dificil de conseguir porque el rendimiento
de los absorbentes no es demasiado alto, y sdlo seria posible si la técnica fuera
regenerativa. Aunque la eliminacidon no alcanza niveles tan altos como en los procesos
himedos, en la actualidad existen medidas que mejoran esta eficiencia con un coste de
inversion reducido, como es mediante el proceso de inyeccién de absorbente en el hogar
de la caldera con humidificacion posterior, asi se mejoraria la eficiencia de eliminacién
del SO, alrededor de un 10%.

El tipo de caldera utilizada en la central térmica modelo para la realizacion del presente
TFM es una caldera de combustidon en lecho fluidizado (CLF), por lo que se podria
incorporar esta técnica de desulfuracion mediante inyeccién de absorbente en el hogar
de dicha caldera.
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Las ventajas que se obtienen del uso de la tecnologia de inyeccion de absorbente seco en

el hogar de la caldera son las siguientes segiin el Documento BREF (2013) y Efthimiadou
et al. (2015):

Técnica bastante simple.

No requiere un recipiente separado para la absorcion, debido a que el reactivo
seco se inyecta directamente en el camino de los gases de combustion en el
hogar de la caldera.

Debido a que necesitan menos equipos, los consumos eléctricos son inferiores
que en otras plantas.

Baja complejidad en el sistema de manejo del reactivo.
No requiere personal adicional para el funcionamiento.
Escasos problemas de obstrucciones, incrustaciones y corrosiones.

No se necesita vapor auxiliar u otros recalentamientos para prevenir corrosiones
aguas abajo en direccion del flujo.

Coste de operacion mucho menor a los que tienen las técnicas por via humeda o
semiseca.

La mitad de los costes de funcionamiento viene del coste del absorbente, pero
como este tiene un coste bajo, hace que los costes de mantenimiento no sean
elevados.

Y los inconvenientes seran los siguientes:

Porcentaje de eliminacion de SO, menor que en las distintas técnicas por via
hiumeda.

Se pueden formar escorias y ensuciamiento del hogar, aunque esto puede
reducirse de manera considerable con la eliminacion frecuente del hollin.

En el proceso de LIFAC habrda que tener muy controladas las temperaturas de los
gases de combustion en el punto de inyeccién del absorbente, el tiempo de
residencia en la caldera y la temperatura de entrada de gases en el reactor de
activacion.

Actualmente, esta técnica es considerada como una técnica no regenerativa, aunque en

la actualidad se estd intentando regenerar el absorbente, para utilizar menos cantidad de

reactivo en la desulfuracion de los gases, produciéndose menos costes y, a su vez, se

producen menos residuos. Pero se estan realizando investigaciones (Documento BREF,
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2013) para poder reciclar el producto de reaccion, lo que supondra una mejora de las
eficiencias de reduccion del SO, y de la utilizacién de absorbente. De este modo, los
productos de reaccién que se obtienen en el dispositivo de control de particulas se
inyectan de nuevo en el hogar o en un conducto para que vuelva a ser Util. Aunque se
estd investigando mucho en esta reutilizacién del producto de reaccién, a dia de hoy, la
gran mayoria de las instalaciones que usan esta técnica necesitan un vertedero
especialmente preparado para el control de estos residuos, siendo una desventaja a
tener en cuenta en relacidon a los procesos humedos. La reutilizacién del subproducto
tampoco va a resultar una mejora econémicamente significativa.

La utilizacion de esta técnica es aconsejable en centrales de pequefio tamafo (< 300
MWs1) que utilicen combustibles con un bajo contenido en azufre (<1,5% de S en peso).

3.1.1. Técnica FSI estandar

El absorbente se inyecta en forma de grano fino en la parte superior del hogar de Ila
caldera (Shi et al., 2011). De esta manera, se distribuye por toda la seccion transversal de
la zona de conveccidn y reacciona con el SO, de los gases de combustidn. La temperatura
es de entre 750 y 1250 °C (Miller, 2011), para que no surjan problemas debido a que las
reacciones podran cesar o podran tener lugar la sinterizacion de la superficie del
absorbente, destruyéndose la estructura porosa y reduciéndose la superficie activa.
Teniendo en cuenta esto, la mayor parte de la transformaciéon ocurrird en uno o dos
segundos.

En la unidad nimero 4 de la estacién de Edgewater de Ohio Edison (EE.UU.), se realizaron
las primeras demostraciones durante 1989 a 1992 de la eficiencia que podia alcanzar esta
tecnologia (Wang et al., 2004). Se inyectd un absorbente basado en calcio en la parte
superior de la caldera de combustién en lecho fluidizado (CLF), sobre los quemadores, a
una temperatura cercana a los 1260°C. En ese momento comienza a tener lugar la
reaccion; el absorbente calcina al dxido de calcio, reacciona con el SO, y el oxigeno, y se
elimina con las cenizas volantes en el precipitador electrostatico. A medida que se realizé
la prueba surgieron problemas debido a la dificil eliminacion de las particulas, pero esto
se corrigié humidificando la corriente de combustion antes del equipo de separacion de
particulas.

Tras las pruebas de esta tecnologia en la estacion americana, se obtuvieron los siguientes
resultados:

e Con una relacion molar Ca/S de 2,0, humidificacién minima y el uso de cuatro
absorbentes distintos, las eficiencias de eliminacion de SO, variaron del 22% al
63%.
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e El triturado del absorbente de piedra caliza a intervalos de tamafios de particula
mas finos, el 100% menores de 44 y 10 um, mejord las eficiencias de
eliminacidn de SO, otro 10y 17%, respectivamente.

e las eficiencias de eliminacion de SO, se mejoraron en otro 10% con la
humidificacién, hasta una aproximacién a la temperatura de saturacién
adiabdtica de 7°C.

e La disponibilidad del absorbente fue del 95%, y se eligié el funcionamiento del
humidificador en el modo vertical, frente al horizontal, para reducir los
depdsitos en el suelo.

El funcionamiento de la técnica de desulfuracion de FSI queda reflejado en la Figura 1.
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Figura 1: Furnace Sorbent Injection (Eurelectric, 2006).

3.1.2. Con humidificacién posterior (LIFAC)

El funcionamiento de la técnica de desulfuracion mediante inyeccidn de absorbente en el
hogar de la caldera con humidificacion posterior esta representado en la Figura 2.

El absorbente se inyecta por la parte superior de la caldera del mismo modo que en FSI
(Srivastava & Jozewicz, 2001). Los productos de la reaccién junto con las cenizas volantes
pasaran a un reactor de activacién donde se pulverizard agua para humidificar el gas de
combustidn y conseguir una eliminacidn adicional de SO,, acondicionando las particulas.
Los productos sélidos secos se capturardn aguas abajo en el precipitador electrostatico.
Este proceso se desarrollé para mejorar la eficiencia de eliminacidon del SO,. Con este
proceso se puede alcanzar una eficiencia de eliminacion del 80 % (Aranda, 2014)
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Figura 2: Inyeccion de absorbente en el hogar con humidificacién posterior. (Aranda,

2014).

3.2. Inyeccidn de absorbente en el economizador de la caldera (ESI)

Este proceso no estd en uso comercial porque se trata de una técnica que no alcanza
rendimientos altos de desulfuracion y que funciona mejor en retrofitting que en centrales
nuevas, pero fue muy estudiado debido a que tiene caracteristicas de velocidad de
reaccion y captura de azufre muy similares a los procesos de inyeccidon de absorbente en
el hogar de la caldera.

El funcionamiento de la técnica de desulfuracién mediante inyeccion de absorbente en el
economizador de la caldera se ilustra en la Figura 3.

El absorbente que, en este caso, es cal hidratada (Ca(OH),), se inyecta en la corriente de
los gases cerca del economizador, donde la temperatura estd comprendida entre 300 y
600°C (Miller, 2011).

Esta temperatura es demasiado baja para conseguir deshidratar totalmente el Ca(OH),,
por lo que el producto principal es el sulfito de calcio (CaS0Os3), en vez del sulfato de calcio
(CaS0,).

Ca(OH), + SO, - CaSO5 + H,0

La produccién de carbonato de calcio (CaCOs3) no es deseable debido a que no sdlo
consume el absorbente, sino que también bloquea el acceso del SO, a la superficie activa
del reactivo.
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Figura 3: Inyeccion de absorbente en el economizador de la caldera (Aranda, 2014).

Las ventajas y los inconvenientes de esta técnica son similares a los de la inyeccién de
absorbente en el hogar de la caldera (Aranda, 2014), solo que en el residuo que aqui se
obtiene no hay cal reactiva (Ca0), lo cual puede ser muy provechoso debido a que no
tiene problemas de toxicidad y se puede obtener mas beneficio econémico.

La utilizacidn de esta técnica es aconsejable en centrales existentes y antiguas que utilicen
combustibles con bajos o altos contenidos en azufre, tanto con contenidos menores al
1,5% de azufre en peso como con contenidos mayores.

Inyeccion de absorbente en los conductos (DSI)

Esta técnica de inyecciéon de absorbente en los conductos (Figura 4) se lleva a cabo
mediante la inyeccién de absorbente en el conducto de los gases de combustidn, entre el
precalentador de aire que esta a 150°C (Miller, 2011) y el dispositivo de control de
particulas que puede ser un precipitador electrostatico o un filtro de mangas. Los
absorbentes utilizados son de base de calcio (Ca) o sodio (Na), y pueden estar secos o en
suspension (Sierra, 2015).

Se pueden humedecer los absorbentes para activarlos y asi mejorar la reaccion con el SO,
y su posterior eliminacidon, capturdndose el subproducto en un filtro aguas abajo (Miller,
2011). Se han realizado numerosos estudios para determinar la relacion de sélido-liquido
apropiada, esta debe ser minima y mantener los gases de combustién por encima del
punto de rocio. De Montiano (2015) estudio la relacién en masa entre el Ca(OH), y el H,0
tomando relaciones sdélido-liguido muy distintas: 1/4, 1/0,6 y 1/0,25. Los resultados
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obtenidos fueron muy dispares, deduciéndose finalmente que la relacion en masa
Ca(OH),-H,0 mas apropiada sera 1/0,25.
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Figura 4: Duct Sorbent Injection (Eurelectric, 2006).

Los tipos de absorbentes inyectados en conductos son los siguientes (Documento BREF,
2013):

e Cal hidratada = Requiere una humidificacidn previa.
e Inyeccion de sodio seco - No requiere una humidificacién previa.

e Inyeccion de cal hidratada o depuracién en los conductos - No requiere ninguna
fase de humidificacidn por separado.

Si se utiliza un absorbente seco las particulas deben ser de pequefia granulometria. En el
caso de que se utilice un absorbente que se inyecte en suspensién, esta se debe atomizar
en pequeias gotas. La molienda himeda alcanza particulas menores que la molienda
seca, por lo que es mas eficiente el absorbente en el caso de ir en suspension, pero es
mucho mas dificil de manejar que en seco (Marocco & Mora, 2013).

Una vez realizada la inyeccion de un absorbente seco, como bicarbonato sédico
(NaHCOs), éste se descompone térmicamente y produce carbonato sddico (Na,COs),
teniendo lugar las siguientes reacciones (Documento BREF, 2013):

2NaHCO5 — Na,CO5 + CO, + Hy0

Na,CO03 + SO, - Na,S05 + CO,
1
Na,C03 + S0z +5 0, > NazSO0,4 + CO;

46



Sandra Curiel Alegre 3. Desulfuracion seca mediante inyeccién de absorbentes

Cuando la superficie del absorbente inicial ha reaccionado con el SO, y ha generado
sulfito de sodio (NaSOs) o sulfato de sodio (NaSQ,), la reaccidon se detiene debido al
taponamiento de los poros. Para que continle, la particula del absorbente debe
continuar descomponiéndose teniendo lugar la reaccién anterior. Mientras esto ocurre,
se libera H,0 y CO, a la atmdsfera y se crea una red de espacios vacios en la particula.
Esto libera el absorbente reactivo activo y permite que el SO, vuelva a difundirse en el
interior de la particula.

La eficiencia de eliminacién del SO, mediante el uso de la inyeccién de absorbente en
conductos es relativamente baja alcanzando un minimo del 50% (Cdrdoba, 2015),
aunque en la actualidad se tiene como objetivo alcanzar eficiencias de entre un 70 y un
90%, sin alto coste de inversion adicional ni grandes complicaciones en el
funcionamiento. Esto es posible ya que se ha aumentado el conocimiento en el proceso
de inyeccion de absorbente en conductos. Debido a que también se puede usar en
centrales ya existentes (retrofitting), se esta investigando y empezando a poner en
marcha estos sistemas que mejoran la eficiencia de eliminacién del SO, y aumentan su
fiabilidad.

La inyeccion de absorbente en los conductos es una técnica sencilla y facil de utilizar, de
manera que no existe riesgo de que puedan ocurrir averias graves durante el
funcionamiento. No obstante para conseguir que sea lo mas eficiente posible se deben
seguir una serie de pautas:

e Se debe recircular el absorbente para desulfurar el gas de combustién, debido a
gue si sélo se usa una sola vez queda mucho sin reaccionar. Ademas esto ayuda a
conseguir eficiencias mayores.

e Si en la central que se quiera realizar la inyeccién existe un precipitador
electrostatico, se puede disminuir la temperatura y aumentar el nivel de
humedad para conseguir mejores niveles de eficiencia.

La eficiencia de utilizacion del absorbente es muy baja, por lo que para evitar este
problema y que el proceso sea rentable, se estd estudiando la manera de recircular el
absorbente, ya que si este no se recicla sélo reacciona entre un 15 y un 30% del Ca(OH),,
si este fuera el absorbente utilizado (Documento BREF, 2013). Por lo tanto, el porcentaje
restante de Ca(OH), sin reaccionar es capturado en el dispositivo de control de particulas
y se elimina junto con las cenizas volantes secas. Lo que se quiere conseguir es
recircularlo para que se pueda volver a introducir en los conductos y pueda volver a
reaccionar con el SO,, asi se incrementa el contenido total de Ca(OH), en el sistema sin
aumentar la proporciéon de cal viva afadida, es decir, sin aumentar los costes (Srivastava
& Jozewicz, 2001). De esta manera, ademds de mejorar la utilizacion del absorbente, se
mejora la eficiencia de eliminacion del SO,.
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Caracteristicas de esta técnica:

e Coste de inversidn reducido, aunque pueden variar significativamente, ya que
dependen del contenido de azufre del combustible utilizado y de las dimensiones
de la central.

e Costes de funcionamiento mas elevados que los de la inyeccidén de absorbente en
el hogar, debido a que los reactivos necesarios son mas caros.

e El porcentaje de reduccién del SO, del proceso puede mejorar aumentando la
relacion molar Ca/S o Na/S, pero esto implica un aumento en los costes de
absorbente y la necesidad de energia adicional.

e Proceso sencillo de controlar, y las modificaciones en la carga de la caldera u
otros pardmetros no influyen en la eficiencia.

e Adaptable y facil de instalar en plantas nuevas y en plantas existentes. Necesita
poco espacio para su instalacion y su diseio es flexible.

e Rentable para su uso en centrales pequefias (<300 MWt).

e Puede utilizar diversas técnicas de combustién y distintos combustibles. Se
puede evitar la sinterizacién o la fusidon cuando la inyeccion se aplica en la parte
mas fria del conducto del gas de combustion.

e El subproducto que se obtiene no se puede reutilizar siempre, por lo que puede
suponer unos gastos adicionales.

e Utilizacidn en calderas que queman carbones de menos del 1,5% de azufre en
peso. Estas tendrdn bajas emisiones de SO,, por lo que estardn sujetas a limites
de emisidn poco exigentes.

e A ssuvez, el uso de esta técnica también puede conseguir una eficiencia para la
eliminacidn del SOs y el HCl relativamente alta.

Las técnicas de DSl se utilizan principalmente en instalaciones con una capacidad térmica
inferior a los 300 MWHt, y es posible su uso en centrales ya existentes.

Tener un amplio conocimiento de las condiciones de comportamiento del flujo en los
conductos de los gases de combustién es fundamental para disefar, desarrollar y
optimizar este proceso. Es necesario debido a que son muchos los factores que influyen
en su rendimiento, asi como la cantidad de absorbente inyectado, la humedad relativa de
los gases de combustién, la reactividad del absorbente, el tiempo de residencia en el
conducto del gas y de los sélidos, y la cantidad de absorbente reciclado sin reaccionar.

48



Sandra Curiel Alegre 3. Desulfuracion seca mediante inyeccién de absorbentes

En la unidad nimero 4 de la estacion de Edgewater de Ohio Edison (EE.UU.), se
realizaron las primeras demostraciones durante 1989 a 1992 de la eficiencia que podia
alcanzar esta tecnologia (Wang et al., 2004). Se inyecté cal hidratada en el gas de
combustidn aguas abajo del precalentador de aire. Seguidamente se humidificé la
corriente con una niebla que contenia hidréxido de sodio y carbonato sdédico. El
absorbente reacciond con el SO, en presencia de aditivos como el cloruro de sodio
(NaCl), para desulfurar la corriente de los gases de combustidn. A continuacion, la niebla
enfrié el gas de combustion de unos 150°C a 60-65°C, con una aproximacion a la
temperatura de saturacion adiabatica de 4 a 7°C, para maximizar la captura de azufre. El
absorbente y los compuestos de sodio tienen alta reactividad y se regeneran al final del
proceso.

Tras las pruebas de esta tecnologia en la estacién americana usando cal comercial
hidratada y carbdn de azufre de 2,8 - 3,0%, se obtuvieron los siguientes resultados:

e Una eficiencia de eliminacion del SO, del 70% a una relacién molar Ca/S del 2,0,
una relacion molar Na/Ca del 0,2 y una temperatura de aproximacion a
saturacion de 7°C.

e Una mejora de la eficiencia de eliminacion del SO, en un 20% con respecto a la
desulfuracion que se conseguia antes de la instalacion de este equipo.

3.3.1. Proceso DSI modificado

El gas de combustién caliente y sin depurar se introduce en el conducto de DSI a través
de un distribuidor de gas, y entra en contacto con cal y con cenizas volantes presentes en
el gas. Los componentes reactivos son absorbidos por los componentes alcalinos de las
particulas, y el agua se evapora para alcanzar la temperatura del gas de combustion
necesaria para una captura eficiente del SO,.

El gas depurado se transfiere a un dispositivo de control de particulas que elimina las
particulas del gas de combustién, y los gases que salen son guiados hasta la chimenea
(Srivastava & Jozewicz, 2001).

Los sélidos capturados se inyectan en los conductos de DSI mediante un sistema
humidificador (Klingspor et al., 1998). Con la tolva se puede controlar la transferencia del
polvo al silo del subproducto para su posterior eliminacion.

Ventajas frente al sistema DSI convencional:

e La energia necesaria para la mezcla del producto reciclado y el reactivo en los
mezcladores es muy inferior a la energia que requieren los mismos
procedimientos en un sistema seco de depuracidn convencional.

e Los mezcladores pueden estar situados cerca de la planta baja de la central, lejos
del flujo de gas de combustidn y en un recinto cerrado.
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e Reduce los costes totales de operacion.

e Facilita el mantenimiento del equipo de inyeccion. Esto es debido a que con la
humidificacién del absorbente y siempre que los gases de combustidon se
mantengan por encima del punto de rocio se reducen los taponamientos en los
conductos de la central, si esto no se cumple puede suponer un problema mayor
(Klingspor et al., 1998).

La Figura 5 muestra el funcionamiento del proceso modificado de DSI.

Boiler

hpmmnnlmlmm

Figura 5: Proceso modificado de DSI (Eurelectric, 2006).

La compaiiia polaca de electricidad “Elektrownia Laziska” junto a ABB Enviromental
Systems realizaron una investigacién a partir del afio 1984, en la que instalaron filtros de
mangas después de este proceso de desulfuracién para comprobar la eficiencia de
eliminacidn del SO,. Sus estudios se centraron en las pruebas iniciales de humidificacién
del polvo que realizaron en el laboratorio de investigacion y desarrollo en Vaxj6 (Suecia),
y en los resultados operativos de la unidad a escala industrial.

Tras el estudio, pudieron comprobar que el sistema tiene costes de inversién muy bajos y
ademas ofrece una buena eliminacién del SO, en carbones con contenidos bajos vy
medios de azufre, menores o iguales al 1,5% de azufre en peso. Ademds también se
justificd que el sistema resulta ideal para renovaciones de plantas ya existentes en las
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que existe poco espacio disponible, asi como para modernizar filtros electrostaticos o
reconvertirlos a instalaciones de filtros de mangas.

3.3.2. Proceso Hypas Sorbent Injection (HSI)

Esta es una de las variantes mas extendidas de este proceso (Figura 6), aqui las cenizas
volantes son eliminadas previamente por un sistema de eliminacién de particulas
controlado. A continuacidn, se inyecta agua para enfriar y humidificar el gas.
Posteriormente, una mezcla de cal y sélidos recirculados se inyectan dentro de este gas
humidificado para reaccionar con el SO,.

Los subproductos de la reaccidn y las cenizas remanentes son recogidas por un filtro de
mangas. Parte del reactivo recogido en el filtro es reutilizado y afiadido con reactivo
fresco para mejorar las eficiencias de eliminacién del SO, y la utilizacidn de los reactivos
(Srivastava & Jozewicz, 2001).

Inyeccién de Gases de
asorbente seco combustién
H;0 limpios
| l l
| Sistema de
I humidificacion ﬂ
'_I
I | Precarga
T
Caldera \ P— L *
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electrostatico de tela
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-
volantes - -JCaSO‘-./ Ca
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Figura 6: Hypas Sorbent Injection (Aranda, 2014).

Con este sistema modificado se consigue que la recirculacidon de los absorbentes sin
reaccionar sea mas facil debido a que se han eliminado previamente las particulas de los
gases de combustién y, por lo tanto, se alcancen mejoras en la utilizacién del mismo,
todo esto debido a la instalacién del filtro previo.
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3.4. Inyeccidn hibrida de absorbente

Esta técnica de inyeccion hibrida de absorbente es una combinacidn entre la inyeccion de
absorbente en el hogar de la caldera y la inyeccién de absorbente en los conductos. En
este proceso, el absorbente utilizado es la caliza. Esta técnica aparece como medida para
aumentar la eficiencia de eliminacién de SO, de estos procesos, y para mejorar la
utilizacién de los absorbentes (Miller, 2011).

Estos sistemas utilizan unos tratamientos posteriores a la cdmara de combustion, que son
los siguientes:

e Inyeccion de un segundo absorbente dentro del conducto, que normalmente son
compuestos de sodio, y humidificaciéon en un tanque especifico.

e La humidificacion del CaO sin reaccionar y, dependiendo del proceso, puede
incluso aumentar hasta un 90% la eficiencia de eliminacién.

Como ya se explicd en el Reference Document on Best Available Techniques for Large
Combustion Plants (2006), y se siguié confirmando en el Documento BREF: Mejores
Técnicas Disponibles de referencia europea en el dmbito de las Grandes Instalaciones de
Combustion en 2013, las ventajas que nos proporciona esta técnica son las siguientes:

e Absorbente econdmico y que se encuentra en grandes cantidades.
e Proceso sencillo y de facil mantenimiento.
e No necesita gestionar sus lodos, ni requiere tratamiento de sus aguas residuales.

e Adaptable y facil de instalar a centrales existentes. Ademas, la zona de instalacion
es reducida debido al tamafo compacto de los equipos.

e Sus costes de inversidn y funcionamiento son muy reducidos.

e Mayor eficiencia de eliminacion del SO, que para otros procesos de inyeccion de
absorbente seco.

3.5. Depuracion seca en lecho fluido circulante (LFC)

Aungue esta técnica de depuracién seca (Figura 7) es muy distinta a las de inyeccién de
absorbente, se incluye dentro de este tipo de procesos.

La cal hidratada se inyecta directamente en el reactor de lecho fluido circulante, y la cal se
puede apagar en el mismo lugar en un proceso por separado (Srivastava R. et al., 2000).

El gas de combustién procedente del precalentador de aire entra en el fondo del reactor y
fluye verticalmente hacia arriba a través de la zona de Venturi. El Venturi esta disefiado
para proporcionar una distribucion adecuada del flujo dentro del intervalo de
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funcionamiento del recipiente, aqui primero se acelera el gas y, a continuacidn, se
desacelera, antes de entrar en el recipiente cilindrico superior. La parte superior del
recipiente esta disefiada para acomodar la masa del material del lecho necesaria para
alcanzar el tiempo de contacto deseado entre el calcio (Ca) y el didxido de azufre (SO,).
Los elementos externos, como el material recirculante, el reactivo nuevo y el agua de
condicionamiento del gas, se introducen en el gas en la zona divergente del Venturi
(Documento BREF, 2013).
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Figura 7: Desulfuracion seca en lecho fluido circulante (Srivastava R. et al., 2000).

Caracteristicas de la desulfuracién seca en lecho fluido circulante (LFC) (Prieto, 2000):

e Con este proceso, el area efectiva es mayor, lo que permite capturar casi todo el
SO, del gas. De este modo se elimina el problema de la corrosién de las vias del
gas que genera la niebla condensada del SOs.

e Proceso no complicado y de mantenimiento sencillo, ya que no se necesita ningln
equipo mecanico.

e Altas eficiencias de combustion usando combustibles “dificiles”, debido a que
tienen un elevado tiempo de residencia en la caldera.

e Se trata de un proceso ya maduro, debido a que las caracteristicas anteriores lo
han hecho interesante y se ha trabajado mucho hasta alcanzar la madurez actual
de la tecnologia. Se ha pasado de las plantas piloto a pequefias plantas de
calefaccion, plantas para la autogeneracién y, pequefios grupos para centrales
térmicas, hasta grandes grupos para la generacion de energia eléctrica.
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3.6. Aprovechamiento de subproductos

La eliminacion de SO, de los gases de combustion da lugar a un residuo sélido que debe ser
eliminado o reutilizado; cuando el residuo se reutiliza pasa a ser un subproducto (Chen et al.,
2001), de manera que se puede obtener un beneficio de él.

Los subproductos que se obtienen una vez realizado un proceso de desulfuracién seca se
componen generalmente de absorbente sin reaccionar y cenizas volantes de carbdn (Bigham
et al., 2005).

Los residuos obtenidos tras la desulfuracién mediante inyeccion de absorbente seco en
conductos son residuos peligrosos, por lo tanto, deben ser estabilizados previamente a su uso
como subproductos. Los usos mdas comunes para los subproductos obtenidos una vez realizada
la estabilizacion son los siguientes:

® Produccidon de tableros de yeso.

e Material de relleno fluido.

e Aditivos de cemento.

e Bloques de hormigén.

e Estabilizacion de desechos.

e Construccién de carreteras y pistas .

e Sellado de porciones de terreno, por su gran impermeabilidad (Curry, 2013).
® Recuperacién de minas.

e Enmiendas agricolas (Baligar et al., 2011).

Aunque el aprovechamiento de los subproductos no es un apartado especifico en la
desulfuraciéon de los gases de combustidn, puede ser una apuesta efectiva para convencer al
usuario para que instale estos equipos. Esto es debido a que con el aprovechamiento de los
subproductos obtenidos tras la desulfuracion se puede obtener un beneficio, que puede
reducir los costes generados por el sistema de desulfuracion mediante inyeccién de
absorbente seco en conductos. Este beneficio puede venir dado por el coste cero al eliminar
los residuos de la central o por la venta de estos.

Para realizar un uso beneficioso y ambientalmente seguro de los subproductos de
desulfuraciéon de gases de combustidn, es necesario un conocimiento detallado de sus
propiedades quimicas y fisicas.

Las distintas aplicaciones de los subproductos dependen en gran medida de sus propiedades
mineraldgicas, por lo que Kost et al., realizaron en 2005 un estudio de las propiedades
mineraldgicas de los subproductos en trece lugares que representan las tecnologias de
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desulfuracion seca. Los resultados también fueron publicados en otro articulo por Bigham et
al., en 2005 dando mas datos representativos del estudio.

Las pruebas para inyeccidn en conductos se realizaron en la planta American Electric Power
(AEP), Beverly, OH. Y las pruebas de inyeccidn en etapas multiples de cal (LIMB) se realizé en la
planta de First Energy (Ohio Edison) Edgewater, Lorain, OH.

En primer lugar, se realizd una caracterizacién mineralégica de los subproductos obtenidos
después de la desulfuracion.

Una vez realizado el experimento anterior, se estudid el porcentaje en peso de los elementos
mayoritarios. De este modo, se podra realizar un estudio del beneficio que se puede obtener
de los subproductos. Los resultados obtenidos en el analisis se muestran en la Tabla 7.

También se realizaron otras pruebas para ver los posibles usos de los subproductos obtenidos
como fueron pruebas de hinchazén y de equilibrio de los subproductos a largo plazo.

La composicion quimica de todas las muestras estuvo dominada por Ca, S, Al, Fe y Si. Ademas,
se observd que el S, el Cay el Mg aparecieron, principalmente, en formas solubles en agua o
en acido, asociadas a los absorbentes utilizados en la desulfuracién.

Es importante apuntar que muchas de las propiedades fisicas y quimicas de las muestras se
asocian a la calidad del carbdn utilizado en la combustidn, en lugar de al propio proceso de
combustion o de desulfuracion de SO, utilizado.

Para usar estos subproductos con fines ingenieriles, las pruebas de hinchazén fueron un factor
clave para ver si podrian utilizarse o no. Los resultados fueron favorables, la mayoria de las
muestras mostraron poca o ninguna tendencia a hincharse, pero varias exhibieron una
expansion inmediatamente después de la ser humedecidas o un cierto tiempo después,
normalmente después de 10 dias o mas.

El uso de estos subproductos con fines ecoldgicos o agronédmicos implica calificar sus minerales
exhaustivamente, y que la tabla anterior pueda dar una idea de sus posibles utilidades.
Aungue son buenos subproductos para utilizar con estos fines, hay que apuntar que tienen un
problema potencial asociado a los metales pesados que aparecen en el producto que se
recoge tras la desulfuracion.

En el estudio de Chen et al. (2001) se concluyd que es aconsejable la aplicaciéon de estos
subproductos en el terreno debido a que son alcalinos, gracias a los absorbentes utilizados, y
suelen contener muchos nutrientes de las plantas; ademds no se observaron problemas de
contaminacion del suelo, incluso para tasas muy altas en el uso de los subproductos, lo cual
indica que estos materiales pueden aplicarse con seguridad a los suelos agricolas.
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Proceso de desulfuracion seca

Numero de muestra

Porcentaje en peso

Cenizas volantes | CaCO; | CaO | Ca(OH), | CasO, | CaS03:0,5H,0 | MgO | Total

1 28 9 38 21 96

2 23 12 40 24 99

Inyeccion en conductos 3 46 8 10 33 97

4 30 4 36 26 96

5 46 8 11 29 94

6 48 5 5 28 86

7 49 20 12 10 11 104

8 57 16 4 14 16" 107

9 35 15 9 21° 23° | 104

10 48 10 5 3 21 16 103

11 42 14 4 2 24 18 104

Inyeccién en etapas multiples de cal 12 9 7 7 2 l 102
13 38 14 10 4 18 21 105

14 71 8 6 3 13 101

15 51 10 10 5 25 101

16 67 9 8 3 15 102

17 52 14 11 5 22 104

18 30 15 28 5 25 103

Tabla 7: Datos mineraldgicos semicuantitativos (Bigham et al., 2005).

Nota: * Incluye un 10% de Mg (OH),.
B Incluye un 11% de CaS0O,-2H,0.

“Incluye un 19% de Mg (OH),.
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Sandra Curiel Alegre 3. Desulfuracion seca mediante inyeccién de absorbentes

A través de los estudios anteriores, se puede considerar los residuos generados tras la
desulfuracion de los gases de combustion, como productos de los cuales las centrales térmicas
podrdn obtener un beneficio a la hora de deshacerse de él, evitando a su vez tener que realizar
una gestion de residuos propiamente dicha.

Otro punto a su favor es que al obtener un beneficio en la venta de estos subproductos, el
coste de operacién de un sistema de desulfuracién mediante inyeccién de absorbente seco
disminuira, siendo este uno de los principales atractivos para su puesta en funcionamiento.
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La composicidon de los gases de combustién depende normalmente del proceso en el que estos
son generados (Fernandez, 2000). Aunque los compuestos existiran en diferentes
proporciones, de manera general los gases de combustidon contendran lo siguiente (Castro et
al., 2001):

e Ceniza volante (polvo).
e Compuestos organicos volatiles (VOC).

e Componentes acidos: acido clorhidrico (HCI), éxidos de azufre (SO, y SOs), acido
fluorhidrico (HF) y éxidos de nitrégeno (NO y NO,).

o Metales pesados (plomo, mercurio, cadmio,...).
e Dioxinasy furanos.

En este capitulo se van a estudiar los tipos de absorbentes especificos para el didxido de azufre
(50,), debido a que se trabajara selectivamente en la eliminacién de este compuesto de los
gases de combustion.

La inyeccién de absorbente seco en desulfuracién presenta como limitacién importante, su
baja capacidad de absorcion del SO, con respecto a otras tecnologias de desulfuracion
humedas. Por lo tanto, es muy importante que, ademas de elegir el tipo de absorbente por sus
caracteristicas, se ajuste el tiempo minimo de residencia del gas de combustién entre el punto
de inyeccién y el equipo de separacidon de particulas que serd un precipitador electrostatico.

La inyeccion del absorbente se realiza directamente en los conductos, y su relacion molar Ca/S
debe ser relativamente elevada, con una relacion molar superior al 1,5. Dependiendo si se usa
un absorbente en base sodio o en base calcio la relacién molar sera distinta, pero en este caso
se utilizan absorbentes en base calcio, debido a que un absorbente en base sodio no tendra
sentido si no es usado como aditivo, ya que no es econdmicamente viable para relaciones
molares mayores de 1. Segun Fernandez (2000), se puede conseguir una captura de SO, del
50-60% para una relacién molar Ca/S = 2.

Ademas, si se busca aumentar el porcentaje de absorcién de SO, del sistema, puede mejorarse
inyectando aditivos como el hidréxido de sodio (NaOH) o el cloruro de calcio (Cl,Ca); de este
modo, la higroscopicidad obtenida permite que se incremente la humedad de las particulas,
dando un mayor grado de avance a la reaccién.

También, debe tenerse en cuenta que el proceso puede complicarse por el riesgo de
taponamientos, debido a |la presencia de un material sélido, por lo que es importante realizar
un buen manejo de los absorbentes, e inyectarlos con las caracteristicas indicadas para cada
tipo de compuesto.

Por consiguiente, esta tecnologia sera adecuada para casos como en el que se va a trabajar en
este TFM, es decir, cuando se vayan a desulfurar gases procedentes de combustibles con bajo
contenido en azufre (hasta un 1,5% en peso) y con un nivel relativamente bajo de SO,, es decir,
gue no superen excesivamente los valores limite de emision.
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Los objetivos que se buscan alcanzar con el uso de diferentes tipos de absorbentes son los
siguientes:

e Reutilizar en la medida de lo posible el absorbente utilizado y caracterizar el residuo final,
en busca de una valorizacién de éste.

e Minimizar el uso de agua, por lo que es muy interesante el uso de una tecnologia de
desulfuracion seca.

Aunque existe una gran cantidad de reactivos absorbentes, en este apartado se estudia sélo
una parte de ellos, que se incluirdn en el estudio tecno-econdmico. Los absorbentes mas
comunes utilizados para la desulfuracién mediante inyeccidn en conductos son en base calcio
o sodio (secos o en suspension).

Los absorbentes de base calcio tienen unas caracteristicas de desulfuracién muy parecidas
entre si, consiguiendo una eficiencia de eliminacién del SO, entre el 50% y el 60%, para
caracteristicas de operacion similares (Gutiérrez Ortiz y Ollero, 2008). El hecho se use un tipo
de absorbente u otro depende mayormente del precio y la disponibilidad comercial de estos.
Lo mismo ocurre con los absorbentes de base sodio, estos estardn representados a
continuacién pero sdélo se utilizardn como aditivos, debido a que no son econdmicamente
viables para este tipo de desulfuracion.

4.1. Oxido de calcio (Ca0)

El 6xido de calcio es un producto alcalino también conocido como cal viva. Se obtiene a
través de un proceso de calcinacién del carbonato calcico (CaCOs) a alta temperatura,
aproximadamente a unos 900°C, como se indica en la siguiente reaccion:

CaC03 + Calor —» CaO + CO,

Las propiedades del 6xido de calcio dependen de su composiciéon quimica y del
tratamiento térmico al cual el mineral haya sido sometido durante la calcinacién,
determinando de este modo su fuerza de reactividad.

Este absorbente se inyecta como una suspension de cal, con una granulometria muy fina,
en la corriente de los gases de combustién, con un tiempo de contacto corto de 8 a 10
segundos.

Las reacciones que tienen lugar son las siguientes:
Ca0 + S0, — CaS03

1
Ca0 + $0; +5 0 - CaS0,

A continuacion, todo el sdélido que se genera es separado del gas en un equipo de
separacion de particulas.
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En la Tabla 8 que aparece a continuacidn estan representadas las propiedades generales
del 6xido de calcio.

PROPIEDADES GENERALES DEL OXIDO DE CALCIO
Aspecto y Color Polvo blanco higroscépico
Olor Inodoro
Peso molecular 56,079 g/mol
Punto de ebullicién a 101,325 kPa 2850°C
Punto de fusion 2572°C
Densidad relativa (H,0 = 1) 3,3g/cm’
Solubilidad en agua Alta

Tabla 8: Propiedades generales del éxido de calcio.

Dependiendo del proceso que se utilice, el éxido de calcio es el absorbente mds rentable y
natural usado en desulfuracién. Ademas actla eliminando también otros gases acidos
como son el acido clorhidrico (HCI), el acido fluorhidrico (HF) y los dxidos de nitrogeno
(NO).

4.2. Hidréxido de calcio (Ca(OH),)

El hidroxido de calcio también es conocido como cal hidratada o apagada. Se trata de un
polvo seco y blanco que se obtiene a través de un proceso de hidratacién del éxido de
calcio (Ca0), como se indica en la siguiente formula:

Ca0 + H,0 — Ca(OH), + Calor

Ademas de por hidratacién, se puede obtener como subproducto procedente de residuos
calcicos de procesos de fabricacion de diversas sustancias.

Cuando se inyecta directamente en la corriente de los gases de combustion a través de los
conductos reacciona asi con el diéxido de azufre:

1 1
Ca(OH)Z + 502 - Ca503 " §H20 + §H20

También, se puede dar esta otra reaccion:

1 1 1
Ca(OH); + S0z + 0z > CaS04* 5 Hy0 + 5 H;0
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El hidréxido de calcio se trata de un absorbente alcalino, con un pH de aproximadamente
12,4.

En la Tabla 9 que aparece a continuacidn estan representadas las propiedades generales
del hidroxido de calcio.

PROPIEDADES GENERALES DEL HIDROXIDO DE CALCIO
Aspecto y Color Polvo blanco seco
Olor Inodoro
Peso molecular 74,094 g/mol
Punto de ebullicién a 101,325 kPa 2850°C
Punto de fusién 550°C
Densidad relativa (H,0 = 1) 2,211 g/cm?®
Solubilidad en agua Baja

Tabla 9: Propiedades generales del hidréoxido de calcio.

Las propiedades principales que se buscan en este absorbente son:

e Tamafio de particulas muy fino, para acelerar la transferencia de masa de las
reacciones.

e Elevada reactividad. Se obtiene con una correcta combinacion del tamafio,
superficie especifica y pureza. Cuando tiene una alta superficie especifica, se
aumenta la eficiencia de absorcion de los contaminantes. La pureza del
absorbente depende del 6xido de calcio del cual se obtiene.

El hidroxido de calcio junto al éxido de calcio es uno de los absorbentes mas rentables y
naturales usados en desulfuraciéon. Ademds, permite eliminar otros contaminantes de los
gases de combustion.

Gutiérrez Ortiz y Ollero desarrollaron en 2008 un modelo del proceso de inyeccién de
absorbente en el conducto para la desulfuracidon de gases de combustion, debido a que
esta tecnologia ofrece una solucién econdémica para el retrofitting de diversas
instalaciones.

Este modelo se desarrollé en una planta piloto situada dentro de una central eléctrica de
550 MWt en el sur de Espafia. El carbon que se quemoé en la caldera para el estudio fue
carbdn bituminoso colombiano y sudafricano con un contenido en azufre inferior al 0,7%
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en peso. La composicion de los gases de combustién representativa es de O, al 6,3%,
12,3% de CO,, 74,1% de N,, 7,2% de H,0 y 400 ppm de SO,.

Realizaron un anélisis de sensibilidad de las distintas variables, lo cual resultard adecuado
para posteriores disenos de operaciones que usen esta tecnologia. Las variables que se
estudiaron mas profundamente por sus resultados significativos fueron: la relacién molar
Ca/S (1,0-2,4), la humedad relativa (50-90%), la precoleccion de cenizas volantes (0-8
g/Nm?) y la relacidn de recirculacién (0-10).

Se comprobd que con el aumento de la relacion molar Ca/S se obtenian mayores
eficiencias de eliminacién del SO,, pero a su vez la conversién del absorbente era menor.

La recirculacién permite hacer uso del absorbente no gastado. Se observd que una
relacion de recirculacién de 10 produce un incremento medio de 20% y 30% de eficiencia
de eliminacién de SO, en el conducto para una relacién molar Ca/S de 1,0 y 2,4,
respectivamente. También, se observd que con valores de recirculacion de 7 a 10, no
existe una eficiencia de eliminacién significativa, ya que sdlo se pudo demostrar un
aumento del 3,5%. Ademds, valores mayores de recirculacion conducen a tiempos de
residencia mayores para conseguir una eficiencia de eliminacién de SO, adecuada.

En la Figura 8 estd representada la eficiencia de eliminacién del SO, modificando la
relacion de recirculacion del absorbente, la relacién molar Ca/S y la cantidad de cenizas
volantes que hay en los gases. En el eje abscisas se representa la aproximacién a la
temperatura de saturacion adiabatica y en el eje de ordenadas la eficiencia global de
desulfuracion.
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Figura 8: Efecto de la recirculacion del absorbente (Gutiérrez Ortiz y Ollero, 2008).
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La recirculacién del absorbente parcialmente convertido da como resultado la reduccién

de la relacion molar Ca/S requerida, aumentando asi su utilizacion y reduciendo su
consumo.

A su vez, se observé que cuando no existian cenizas volantes en los gases de combustion,
el tiempo de residencia necesario era mayor; por lo que su precoleccién demostrd tener
un efecto beneficioso significativo sobre el rendimiento de desulfuracién. Asimismo,
cuando la relacién molar Ca/S aumenta, la proporcion de absorbente en fase sdlida
también aumenta y el tiempo de residencia del absorbente es mayor, aumentando asi el
rendimiento de desulfuracién mientras se reduce la conversién de absorbente.

En la Figura 9 aparece representada la eficiencia de eliminacién del SO, en los gases de
combustidn variando la humedad relativa del absorbente y la relacién molar Ca/S.
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Figura 9: Efecto de la humedad relativa del absorbente (Gutiérrez Ortiz y Ollero, 2008).

Cuando existe una precoleccion de cenizas volantes, un aumento de la humedad relativa
conduce a mayores eficiencias de eliminacién de SO,, debido a que la velocidad de
reaccion es mas rapida. En un gas casi saturado, con una humedad relativa del 90%, la
eficiencia de desulfuracion aumenta aproximadamente un 10%, comparada con cuando
hay una humedad relativa del 50%. Pero cuando el cambio de humedad relativa no es tan
grande, el efecto en la eliminacién de SO, no es tan fuerte, y apenas sera significativo.
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4.3.

4.4.

Carbonato de calcio (CaCOs)

Se encuentra, frecuentemente, en la naturaleza en diferentes formas y grados de pureza.
Aparece formando rocas, y es el principal componente de los caparazones y las conchas
de animales marinos, y de los esqueletos de muchos organismos. Este compuesto puede
encontrarse en las rocas sedimentarias y en las metamérficas, que suelen tener otros
elementos como magnesio, hierro y manganeso, que afectardn a la dureza y blancura.

En la Tabla 10 se representan las propiedades generales del carbonato de calcio.

PROPIEDADES GENERALES DEL CARBONATO DE CALCIO
Aspecto y Color Polvo blanco-canela
Olor Inodoro
Peso molecular 100,088 g/mol
Punto de ebullicidon a 101,325 kPa 1339°C
Punto de fusidn 825°C
Densidad relativa (H,0 = 1) 2,78 g/cm’®
Solubilidad en agua Insoluble

Tabla 10: Propiedades generales del carbonato de calcio.

Es la sal de calcio mds abundante en la naturaleza, pero hasta que adquiere la forma en
gue se comercializa, este absorbente sufre un complejo proceso quimico.

Normalmente, la mayoria del carbonato de calcio utilizado es extraido en la mineria.

Cuando se inyecta directamente en la corriente de los gases de combustion a través de los
conductos reacciona de esta manera con el diéxido de azufre:

CaCOs + SO, — CaS0; + CO,
1
CaC0s + 505 +5 05 = CasS04 + CO,

Bicarbonato de sodio (NaHCO3)

El bicarbonato de sodio se inyecta seco y finamente molido, directamente en los gases de
combustidn a tratar.

El bicarbonato de sodio se trata de un absorbente alcalino, con un pH mayor de 7; tiene
un ligero sabor alcalino parecido al del carbonato de sodio, pero menos fuerte y mas
salado.
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Se puede encontrar como mineral en la naturaleza o se puede producir artificialmente.
Cuando se produce de manera artificial, normalmente se hace mediante el proceso de
Solvay.

En la Tabla 11 se muestran las propiedades generales del bicarbonato de sodio.

PROPIEDADES GENERALES DEL BICARBONATO DE SODIO
Aspecto y Color Polvo blanco cristalino
Olor Inodoro
Peso molecular 84,006 g/mol
Punto de ebullicién a 101,325 kPa No hierve, se descompone

Punto de fusidn Comienza a perder CO; a 50°C

Densidad relativa (H,0 = 1) 2,173 g/cm’

Solubilidad en agua Alta

Tabla 11: Propiedades generales del bicarbonato de sodio.

La temperatura de los gases de combustion en el punto de inyeccidon del absorbente es
superior a 140°C. Por lo que, si el tiempo de residencia del bicarbonato de sodio en el gas
de combustién antes del equipo de separacién de particulas es inferior a 1 segundo, es
necesario el uso de un reactor de contacto, y no se podra utilizar esta técnica (Wu C.F. et
al., 2004).

Cuando el bicarbonato de sodio se inyecta directamente en la corriente de los gases de
combustidn a través de los conductos reacciona asi con el didxido de azufre:

2NaHCO; + SO, - Na,S05 + 2C0, + Hy0

El bicarbonato de sodio actua neutralizando los éxidos de azufre (SO, y SO3), pero a su vez
también neutraliza otros gases acidos como el acido clorhidrico (HCI) y el acido
fluorhidrico (HF), formando sales de sodio como cloruro de sodio (NaCl), sulfato sédico
(Na,S0,), fluoruro sédico (NaF) y carbonato sddico (Na,COs).

Wou et al., desarrollaron en 2004 un modelo matematico para la simulacién de la inyeccion
seca de bicarbonato de sodio para eliminar el diéxido de azufre de los gases de
combustidn con la ayuda de un filtro de tela. El modelo se puede separar en dos etapas
diferenciadas. En la primera etapa se inyectan particulas de NaHCO; en la corriente del
gas de combustidn. La segunda etapa tiene lugar en el filtro de mangas, donde se recoge
el absorbente con las moléculas que ha logrado captar y las cenizas volantes. Este equipo
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de separacion de particulas se comporta como un reactor de lecho fijo de profundidad
variable.

Para medir la eficiencia de desulfuracion de este absorbente se realiza una evaluacién con
diferentes condiciones operativas tales como temperatura del sistema, tamano de
particula, tiempo de residencia, relacion estequiométrica normalizada, concentracion de
didxido de azufre y tiempo de descomposicion. En el estudio se demostrd que los factores
principales que afectan al proceso son la temperatura, el tamano de particula y la
concentracién de SO, en el gas de combustidn

La eficiencia de eliminacion de SO, aumenta a una velocidad muy rapida y constante
después de 200 segundos a temperaturas de 127°C o superiores. No obstante, para todos
los parametros operativos las maximas eficiencias se alcanzan a una temperatura entre
los 127-150°C, debido a que a temperaturas mayores comienza la descomposicion
térmica del NaHCO:s.

Se estudié cdmo afecta el tamafio de particula en los parametros de descomposicién y
sulfatacidon y se demostré que, a medida que aumenta el tamafo de particula, la
velocidad en la eficiencia de eliminacion aumenta rapidamente, con mayores eficiencias
de eliminacién en todas las condiciones operativas.

Se consigue la eficiencia mdxima de eliminacién de SO, con particulas menores a 20 pm.
Como se puede comprobar en la Figura 10 con tamafios menores de particula la eficacia
de eliminacidn es relativamente insensible.
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Figura 10: Sensibilidad de eliminacién de SO, segun el tamanio de particula (Wu et al.,

2004).
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4.5

También, se consiguieron mayores eficiencias de eliminacién de SO, para mayores
concentraciones de SO, en los gases de combustién, debido a que se aumenta la
velocidad de reaccién.
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Figura 11: Sensibilidad de eliminacion de SO, segun la relacion molar Na/S (Wu et al.,

2004).

Como muestra la Figura 11, también es importante la relacién molar Na/S. Una relacién
molar mas alta en la proporcion de Na/S produce mayores eficiencias, pero ese aumento
también conduce a una menor utilizacién del absorbente, teniendo que aumentar la
relacidn de recirculacién para conseguir eficiencias similares.

Carbonato de sodio (Na,COs)

El carbonato sddico es también conocido como sosa. En ocasiones, se le conoce con el
nombre de sosa Solvay, debido al proceso que se utiliza para su obtencién. El carbonato
de sodio es un compuesto capaz de corroer el aluminio, el hierro y el plomo.

Se encuentra presente en la naturaleza, aunque también se puede obtener mediante el

proceso Solvay.

Cuando el carbonato de calcio se inyecta directamente en la corriente de los gases de
combustion a través de los conductos reacciona de esta manera con el didxido de azufre:

Na,CO0; + SO, - Na,S05 + CO,
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En la Tabla 12 que aparece a continuacion estan representadas las propiedades generales
del carbonato de sodio.

PROPIEDADES GENERALES DEL CARBONATO DE SODIO
Aspecto y Color Polvo blanco translucido
Olor Inodoro
Peso molecular 105,988 g/mol
Punto de ebullicién a 101,325 kPa 1600°C
Punto de fusién 851°C
Densidad relativa (H,0 = 1) 2,53 g/cm’®
Solubilidad en agua Alta

Tabla 12: Propiedades generales del carbonato de sodio.

4.6. Trona (Na3(HCO;)(COs)-2H,0)

La trona es una sal doble de bicarbonato sédico y carbonato sddico. Ademds de cémo
trona, comercialmente puede encontrarse etiquetado como sal sédica del acido
carbdnico, sesquicarbonato de sodio e hidrogendicarbonato trisédico. También se llama
asi a una mezcla equimolar de las dos sales, que contenga agua y esté suministrada en
forma de polvo (Barthelmy, 2014).

En la Tabla 13 estadn representadas las propiedades generales de la trona.

PROPIEDADES GENERALES DE LA TRONA
Aspecto y Color Polvo blanco cristalino
Olor Inodoro
Peso molecular 226,024 g/mol
Punto de ebullicion a 101,325 kPa No hierve, se descompone
Punto de fusién 525°C
Densidad relativa (H,0 = 1) 2,112 g/cm?®
Solubilidad en agua Alta

Tabla 13: Propiedades generales del sesquicarbonato de sodio.
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Normalmente, la trona que se comercializa para la eliminacién de SO, de los gases de
combustidn es el sesquicarbonato de sodio (Na,CO; — NaHCO; — 2H,0). Este dihidrato
aparece en la naturaleza en un tipo de rocas sedimentarias que son las evaporitas.

El sesquicarbonato de sodio es una sal alcalina, con un pH de 10,5. Generalmente, la
proporcion de la que se compone es de entre un 35-38,6% de bicarbonato de sodio
(NaHCO3) y un 46,4-50% de carbonato de sodio (Na,COs3).

El sesquicarbonato de sodio no se funde a temperaturas elevadas, a diferencia del
bicarbonato de sodio, lo cual le da ventaja frente a éste. Este absorbente experimenta
una rapida calcinacidn del bicarbonato de sodio que posee y lo convierte en carbonato de
sodio, cuando se calienta por encima de 135°C. Las reacciones que tienen lugar con el
didxido de azufre al inyectarlo en el conducto son las siguientes:

2[Na2C03 * NaHC03 " 2H20] - 3Na2C03 + 5H20 + COZ

Na,CO; + SO, - Na,S0; + CO,
1
Na2503 +502 4 Na2504

A su vez, la trona también reaccionard con el 6xido de azufre (SOs) segln las siguientes

reacciones:

Z[Na2C03 : NaHC03 : 2H20] 4 3Na2C03 + 5H20 + COZ

Na,COs + SO5 > Na,SO0, + CO,

Maziuk (2015) realizé un estudio en una planta de vidrio comercial en Verona (Italia) para
realizar la patente de un nuevo método de eliminacién del didxido de azufre de una
corriente de gas de combustion. El estudio se realizé con una concentracién de SO, en el
gas de combustion de 800 ppm, y se usé una trona comercial llamada T-200® de Solvay
Chemicals.

En este estudio se observé que el proceso de inyeccién de trona no requiere de ningln
equipo de suspension o reactor si la trona se inyecta seca en el conducto de los gases de
combustion. Ademas, se demostrdé que la temperatura del gas de combustion depende
de la zona en la que se quiera ubicar el sistema de inyeccidon del absorbente; por lo que
comprobd que la temperatura ideal de los gases de combustion para llevar a cabo la
inyeccion de la trona esta entre 371 - 399°C.

Otro de los parametros estudiados es la relacion molar Na/S en la cual se deberia inyectar
el absorbente, y comprobd que debia estar entre 1,0 y 1,5. Con una relacién molar Na/S
de 1,2 se consiguid una eliminacidn de SO, del 80%; con la misma relacion molar se realizé
una prueba con bicarbonato de sodio y se observé que la eliminacion era
significativamente inferior. Ademas, se inyectd trona con una relacién molar Na/S de 1,5
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en un intervalo de temperaturas entre 399 y 430°C, y se alcanzaron eficiencias de
eliminacidn de hasta el 91%, para este rango de temperaturas elevadas.

Finalmente, gracias a la realizacidn de este estudio se vio que la trona podia ser utilizada
como un método de eliminacion de SO, a temperaturas elevadas, usando menos cantidad
de absorbente, y ademas con menor acumulacién de sélidos en el equipo de separacion
de particulas; en comparacion con el uso de bicarbonato de sodio como absorbente.
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En el presente capitulo se realizarda un estudio tecno-econdmico de los equipos de
desulfuracion mediante inyeccion de absorbente seco en una central térmica de carbdn
existente, partiendo de los equipos implicados en el proceso de desulfuracion.

El estudio tecno-econdmico se realizara teniendo en cuenta una central térmica modelo, asi
como los tipos de absorbentes explicados en el Capitulo 4. Los absorbentes estudiados han
sido elegidos debido a su bajo precio, a su gran disponibilidad en el mercado y/o a la eficiencia
gue se consigue en este tipo de desulfuracién.

5.1. Equipos integrados en la inyeccién de absorbente seco en conductos

En este apartado, se exponen, brevemente, los equipos necesarios para la instalacidn de
un sistema de desulfuracién mediante inyeccidén de absorbente seco en los conductos de
una central térmica de carbdn existente, asi como los ya disponibles en ella.

La central térmica modelo que se usara como referencia tendrd una potencia térmica
bruta de 350 MWt.

En las Tablas 14, 15 y 16 aparecen reflejados los datos de la central que se toma como
modelo para la realizacion del TFM. En estas tablas se muestran datos de los gases en
diferentes puntos de la central térmica; estos son el caudal, la temperatura, la presion y el
oxigeno contenido en ellos, para diferentes regimenes de operacion

Potencia bruta 350 MWt Potencia neta 335 MWt
Combustible Bituminoso
Caudal Temperatura Presion Oxigeno
% vol (base
3 0 (]
Nm°/h C mm.w.c himeda)
Gas a almacenar 1.152.770 134 -30/-60 6,3

Gas de entrada
al ventilador de 1.152.770 136 -180 6,3
tiro inducido

Gas de entrada

al precalentador 1.152.770 336 -50 2,6
de aire
SEBLORELLEICE 1.152.770 353 -30 2,6
caldera
Potencia - IDF 1700

(kW)

Tabla 14: Datos de la central (I).
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Potencia bruta 230 MWt Potencia neta 219 MWt
Combustible Bituminoso
Caudal Temperatura Presion Oxigeno
% vol (base
3 0 o
Nm>/h C mm.w.c himeda)
Gas a almacenar 925.112 130 -55/-75 8,0
Gas de entrada
al ventilador de 925.112 132 -130 8,0
tiro inducido
Gas de entrada
al precalentador 925.112 315 -30 4,3
de aire
e 925.112 330 15 4,3
caldera
Potencia - IDF
(kW) 900
Tabla 15: Datos de la central (I1).
Potencia bruta 190 MWt Potencia neta 180 MWt
Combustible Bituminoso
Caudal Temperatura Presion Oxigeno
% vol (base
3 0 o
Nm°/h C mm.w.c himeda)
Gas a almacenar 763.740 125 -70/-80 8,7
Gas de entrada
al ventilador de 763.740 126 -108 8,7
tiro inducido
Gas de entrada
al precalentador 763.740 305 -30 5,0
de aire
SEHCOLEIREICE 763.740 320 -10 5,0

caldera

Potencia - IDF
(kw)

Tabla 16: Datos de la central (lIl).
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La secuencia basica de la central térmica modelo y de los equipos que forman la planta
para la desulfuracién descrita seran los que aparecen en la Figura 12:

1. Alimentacién combustible.

N

Alimentacion de aire (para
quemar el combustible).
Caldera de combustion.
Alimentacidén absorbente.

Molino.
Inyector de absorbente.
Precalentador de aire

No ks w

9 (intercambiador de calor).
8. Dispositivo de control de
1 particulas.

9. Chimenea.
Z/EI__

Figura 12: Inyeccién de absorbente en conducto (Elaboracidon propia).

La corriente de gas de combustion procedente de la caldera de combustiéon en lecho
fluidizado (CLF) se conduce a través de los conductos hacia el precalentador de aire, donde
se recupera el calor para volverlo a llevar a la caldera.

Una vez pasa el precalentador de conveccion tubular, y los gases estdn a menor
temperatura, aproximadamente a unos 130°C, se humidifican los gases y se inyecta el
absorbente seco, para absorber el SO, contenido en los gases de combustion. El
absorbente se encuentra almacenado en tolvas y debe tener un tamafio determinado,
para lo cual podria requerirse una molienda previa a la inyeccién.

Una vez inyectado el absorbente, los gases de combustién llegan al equipo de separacion
de particulas, que es un precipitador electrostatico. Para aumentar la eficiencia vy
minimizar los costes de absorbente, se podra realizar una recirculacién de absorbente.
Aungue una parte de este absorbente saldra como residuo junto a las cenizas captadas en
el precipitador electrostatico.

Por ultimo, los gases que salen del equipo de separacidn de particulas se dirigen hacia la
chimenea, donde son emitidos a la atmdsfera en las condiciones deseadas. Estas
condiciones son las que se deben establecer previamente para realizar el célculo de costes
asociado a la desulfuracion de los gases de combustion.

A continuacidn, se describirdn brevemente los diferentes equipos y dispositivos necesarios
en la central térmica.
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5.1.1. Caldera

En la caldera se realiza la combustién del carbén, y se generan gases a muy alta
temperatura que transfieren su calor y convierten el agua liquida en vapor.

Cuando el carbono y el hidrégeno se queman completamente con oxigeno, es decir, se
realiza una combustién completa del combustible dado, las sustancias combustibles se
gueman hasta el maximo grado de oxidacidn posible. Por lo tanto, no habrd sustancias
combustibles en los humos. En los productos de combustion se encontrardn
compuestos como N,, CO,, H,0 y SO, (Londofio, C. A., 2002).

La finalidad principal que se busca a través de la combustion es liberar el calor
maximo, minimizando las posibles pérdidas debidas a una combustién incompleta y el
aire en exceso. La oxidacién completa de todos los elementos y compuestos del
combustible requiere una temperatura suficientemente alta que permita la ignicidn de
sus constituyentes, un alto grado de mezcla o turbulencia, y un tiempo suficiente de
residencia para que la reaccidn se complete (Documento BREF, 2013).

Para que la combustién del carbono sea rapida y completa, se necesita que el carbon
esté finamente molido. Asi se consigue una mayor eficiencia y se reduce la
acumulacién de cenizas y particulas en las superficies de los intercambiadores de calor.
La trituracién del combustible se lleva a cabo mediante la utilizacién de los siguientes
tipos de molinos:

e Molino de bolas.
e Molino de impacto.
e Molino de cilindros y guias.

Segun el Documento BREF (2013) existen cuatro tipos de calderas capaces de llevar a
cabo esta combustion:

Calderas de fondo seco (DBB: Dry Bottom Boiler)

Este tipo de calderas opera a menor temperatura que la de fusidén de las cenizas en
zonas proximas a las paredes de la camara o a los intercambiadores de calor, aunque
la temperatura del centro de la llama puede ser mayor que la temperatura de fusion
de las particulas. Ofrece la mayor capacidad instalada en el mundo y se aplica
practicamente en toda Europa. Se utiliza, principalmente, para la combustiéon de
hullas, antracitas y lignitos.

Calderas de fondo humedo (WBB: Wet Bottom Boiler)

En este tipo de calderas las cenizas salen humedas. La temperatura de combustién
para la cual estan disefadas es mayor que la temperatura de fusién de las cenizas
(1400°C). Debido a esta temperatura tan elevada de combustion, se debe descargar la
escoria en estado fluido.
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Combustién en parrilla (GF: Grate Firing)

El combustible sdlido, en este caso carbén, se coloca sobre una parrilla fija o una
parrilla con un movimiento lento y aqui tiene lugar la combustiéon, a unas
temperaturas que oscilan entre 1000 y 1300°C. Suelen ser calderas de pequefio
tamafio alimentadas con carbdn, principalmente, en centrales industriales o de
calefaccidn urbana.

Combustién en lecho fluidizado - CLF (FBD: Fluidised Bed Combustion)

En este tipo de calderas la combustién del carbdn pulverizado es un proceso que
consiste en la inyeccion del combustible en un lecho turbulento caliente, en el cual el
aire de combustién se introduce desde el fondo de la caldera mediante fluidizacién del
lecho. Esta tecnologia se adapta, especialmente, bien a los carbones con alto
contenido en cenizas, debido a lo cual, su uso se ha extendido en todo el mundo,
habiendo actualmente calderas de este tipo en Suecia, Francia, Finlandia, Alemania,
Polonia, Reino Unido, EE.UU., y Asia.

La central térmica modelo seleccionada en este TFM es una caldera de combustién de
lecho fluidizado —CLF ((FBD) Fluidised Bed Combustion).

5.1.2. Precalentador de aire

La funcién de un precalentador de aire es la de extraer de los gases calientes la energia
y utilizarla calentando el aire de combustion del sistema, de este modo dicha energia
no se pierde al llegar a la chimenea (Fernandez, 2000).

La razon del uso de estos precalentadores de aire es que se puede lograr un ahorro de
hasta el 10% del combustible utilizado en la caldera y, a su vez, una reduccidn
significativa del impacto ambiental.

Normalmente, el precalentador de aire estd ubicado detras de la caldera. En los casos
de los absorbentes mas comunes los gases de combustion en los que se debe inyectar
el absorbente tienen que estar a una temperatura de entre 150 y 180°C. En la
actualidad, existen diversos tipos de absorbentes que son capaces de actuar a
temperaturas mayores sin que surjan problemas de sinterizacion o fundicién de
materiales. Si se regula de manera dptima la temperatura, se puede mantener la
temperatura de los gases de combustién con un valor constante cercano al punto de
rocio, aumentando de este modo la eficiencia del precalentador.

Existen distintos tipos de precalentadores de aire, como los precalentadores de
conveccion (tubular y de placas) y los precalentadores regenerativos.
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Junta expansion placa tubular Placa tubular

| | Seccion lado caliente
Entrada humos /

1

- ,_I:I.D.I].D.I].I].D.EI.D.EI.D.EI.I:LEI.I:I.l

T . Deflector antivibracién
Salida aire y separador de flujo
By-pass aire
f TuooTTTTuTooo ‘control temperatura lado frio
Estructura soporte| 1 ’0_,‘
Entrada aire

Seccidn lado frio

Salida humos _

Tolva polvo y agua lavado

Figura 13: Precalentador de aire tubular, de tipo vertical (Fernandez, 2000).

En el presente TFM se asumird que la central existente tiene un precalentador de
conveccidn del tipo tubular (Figura 13), debido a que se trata de la opcidn mas
frecuente. Este tipo de precalentadores hace que los gases circulen en sentidos
opuestos, por lo que se aumenta la transferencia de calor (Fernandez, 2000). En los
precalentadores tubulares el gas caliente circula por el interior de los tubos, mientras
gue el aire se hace circular por el exterior mediante un ventilador.

El precalentador de aire no supondra un coste afiadido en la instalacién de los equipos
integrados en la inyeccién de absorbente seco en conductos debido a que se trata de
un equipo ya instalado en la central térmica modelo.

5.1.3. Dispositivo de inyeccion de absorbente

Los sistemas de desulfuracién seca mediante inyeccion de absorbente en los
conductos pueden usar cualquier tipo de dispositivo de inyeccién conocido, que tenga
un disefio que maximice el contacto del absorbente con el SO, de la corriente de gas
de combustion (Maziuk, J., 2015). Los tipos de inyectores que se usan frecuentemente
son los inyectores neumaticos, y sera este tipo de inyectores el que se utilizard en la
instalacion del equipo de desulfuracién en el presente TFM.

Los inyectores introducen el absorbente en polvo directamente dentro del conducto
corriente abajo, de manera que este se distribuya uniformemente en el conducto
después del precalentador de aire y antes del dispositivo de control de particulas. El
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absorbente debe mantenerse en contacto con el gas de combustién durante un
tiempo suficiente (Documento BREF, 2013).

Esta técnica permite el uso de diferentes tipos de absorbentes. Normalmente se
utilizan reactivos alcalinos en base de calcio (Ca) o sodio (Na), tanto en seco como en
suspension, que son inyectados con la ayuda de varias lancetas de inyeccién que
sobresalen de las paredes del conducto. Ademas, se puede inyectar agua (en una
cierta proporcién para que siga considerandose seco) para humedecer los gases de
combustidn y asi aumentar la eliminacién de SO, (Klingspor et al., 1998). Teniendo en
cuenta el funcionamiento de esta tecnologia, la reacciéon con el SO, se producird
directamente en los conductos.

La inyeccidn de estos absorbentes aumenta de manera significativa el contenido en
solidos en los gases de combustidn, lo que hace muy importante el uso posterior de un
buen dispositivo de control de particulas (Fernandez, 2000). Por lo tanto, el producto
residual de la combustidn queda separado una vez pasa por este dispositivo, y estd
formado por una mezcla de ceniza del carbdn, absorbente sin utilizar y diversas sales
calcicas, como pueden ser CdSQ,, CaCl, y CaF,. En ciertas ocasiones, la composicién del
producto residual permite utilizarlo como subproducto, pero esto normalmente es
dificil debido a que se trata de una mezcla de diferentes tipos de sales. Por ello, se
debe depositar en el sistema de almacenamiento temporal y alli decidir si se utiliza o
se traslada a un vertedero controlado.

Existen diferentes tipos de alternativas, debido a que hay muchos factores que
influyen en el rendimiento y eficiencia en este sistema. La forma en que reacciona el
absorbente con el SO,, y los subproductos que se forman, depende de los siguientes
factores (Fernandez, 2000):

e La cantidad de absorbente inyectado y su reactividad, dependen del tipo de
absorbente utilizado.

e La relacién molar entre el absorbente y el azufre contenido en los gases de
combustidn.

e El drea superficial del absorbente.
e Eltiempo de residencia en el conducto del gas y de los sélidos.

e La instalacidon de un prefiltro antes de la inyeccion, para separar las cenizas
volantes de los gases de combustion.

e Latemperatura de los gases de combustién en el punto de inyeccion.
e Lagranulometria del absorbente.
e lacantidad de absorbente recirculado sin reaccionar.

e Lahumedad relativa de los gases de combustion.
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Para disefiar, desarrollar y optimizar el proceso de inyeccidn, es muy importante
conocer las condiciones de comportamiento del flujo en los conductos de los gases de
combustidn.

Instalacidn de un prefiltro

La instalacién de un prefiltro antes de la inyeccion del absorbente hace que se puedan
separar las cenizas volantes de los subproductos de desulfuracion, de manera que hace
posible la recirculacién de absorbente que no ha sido utilizado. Asi, se aumenta la
eficacia de utilizacién de absorbente y se reducen significativamente los gastos
producidos por éste. Pero, a su vez, el coste de instalacion aumenta debido a que hay
gue instalar varios equipos mas.

Esta alternativa se utiliza en el proceso modificado de Hypas Sorbent Injection (HSI), en
el cual las cenizas volantes son eliminadas aguas arriba del inyector por un dispositivo
de control de particulas (Srivastava & Jozewicz, 2001).

En el presente TFM, no se contempla la instalacién de un prefiltro debido a que el
contenido de azufre en los gases de combustidon es muy bajo, menor al 1,5% en peso,
por lo que no es necesario un rendimiento muy elevado. En principio, el elevado coste
de este equipo no justificaria su uso en el retrofitting considerado.

Inyeccién multiple

Se realiza la inyeccidn de absorbentes en diferentes puntos del circuito para ver donde
la temperatura es mds favorable para la absorcion de azufre, siempre entre el
precalentador de aire y el dispositivo de control de particulas (Wu et al.,, 2004).
También, se puede actuar directamente en la temperatura de salida de los gases de
combustidn, gracias a la accion del precalentador de aire; de esta manera, se enfrian
los gases producidos en la combustidn antes de inyectar el absorbente.

En la mayoria de los casos de inyeccidon en conducto, se requiere de la dispersién de
agua finamente pulverizada (atomizada) junto al absorbente en el gas de combustidn,
aguas abajo del precalentador de aire, entre 150°C y 180°C.

En la actualidad, existen tanto materiales absorbentes como equipos capaces de
soportar temperaturas elevadas y, a su vez, con una buena eficiencia de eliminacidon
del SO, (Maziuk J., 2015). Uno de los absorbentes que se han estudiado que permiten
esto es la trona, que es un mineral que contiene entre el 85 y el 95% de
sesquicarbonato de sodio (Na,CO; — NaHCO; — 2H,0). Con este absorbente, la
temperatura del gas de combustion es preferiblemente mayor de 332°C y menor de
427°C; aunque la temperatura éptima del gas de combustidn estd entre los 371°C y los
399°C.
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Cuanto mas alta es la temperatura, los productos de reaccién de muchos absorbentes
tienden a adherirse al equipo y los conductos, lo que hace necesaria una limpieza
frecuente del equipo de proceso, por lo tanto, un aumento en los costes de
mantenimiento. Ademas, el precalentador de aire no recuperara demasiado calor para
la combustidn en la caldera, lo que aumentara a su vez los costes de funcionamiento.

Molienda

Cuando el absorbente que se utiliza en el sistema se inyecta seco, es necesaria una
granulometria pequefia; en el caso de que el absorbente utilizado en el sistema se
inyecte en forma de suspension, este debe ser atomizado en pequefas gotas (Wu et
al., 2004). En muchos casos, es necesario realizar una molienda previa a la inyeccidn.

Es mas eficiente el uso del absorbente en suspensién, sin embargo aparece un
problema, ya que es mucho mas dificil manejar el absorbente himedo que seco.
Ademas, desde el punto de vista econdmico, la necesidad de usar un absorbente con
una granulometria menor aumenta los costes de operacion del sistema.

Para el estudio realizado en este TFM se inyectara un absorbente seco de
granulometria muy fina, teniendo en cuenta que el absorbente se compra con las
caracteristicas adecuadas no sera necesaria la instalacion de un molino de bolas, por lo
tanto, no aumentardn los costes de operacidn de la central térmica, y los costes de
mantenimiento referentes al sistema de desulfuracidn serdn practicamente nulos. Esto
es posible porque la empresa Cales del Sur, situada en Morén de la Frontera (Sevilla),
nos asegura el suministro de Ca(OH), con una finura de 0,09 a 0,2 mm, lo cual sera
suficiente para ser inyectado en los conductos, debido a que estos serd de 0,44 m de
diametro.

Humidificacion

Cuando la humedad relativa de los gases de combustion es elevada, el absorbente
muestra su forma mas activa. En todo caso, los gases de combustion deben
mantenerse siempre por encima del punto de rocio, para minimizar el riesgo de
depdsitos no deseados en los conductos y en los equipos posteriores a la inyeccidn del
absorbente (Klingspor et al., 1998).

El agua de humidificacidn se utiliza con dos objetivos claros. Activa el absorbente para
mejorar la eliminacion del SO, y, también, acondiciona las particulas para garantizar el
rendimiento apropiado del precipitador electrostatico.

Segln de Montiano (2015), la relacion en masa sdlido-liquido (Ca(OH),-H,0) mas
apropiada para del desulfuracion mediante inyeccion seca de absorbente sera de
1/0,25.
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Desde el punto de vista econdmico, cuando se afiade agua pulverizada tenemos un
coste mayor, debido tanto a la instalacidon de un equipo distinto, como al uso de una
cierta cantidad de agua.

En el presente TFM se aumentara la humedad relativa de los gases de combustidn. La
pulverizaciéon de agua se realizard justo antes de la inyeccidn del absorbente. La
cantidad de agua que se utiliza se mide para que humidifique los gases, no caiga agua
liquida al fondo del conducto y no se generen aguas residuales.

5.1.4. Equipo de separacidén de particulas

Tras la etapa de desulfuracion, las particulas secas son capturadas usando un equipo
de control de particulas, que puede ser un precipitador electrostatico (ESP), o un filtro
de mangas.

Para la técnica de desulfuracién mediante inyeccidn de absorbente seco en conductos
es mas comun el uso de filtros de mangas que el de precipitadores electrostaticos en
centrales nuevas (Wu et al., 2004); pero la central térmica modelo del presente TFM
tendra un precipitador electrostatico como equipo de separacion de particulas.

El gas de combustidn se enfria antes de llegar a este equipo, por lo que antes debe
acondicionarse para mantener su temperatura entre 10 °C y 15 °C por encima de su
temperatura de saturacion adiabdtica, para minimizar los depdsitos en los conductos y
en equipos aguas abajo.

Para una eficiencia de eliminacion alta del SO,, son criticas una distribucién uniforme
del absorbente a través de los conductos y un tiempo de residencia adecuado.

El equipo de separacién de particulas contribuye con el proceso de desulfuracién
proporcionando mayor tiempo de residencia al absorbente en los gases de combustion
y soporte para el contacto gas-sélido.

Precipitador electrostatico (ESP)

Se trata del sistema de control de particulas mas utilizado en las centrales térmicas de
carbén en Europa. La separacion se lleva a cabo por la fuerza electrostatica que un
campo eléctrico ejerce sobre las particulas sdlidas que previamente se han cargado
eléctricamente. Las fuerzas encargadas de la separacién actlan exclusivamente sobre
las particulas y no sobre la totalidad de la masa del gas. Por lo tanto, las caidas de
presion inducidas en el fluido son muy bajas (B6hm, 1982).

En este sistema, el gas circula a baja velocidad en un recinto que ioniza el aire debido a
la diferencia de potencia de 60 a 80 kV en corriente continua, por lo que el consumo
eléctrico es elevado.
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Las temperaturas de funcionamiento de los precipitadores electrostaticos que se
encuentran instalados a continuacién del precalentador de aire estan entre 80y 220 °C
(Documento BREF, 2013).

Ademas, permite el tratamiento de grandes caudales de gas, produciendo también
muy bajas pérdidas de carga (10 a 20 mmca). Consiguen eficiencias de depuracién
superiores al 99% en practicamente todo el intervalo de tamafios (0,01 y 100 um). En
el rendimiento de los precipitadores electrostdaticos influyen las condiciones eléctricas
dentro de estos, la resistividad de los sélidos, la distribucién de tamafios de las
particulas, el perfil de velocidades del gas y el golpeo.

Filtro de mangas (FM)

Estos dispositivos eliminan particulas secas gracias al paso de una corriente de gas a
una velocidad muy reducida, a través de un medio filtrante, en el cual las particulas se
recogen en forma de torta.

El gas se distribuye en las distintas camaras de filtracion del filtro de mangas. Las
mangas estan cerradas individualmente por un lado y, por el otro, estdn conectadas a
una placa tubular para permitir que el gas pase a través del filtro. La torta se va
formando por la acumulacién de particulas en las mangas. A medida que la torta va
creciendo, la caida de presién a través del filtro va aumentando hasta que llega a un
punto en el que hay que limpiar. Sin embargo, para mejorar la filtracién es
conveniente que quede algo de torta residual en los filtros (Schnelle et al., 2002).

Se consiguen eficiencias entre el 99% y el 99,99%, para un alto rango de particulas de
entre 0,001 y 100 um. Esto hace que sea la principal opcién para la eliminacidn de
particulas en la tecnologia de desulfuracién mediante inyeccidn de absorbente seco.

Normalmente, se trata de equipos menos utilizados por sus altos costes de instalacién
y de operacidon. Un factor muy influyente que hace aumentar estos costes es el
mantenimiento tan elevado que necesitan (Fernandez, 2000).

En estos dispositivos de control de particulas, la concentracion de salida es
independiente a la concentracidon de entrada, al contrario de lo que ocurre en los
precipitadores electrostaticos.

5.1.5. Sistema de almacenamiento y transporte de sélido

El almacenamiento se puede realizar mediante el uso de tolvas o de silos. El sistema de
almacenamiento temporal estd disefiado para recoger el volumen de la mezcla
residual que se obtiene una vez realizada la inyeccién del absorbente seco y los gases
pasan por el dispositivo de control de particulas. Ademas, también es necesario un
sistema de almacenamiento temporal para los absorbentes antes de ser inyectados en
el conducto de los gases de combustion.
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También se conoce como el sistema de recuperacidon temporal, debido a que puede
constar de las tecnologias necesarias para acondicionar el absorbente residual que se
recoge en él, o para acondicionar los residuos para su posterior uso como
subproducto. Las diferentes tecnologias que se usen aqui dependen del tipo de
combustible y absorbente que se utilicen en el proceso.

Se van a instalar dos tolvas de almacenamiento temporal que seran las siguientes:
e Tolva de descarga de absorbente.

e Tolva de recirculacién.

5.1.6. Chimenea

Las chimeneas conducen a una reducciéon general de todo tipo de productos a nivel del
terreno, haciendo uso de la capacidad dispersante de la atmdsfera. La capacidad de
dispersar humos de la chimenea aumenta con la altura de este elemento.

El empleo de chimeneas elevadas es un medio muy efectivo para reducir las inmisiones
a niveles muy inferiores a los que imponen los criterios de calidad ambiental. Se
utilizan en gran medida para enfrentarse a los problemas de contaminacion, ya que en
muchos casos constituyen la forma mads practica y econdmica debido a su gran
eficacia.

Para lograr la combustion completa del combustible, son necesarios unos flujos de aire
y de humos adecuados; estos se crean y se mantienen gracias a chimeneas vy
ventiladores, debido a que producen la diferencia de presién necesaria (Fernandez,
2000). Se asume que la central térmica modelo seleccionada dispone de una chimenea
con un ventilador de tiro inducido. Esto significa que en los conductos donde tiene
lugar la desulfuracién, la presion estatica de los gases de combustion es inferior a la
atmosférica, y disminuye segln avanza hacia el ventilador de tiro inducido.

Los detalles de disefo y coste de los equipos que se deben instalar se trataran mas adelante.

5.2. Caracteristicas de la central térmica

En una central térmica, el rango de caudales de gases de combustion a desulfurar varia
entre 763.740 y 1.152.772 Nm?/h.

Debido a que este sistema de absorcidon se basa en la inyecciéon de absorbentes seco
directamente en los conductos, no es necesario el calculo de una torre de absorcién con
capacidad para un cierto caudal, si no que se debe inyectar el absorbente necesario para
el caudal que circule por el conducto.
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Los gases de salida pasan por un precalentador de aire que se usa en la caldera, ambos
existentes en la central térmica, y los gases alcanzan una temperatura aproximada de
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130°C antes de atravesar el sistema de desulfuracion.

Los carbones utilizados en la central térmica tendran la composicidén que se muestra en la
Tabla 17. Esta composicidn determinara los gases de combustion que se generan, y por lo

tanto las emisiones a la atmdsfera que generarad la central térmica existente.

Tipo Subituminoso Subituminoso Bituminoso
Humedad total 28,26% 30,70% 14,20% en peso
Cenizas 4,96% 2,90% 5,40% en peso
Volatiles 30,95% 39,80% 37,80% en peso
(o 35,83% 37,30% 42,60% en peso
S 0,21% 0,10% 0,47% en peso
PCS (kcal/kg) 4.812 5.273 6.229
PCI (kcal/kg) 4.503 4.568 5.930

Anilisis (% en peso)
Carbono 50,2 71,2 79,03
Hidrégeno 3,11 4,82 5,59
Nitrégeno 0,68 1,14 1,48
Azufre 0,21 0,13 0,58
Oxigeno 12,58 22,7 13,32
Cenizas 4,96 35,47 58,33
SiOo, 34,69 23,05 19,5
Al,03 17,36 9,02 9,11
Fe,0; 5,6 27,87 1,68
CaO 18,66 22,91 1,82
MgO 4,63 8,15 0,68
Na,0 1,29 0,22 2,01
KO 0,45 0,64 1,14
TiO, 1,29 0,58 0,31
P,0s 0,84 0,33 4,47
T2 de fusion (°C) 1166 1270 1360

Tabla 17: Composicién del carbdn de la central térmica.
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A su vez, las emisiones anuales de la central debidas a la combustién del carbén estan
reflejadas en la Tabla 18, la cual se debera tener en cuenta para cumplir la normativa de
emisiones de 6xidos de azufre.

FECHA Potencia SO, NO, Particulas
(MWt) (mg/Nm?) (mg/Nm?) (mg/Nm?)
Enero * * * *
Febrero * * * *
Marzo * * * *
Abril * & * *
Mayo 247 248 306 18
Junio 290 232 323 22
Julio 301 230 369 20
Agosto 291 238 377 23
Septiembre 283 268 380 21
Octubre 290 243 381 18
Noviembre 279 221 380 22
Diciembre 275 218 340 20
V.Anual 286 238 360 20

Tabla 18: Emisiones de la central térmica.

A continuacidn, se enumeran los pardmetros mas importantes para la desulfuracion
mediante inyeccion de absorbente seco que se deben tener en cuenta para su
funcionamiento en la central térmica existente:

e Segun el Documento BREF (2013), es posible la utilizacion de este método de
desulfuraciéon mediante inyeccién de absorbente seco en conductos debido a que
se trata de una central térmica de baja potencia, con un maximo de potencia
térmica de 300MWt.

e El combustible tiene mucho menos de un 1,5% de azufre en peso, por lo que se
podra aplicar este tipo de desulfuracion.
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5.3

e Las emisiones de SO, son relativamente bajas, por lo que no son necesarios
porcentajes de desulfuracion elevados para cumplir los valores limites de emisién
de SO, a la atmdsfera impuestos en la legislacion.

e Relacién molar Ca/S o Na/S: Se utilizara un absorbente de base calcio o sodio con
una relacion molar entre 1,0 y 2,4. Se toma esta relacion molar debido al estudio
que desarrollaron Gutiérrez Ortiz y Ollero en 2008 sobre un modelo del proceso
de inyeccién de absorbente en el conducto para la desulfuracidon de gases de
combustion. En el estudio anterior usaron Ca(OH), y NaCl, pero al ser
absorbentes similares en base calcio y sodio se tomaran esas relaciones molares
para el estudio siguiente.

e Se introducira de agua antes de la inyeccidén del absorbente para aumentar la
humedad de los gases de combustidn, pero no se generan aguas residuales.

e Para que la desulfuracién sea efectiva es necesario inyectar el absorbente en un
punto que permita un tiempo de residencia suficiente, para que el dicho
absorbente empiece a actuar antes de llegar al equipo de separacidon de
particulas.

La central térmica modelo del TFM, es una instalacién del Tipo 2 segun el Real Decreto
815/2013, de 18 de octubre, debido a que se trata de una instalacion de combustion a la
cual se ha concedido permiso antes del 7 de enero del 2013. Por tanto, el valor limite de
emision del SO, es 250 mg/Nm?>. El objetivo principal del TFM es no sobrepasar el valor
limite de emision de SO, establecido en el Real Decreto 815/2013.

Anadlisis de costes de instalacién y operacion de los equipos de desulfuracion

A la hora de instalar una planta de desulfuracidon en una central existente (retrofitting) el
coste es un factor muy importante, pero también lo son otros factores relevantes como la
eficiencia de desulfuracidn requerida y el espacio necesario para la instalacién de los
equipos.

5.3.1. Antecedentes

En la Tabla 19 estan representadas las principales técnicas para el control del SO,; aqui lo
importante son los costes de inversion (€/kWe) y los gastos de operacidn (€/ t eliminada)
de los procesos de desulfuracion mediante inyeccién de absorbente.

Como se puede apreciar, los costes de capital son menores para los sistemas secos, y aun
mas bajos para los sistemas de desulfuracion mediante inyeccién de absorbente; esto se
debe a que se requiere la instalacion de menos equipos, que reducen también el espacio
necesario para su implantacion.
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Los gastos de operacidon por tonelada de SO, eliminada son mayores, pero como la
eficiencia de eliminacidon es menor que en otros sistemas de desulfuracién no serd un
factor que aumente el coste de una manera considerable, manteniendo los gastos de
operacion similares a otros sistemas.

Uso de
combustible de

Técnicas de
captacion de

Desulfuracion de gases de combustion

emisiones de
SO,.

La eleccion del
tipo de
combustible
depende de
factores
econdémicos de
las GIC.

bajo contenido , . Costes de Gastos de
particulas Tipo de . .. v
en azufre desulfuracién inversion operacion
(€/kWe) (€/t eliminada)
Camara de Depuradores
sedimentacién p 103,10-190,74 | 221,67 —500,05
himedos
. por gravedad
Puede producir
i rtant Colectores de Depuradores
importantes inercia P 79,39-135,06 | 238,17 — 420,66
reducciones en . secos
Ciclones

Precipitadores
electrostaticos
Electrofiltros

Procesos de
inyeccion de

47,43 — 135,06

364,98 — 698,00

Filtros de absorbente

mangas
. Flltr?s Sistemas 343,33 3
industriales regenerables

Lavadores y
absorbedores
humedos

Eliminacion
conjunta de SO,
y NO,.

150,53 — 495,92

270,13 -618,61

Tabla 19: Principales técnicas de control para SO, (ICAIl, 2007), con valor monetario

actualizado CEPCI 2016 (Chemical Engineering Plan Cost Index, 2016).

Los datos de la tabla se han actualizado aplicando el factor CEPCI 2016 de actualizacién de
los costes de equipos (Chemical Engineering Plan Cost Index, 2016). Esta actualizacidon se

realizard en base a la siguiente férmula:

donde:

®  Cg oaua: Coste del equipo a conocer del afio actual.
o C .o x: Coste del equipo en un afo anterior “X”.

CE,actual = CE,aﬁoX X (

e CEPCl . Indice del afio actual.

e CEPCl, x:indice de un afio anterior “X”.

CEPCIactual)
CEPClg,
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Segln ELSAM (1995) las caracteristicas de la desulfuracién mediante inyeccién de
absorbente seco en conductos son las que aparecen en la Tabla 2; en este apartado, Se
pondra especial atencidn en los costes de inversion (€/kg SO,) y desulfuracidn especificos
(€/kg SO,) de la técnica utilizada.

Teniendo en cuenta que los costes de la Tabla 20 estan determinados en 1995, se debe
realizar una actualizacion de los costes, por lo que se aplicard el factor CEPCI de 2016 para
calcular el coste actual del equipo (Chemical Engineering Plan Cost Index, 2016). Estos
datos actualizados se representaran en la Tabla 21.

Caracteristicas Inyeccion de absorbente

Eficiencia de desulfuracion (%) >0-70

Consumo de absorbente (Ca/S) 1-4

CaS0O, mas mezcla de CaSO;/yeso
mas absorbente no convertido (mas

Subproducto/Residuo
cenizas volantes)
. . . No
Produccién de aguas residuales
Consumo energético (%) <05
Uso en retrofitting St
Coste de inversion (US$°/kg SO,) “8l
0,69-0,72

Coste especifico de la desulfuracion (USS/kg SO,)

Tabla 20: Caracteristicas de la desulfuracion mediante inyeccion de absorbente

(ELSAM, 1995).

i Inyeccion de absorbente
Caracteristicas

Coste de inversion (€/kg SO,) <100

Coste especifico de la desulfuracion (€/kg SO,) D

Tabla 21: Costes de la desulfuracion mediante inyeccion de absorbente (ELSAM, 1995),
con valor monetario actualizado CEPCI 2016 (Chemical Engineering Plan Cost Index,
2016).

Este estudio realizé también una evaluacién econdmica de la tecnologia de desulfuracién
mediante inyeccidn de absorbente seco (DSI) utilizando una caldera de 250 MWt, ademas

6 USS son délares estadounidenses de 1995.
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esta caldera quemaba carbdn con un 0,8% de azufre en peso. En la Tabla 22 estd
representada la evaluacion econdmica de la desulfuracion mediante inyeccién de
absorbente seco con distintos tipos de equipos de separacidn de particulas.

Teniendo en cuenta que los costes de inversidon de la Tabla 22 estan determinados en
1995, se debe realizar una actualizacidon de los costes, por lo que se aplicara el factor
CEPCI de 2016 para calcular el coste actual del equipo (Chemical Engineering Plan Cost
Index, 2016). Estos datos actualizados se representaran en la Tabla 23.

Proceso DSI/ESP’ DSI/FM®
Eliminacion de SO, (%) 60 80
Absorbente CaCO; Ca(OH),
Relacién molar Ca/S 2 2
Consumo de absorbente (t/h) 4,0 4,0
Ceniza/Residuo (t/h) 14,7 14,9
Coste de inversion 8,3 mill. &° 13,8 mill. $
Consumo eléctrico (kW) 600 1400

Tabla 22: Evaluacién econémica de la desulfuraciéon mediante inyeccién de absorbente

con ESPy FM (ELSAM, 1995).

Proceso DSI/ESP DSI/FM

Coste de inversion 9,2 mill. € 15,4 mill. €

Tabla 23: Coste de inversién de la desulfuracién mediante inyeccion de absorbente con
ESP y FM (ELSAM, 1995), con valor monetario actualizado CEPCI 2016 (Chemical

Engineering Plan Cost Index, 2016).

La Tabla 24 muestra los costes anuales de eliminacion del SO,, esta tabla tiene como
peculiaridad que incluye los efectos de la carga y la vida operativa de la planta. En el
estudio de Rohan et al. (2000) se indica que si la Central Térmica tiene una vida operativa
de cinco afios y un factor de baja carga, los costes de eliminacidon de SO, podrian ser del

’ ESP: Precipitador electrostatico.
® FM: Filtro de mangas.
 mill S: Millones de ddlares estadounidenses de 1995.
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orden de ocho veces mas altos que de una Central Térmica que operase durante un
minimo de quince afios a alta carga.

Teniendo en cuenta que los costes de inversidon de la Tabla 24 estan determinados en
1995, se debe realizar una actualizacion de los costes, por lo que se aplicara el factor
CEPCI de 2016 para calcular el coste actual del equipo (Chemical Engineering Plan Cost
Index, 2016). Estos datos actualizados se representaran en la Tabla 25.

Inyeccidon de absorbente seco
Tecnologia en conducto

Al ViR B 590 - 1100 £/ t SO, eliminado

Sl e — Vi e 1100 - 1670 £/ t SO, eliminado

Baja carga — Vida corta

Coste de inversion para una planta de 200 MWt, en 115-140
millones de £'°

Tabla 24: Costes anuales de eliminacién de SO, segln los efectos de carga y vida

operativa de la planta (Rohan et al., 2000).

Inyeccidon de absorbente seco

Tecnologia en conducto
Alta carga — Vida larga 13352488
Baja carga — Vida larga 2488 - 3778
Baja carga — Vida corta -
Coste de inversidn para una planta de 200 MWHt, en 260 —317

millones de €

Tabla 25: Costes anuales de eliminacién de SO, segln los efectos de carga y vida
operativa de la planta (Rohan et al., 2000), con valor monetario actualizado CEPCI 2016

(Chemical Engineering Plan Cost Index, 2016).

Teniendo en cuenta los estudios realizados por el ICAl (2007) y ELSAM (1995), se puede
observar que el método de desulfuracién mas econdmico que se puede utilizar en una
central térmica que utilice carbon con un contenido en azufre menor del 1,5%, es la
desulfuracion mediante inyeccién de absorbente seco en conductos.

% ¢: Libras del afio 1998.
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5.3.2. Coste de inversion asociado a los equipos

Equipos existentes en la central térmica con desulfuracion mediante inyeccion de
absorbente seco:

Caldera de combustidn en lecho fluidizado — CLF (Fluidised Bed Combustion -
FBD). - Ya instalado en la central térmica.

Precalentador de aire de conveccidn tubular. - Ya instalado en la central
térmica.

Inyectores de absorbente:
o Inyectores de absorbente neumaticos.
o Molienda: Molino de bolas. - No necesario.
o Humidificacidn: Atomizadores y bomba de impulsion.

Equipo de separacion de particulas: Precipitador electrostatico - Ya instalado
en la central térmica.

Sistema de almacenamiento y transporte de sélido. = Seran necesarias dos
tolvas, una para el absorbente inicial y otra para el recirculado.

Chimenea con ventilador de tiro inducido. - Ya instalado en la central
térmica.

Teniendo en cuenta el caudal de gases para cada uno de los tres ejemplos de

operacion de la central, se han calculado las toneladas anuales de SO, emitidas por

esta. Estos datos quedan representados en la Tabla 26. Las toneladas al afio se han

calculado teniendo en cuenta que el valor medio anual de emisiones de SO, es 238

mg/Nm?.

Caudal 1 (Nm*/h)

Caudal 2 (Nm?/h)

Caudal 3 (Nm*/h)

1.152.770

925.112

763.740

Caudal 1 (Nm*/afio)

Caudal 2 (Nm*/afio)

Caudal 3 (Nm*/afio)

10.098.265.200

8.103.981.120

6.690.362.400

SO, emitido (t/afio)

2.403,39

1.928,75

1.592,31

Tabla 26: Emisidon de SO, anual de la central.
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Con los datos anteriores se ha calculado el absorbente necesario (t/afio) para el
consumo anual de los equipos de desulfuracién, en la Tabla 27.

Consumo absorbente (t/afio)
Ca/s

Caudal 1 Caudal 2 Caudal 3
1,0 2.778,92 2.230,11 1.841,10
11 3.534,43 2.836,43 2.341,65
1,2 3.855,75 3.094,28 2.554,53
1,3 4.177,06 3.352,14 2.767,41
1,4 4.498,37 3.610,00 2.980,29
1,5 4.819,68 3.867,85 3.193,16
1,6 5.141,00 4.125,71 3.406,04
1,7 5.462,31 4.383,57 3.618,92
1,8 5.783,62 4.641,43 3.831,80
1,9 6.104,93 4.899,28 4.044,68
2,0 6.426,24 5.157,14 4.257,55
2,1 6.747,56 5.415,00 4.470,43
2,2 7.068,87 5.672,85 4.683,31
2,3 7.390,18 5.930,71 4.896,19
2,4 7.711,49 6.188,57 5.109,06

Tabla 27: Consumo anual de Ca(OH), para las distintas relaciones Ca/S estudiadas.

Se debe actualizar el valor monetario de los célculos al actual, para ello se aplicara el
factor CEPCI 2016 de actualizacion de los costes de equipos (Chemical Engineering Plan
Cost Index, 2016), como se ha indicado anteriormente.

Los costes de inversion asociados a los equipos se realizardn teniendo en cuenta dos
métodos, para asi realizar una comparacién entre estos. La bibliografia utilizada para
realizar estos calculos sera:

® Peters, Timmerhaus, West. (2002). Equipment costs. Calculation page of the
book “Plant Design and Economics for Chemical Engineers”. 5th ed. Mc Graw-
Hill.



Sandra Curiel Alegre 5. Estudio tecno-econdmico para el retrofitting

e Couper, J. R., Penney, W. R., & Fair, J. R. (2009). Chemical Process Equipment-
Selection and Design (Revised 2nd Edition) — Chapter 21: Costs of Individual
Equipment. Gulf Professional Publishing.

Transporte de absorbente

El equipo necesario para la inyeccidén de sdlidos sera un tornillo dosificador y una
valvula rotativa. Pero teniendo en cuenta las distintas formas de calcularlo se optara
por diferentes equipos.

Segun Couper, J. R, et al. (2009), el equipo necesario serd un transportador, que
llevard el absorbente desde las tolvas hasta los puntos de inyeccidn de absorbente. En
este calculo no se tendra en cuenta el nUmero de entradas de absorbente al conducto,
solo se necesitara el consumo maximo.

C = 1,218 x exp[3,5612 — 0,0048 (In W) + 0,0913 x (In W)?]
donde:
10 < W < 100Klb/h

Para calcular su coste se tendrd en cuenta lo siguiente:

M3 Y ST YELEIN LI L
ax. consumo = 112N 8o 365 dias . 24h U h
Mi 184110 x 20 Ldla_ o0t
n.consumo = Lo L, =0 365 dias . 24 h _ ' h

Una vez calculado esto, se tomard el maximo consumo para el disefio del equipo.

088tx1.000kg>< 1h lein_024kg
" h 1t 60min~ 60s s

Teniendo en cuenta que el consumo maximo de absorbente es tan bajo, se tomara un
valor de 10 para W.

C = 1,218 X exp[3,5612 — 0,0048 (In 10) + 0,0913 x (In 10)2]
C = 62299,25 $)2009

Ahora se aplicard el factor CEPCI 2016 para calcular el coste actual del equipo
(Chemical Engineering Plan Cost Index, 2016):

CEPClp46
Ce 2016 = CE afio 2009 X (m)

)

5
CE,2016 = 62299,25 X (

521’9) = 64662,78 $)2016

Coste transportador = 60.781 €),16 segun Couper,].R.et al.,2009
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Peters et al. (2002) exponen en su capitulo de costes de los equipos del libro Plant
Design and Economics for Chemical Engineers, que sera suficiente con la instalacion de
un transportador de sdlido.

Su coste se calculara teniendo en cuenta que el maximo consumo es de 0,24 kg/s.
Teniendo en cuenta esto, se busca el valor mas cercano a esta masa de flujo de sdlidos
en la pagina web de cdlculo de Peters and Timmerhaus, que es:

k
Masa de flujo de s6lidos = 0,25 ?g

Se establece una distancia de transporte de 10 m y teniendo en cuenta la masa de
flujo de solidos y esta distancia. Una vez determinado esto se obtiene:

C == 11821 $)2002

A continuacion, se aplica el factor CEPCI 2016:

CEe 2016 = CE aiio 2002 X <
’ ’ CEPClIg 450 2002

)

54
CE,2016 = 11821 X (395 6

) - 16190,74 $)2016
Coste transportador de absorbente = 15.228,21 €),016

Sera suficiente con la instalacidon de 4 entradas de sdlido al conducto, debido a que
para la longitud dada sera bastante segin de Montiano (2015), por lo que se debera
multiplicar el coste anterior por 4, debido a que seran necesarios 4 equipos de
transporte de sdlido a los conductos.

Coste inyectores neumaticos de absorbente
= Coste transportador X 4 equipos(inyectores)
= 60.912,84 €),916 Segun Peters et al.,2002

Humidificacion

Segun Couper, J. R., et al. (2009) en el capitulo de costes de los equipos individuales
del libro Chemical Process Equipment-Selection and Design, el coste de los
pulverizadores para aumentar la humedad sera el siguiente:

C =275 xwWo39
donde W es:
1<W<5t/h

Y el coste (C) estard dado en KS, es decir, en 1.000S estadounidenses de 2009; por lo
gue se debera hacer el cambio a € actuales.
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Consumo de agua (t/h)
Ca/s
Caudal 1 Caudal 2 Caudal 3
1,0 0,08 0,06 0,05
11 0,10 0,08 0,07
1,2 0,11 0,09 0,07
1,3 0,12 0,10 0,08
1,4 0,13 0,10 0,09
1,5 0,14 0,11 0,09
1,6 0,15 0,12 0,10
1,7 0,16 0,13 0,10
1,8 0,17 0,13 0,11
1,9 0,17 0,14 0,12
2,0 0,18 0,15 0,12
2,1 0,19 0,15 0,13
2,2 0,20 0,16 0,13
2,3 0,21 0,17 0,14
2,4 0,22 0,18 0,15

Tabla 28: Consumo horario de agua para las distintas relaciones Ca/S estudiadas.

La Tabla 28 representa el consumo de agua, y se realiza para calcular la W. Se calcula
teniendo en cuenta que la relacion entre el absorbente y el agua es 1/0,25, esta
relacion en masa sodlido-liquido (Ca(OH),-H,0) es la mas apropiada para del
desulfuraciéon mediante inyeccién seca de absorbente (de Montiano, 2015).

Teniendo en cuenta que el consumo maximo de agua es menor de 1 t/h, tomaremos
como W el valor mas bajo posible, por lo tanto, W =1 t.

C=275% 1039 = 27,5 K$ = 27.500 $)2009

Ahora se aplicard el factor CEPCI 2016 para calcular el coste actual del equipo
(Chemical Engineering Plan Cost Index, 2016):

CEPClp416
Ce 2016 = CE afio 2009 X (M)



Sandra Curiel Alegre 5. Estudio tecno-econdmico para el retrofitting

)

54
CE,2016 = 27500 X (

521’9) = 28543,30 $)2016

Coste inyectores para humidificacion
= 26.846,42 €),916 Segun Couper,J.R.et al.,2009

Ademas, existe otro coste afiadido para aumentar la humedad de los gases y este es el
de la bomba de impulsién. En este caso, la elegida ha sido una bomba de engranajes:

C = 1,218 X exp[—0,0881 + 0,1986 (In Q) + 0,0291 (In Q)?]
10 < Q <900 gpm

donde Q es el caudal de agua necesario. Como se ha calculado en la Tabla 28, el caudal
maximo de agua es 0,22 m3/h, por lo que se tomard el minimo valor posible que sera:
Q= 10gpm = 2,27 m*/h.

C = 1,218 x exp[—0,0881 + 0,1986 (In 10) + 0,0291 (In 10)2] = 2,055848 K$
C - 2055,85 $)2009

Ahora se aplicard el factor CEPCI 2016 para calcular el coste actual del equipo
(Chemical Engineering Plan Cost Index, 2016):

CEPCl5p16
CE 2016 = CE afio 2009 X (M)

)

541,7
CE,2016 = 2.055,85 X (m) = 2.133,85 $)2016

Coste bomba de impulsion
= 2.006,99 €),16 segun Couper,].R.et al.,2009

Coste humidificacion = Coste inyectores + Coste bomba de impulsion
= 26.846,42 +2.006,99
= 28.853,41 €),¢16 Segun Couper,J.R.et al.,2009

Segun Peters et al. (2002) se debera instalar también unos pulverizadores y una bomba
de impulsion adherida a estos. Se tomardn unos pulverizadores de acero inoxidable
316, el nimero de estos no variara el coste, lo que variara el coste sera su capacidad
total. Se toma el consumo méaximo de agua:

t k
Consumo maximo de agua = 0,22 h = 0,061?‘9

Teniendo en cuenta esto, tomamos el valor mas aproximado que nos deja la
herramienta de Peters et al. (2009), este valor sera: 0,063 kg/s. Una vez realizado esto
se obtienen los resultados:

Coste inyectores para humidificacion = 18.910 $),02
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A continuaciodn, se aplica el factor CEPCI 2016:

CEPClyp16 )

CE 2016 = CE aiio 2002 X <
’ ’ CEPClIg 450 2002

’

54
CE,2016 = 18910 X (

395]6) - 25900,25 $)2016

Coste inyectores humidificacion
= 24.360,5 €),016 Segun Peters et al.,2002

Ademas existe otro coste afiadido para aumentar la humedad de los gases y este es el
de la bomba de impulsién. Se elegira una bomba de engranajes (gear pump) de acero
inoxidable. Para obtener el resultado se debe tener en cuenta:

3

t
Consumo maximo de agua = 0,22 h= 0,0000611 <

Teniendo en cuenta esto, tomamos el valor mds aproximado que nos deja la
herramienta de Peters et al. (2009), este valor sera: 0,000113 m?®/s. Una vez realizado
esto se obtienen los resultados:

Coste bomba de impulsion = 1.415 $)2002

A continuacion, se aplica el factor CEPCI 2016:

CE 2016 = CE aiio 2002 X <
’ ’ CEPClg g0 2002

C = 1.415 x (541’7
E,2016 — +- 395,6

) = 1938,07 $)2016
Coste bomba de impulsion = 1.822,85 €),016 Segun Peters et al.,2002

Coste humidificacion = Coste inyectores + Coste bomba de impulsiéon
= 24.360,5+ 1.822,85
= 26.183,35 €),916 Segun Peters et al.,2002

Sistema de almacenamiento y transporte de sdlido

Segun Couper, J. R,, et al. (2009), el coste de las tolvas de almacenamiento temporal se
calculara de la siguiente manera:

C = 1,218 X Fy X exp[11,662 — 0,6104(In V) + 0,04536(InV)?]

donde Fy es el factor del coste del material. El material elegido para la fabricacién de
los tanques es acero inoxidable 316, por lo que Fy=2,7.

El volumen (V) es un valor entre 21.000 y 11.000.000 galones estadounidenses. Para
calcular el volumen necesario en las tolvas de almacenamiento del presente TFM,
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primero se tomara el consumo maximo de absorbente calculado en la Tabla 27, este
sera:

Consumo maximo de absorbente = 7.711,44 — = 21,13 —
ano dia

A continuacién, para saber la capacidad necesaria se debe suponer un periodo de
tiempo para el cual las tolvas deben tener capacidad. Se tomara este periodo de una
semana, o lo que es igual, 7 dias.

t
21,13— X 7dias = 14791t
dia

Una vez que se han calculado las toneladas que la tolva tiene que almacenar cada
semana, se debe pasar a metros cubicos, para calcular la capacidad segun la formula
de Couper, J. R., et al. (2009).

k t
Densidad aparente del Ca(OH), = 600 _g3 =06—7
m m

1m3x 14791t
0,6t

Capacidad tolva = = 246,52 m3 = 65.123,69 galones

A esta capacidad se le afade un 20% en funcidn de régimen de seguridad, por lo que
guedara lo siguiente:

Capacidad tolva = 246,52 x 1,2 = 295,82 m3 = 78.147,38 galones
Por lo tanto, el coste de la tolva aparecera calculado a continuacion:
C =1,218 X 2,7 X exp[2,631 + 1,3673(In 78.147,38) — 0,06309(In 78.147,38)?]
C = 124.624,01 $),009

Ahora se aplicard el factor CEPCI 2016 para calcular el coste actual del equipo
(Chemical Engineering Plan Cost Index, 2016):

CEPCl,p46
Ce 2016 = CE afio 2009 X (m)

)

54
CE,2016 = 124.624,01 X (

521’9) = 129352,03 $)2016

Coste tolva = 121.662,14 €),,¢ segun Couper,].R.et al.,2009

El sistema de desulfuracién estd compuesto por dos tolvas, una tolva de descarga de
absorbente y una de recirculacién, Debido a que se trata de dos tolvas iguales el coste
de las tolvas estard multiplicado por dos.

Coste tolvas = 121.662,14 X 2
= 243.324,28 €),916 Segun Couper,]J.R.et al.,2009
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Ademas de las tolvas de descarga de absorbente y la de recirculacién se necesitan
unos transportadores que lleven el absorbente o el material recirculado hasta la zona
de inyeccidn. En este cdlculo se ha elegido un tornillo sinfin de acero inoxidable que
permitirad a su vez la dosificacién del material. Sélo sera necesario un tornillo sinfin que
una la tolva de recirculacién debido a que en el calculo de coste de los transportadores
de absorbente se eligié un transportador que hard la funciéon que deberia realizar otro
tornillo sinfin de la tolva de descarga de absorbente hasta el conducto.

Para realizar el calculo del coste de los tornillos sinfin de acero inoxidable se tendra en
cuenta la longitud de transporte desde la tolva hasta el lugar de inyeccion. Este valor
se estimara a partir de centrales reales, por lo tanto, el tornillo llegara a la tolva de
recirculacién tendra una longitud de 11,3 m (37,07 ft). Y el célculo se realizara segun la
siguiente férmula (Couper, J. R., et al., 2009):

C =0,85x 078
donde:
7 <L <100 ft
Por lo tanto, el coste serd el que aparece a continuacidn:
C = 0,85 x37,07%78 = 14.231,69 $) 2009

Ahora se aplicard el factor CEPCI 2016 para calcular el coste actual del equipo
(Chemical Engineering Plan Cost Index, 2016):

CEPCl5p416
CE 2016 = CE afio 2009 X (M)

)

54
CE,2016 = 14.231,69 X (

521’9) = 14771,62 $)2016

Coste tornillo sinfin = 13.893,46 €),16 Segun Couper,J.R.et al.,2009

Coste sistema de almacenamiento y transporte de sélido
= Coste tolvas + Coste tornillo sinfin
= 243.324,28 + 13.893,46
= 257.217,74 €),916 Segun Couper,J.R.et al.,2009

Segln Peters et al. (2002), el coste de las tolvas de almacenamiento temporal se
calculara teniendo en cuenta la capacidad necesaria de la tolva (capacidad=246,52m?),
y el material del cual estan fabricadas (acero inoxidable 316). Utilizando la herramienta
de la pagina web se obtiene el coste de estas:

Coste tolva = 103.257 $)2002
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A continuaciodn, se aplica el factor CEPCI 2016:

CEPClyp16 )

CE 2016 = CE aiio 2002 X <
’ ’ CEPClIg 450 2002

’

54
CE,2016 = 103257 X (

395]6) = 141426,84 $)2016

Coste tolva = 133.019,11 €),,16 Segun Peters et al.,2002

El sistema de desulfuracidon estd compuesto por dos tolvas, una tolva de descarga de
absorbente y una de recirculacién. Debido a que se trata de dos tolvas iguales el coste
de las tolvas estard multiplicado por dos.

Coste tolvas = 133.019,11 x 2
= 266.038,22 €),916 Segun Peters et al.,2002

Como en el célculo de Couper, J. R, et al. (2009), ademas de las tolvas de descarga de
absorbente y la de recirculacidn se necesitan unos transportadores. Aqui se ha optado
por un tornillo sinfin de acero inoxidable que permitira a su vez la dosificacién del
material.

Segun Peters et al. (2002), el coste del tornillo sinfin de acero inoxidable se calculara
teniendo en cuenta lo siguiente:

o Didmetro del tornillo sinfin: Se debera elegir entre 0,40 m, 0,35 m, 0,30 m,
y 0,23 m. Teniendo en cuenta la granulometria del absorbente, que estard
entre 0,09 y 0,2 mm, y el caudal masico, serd suficiente con el de didmetro
0,30 m.

o Distancia de transporte. Este valor se estimara a partir de centrales reales,
por lo tanto, el tornillo sinfin tendrd una longitud de 11,3 m.

Por lo tanto, al aplicar estos valores en la herramienta de calculo se obtendra lo
siguiente:

Coste tornillo sinfin = 11.702 $),002

Ahora se aplicard el factor CEPCI 2016 para calcular el coste actual del equipo
(Chemical Engineering Plan Cost Index, 2016):

CEPClyoy6 )

CE 2016 = CE,aiio 2002 X <
’ ’ CEPClIg 450 2002

)

54
CE,2016 =11.702 X (

395,6) = 16109,93 $)2016

Coste tornillo sinfin = 15.152,21 €),,16Segun Peters et al.,2002
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Coste sistema de almacenamiento y transporte de sélido
= Coste tolvas + Coste tornillo sinfin
=266.038,22 + 15.152,21
= 281.190,43 €),916Segun Peters et al.,2002

Coste total de inversidn asociado al precio de compra de los equipos

El coste de compra de los equipos necesarios para la instalacion de la planta de
desulfuracion sera el que aparece en la Tabla 29.

Coste inyectores neumaticos de absorbente (€)

Couper et al.. 2009 Peters et al., 2002 Media
60.781,00 60.912,84 60.846,92
Coste humidificacion (€)
Couper et al.. 2009 Peters et al., 2002 Media
28.853.41 26.183,35 27.518,38

Coste sistema de almacenamiento y transporte de sélido (€)

Couper et al.. 2009 Peters et al., 2002 Media

257.217,74 281.190,43 269.204,09

Coste total de inversion asociado al precio de compra de los equipos (€)

Couper et al.. 2009 Peters et al., 2002 Media

346.852,15 368.286,62 357.569,39

Tabla 29: Coste total de inversién asociado al precio de compra de los equipos.

5.3.3. Coste de operacion

e Coste directo de absorbente usado

Como se explicé con anterioridad, el absorbente usado serd uno de base calcio. La
utilizacion de un absorbente de base sodio se descartara debido a que no tiene sentido
y carece de viabilidad econémica para ratios molares mayores de Na/S = 1. Por lo
tanto, la eleccién quedard entre el dxido de calcio (CaO), el hidréoxido de calcio
(Ca(OH),) y el carbonato de calcio (CaCO:s).

La eleccion del absorbente en base calcio no se dara teniendo en cuenta Unicamente el
factor econdmico, debido a que el coste seria este: Ca(OH), > CaO > CaCOs.



Sandra Curiel Alegre 5. Estudio tecno-econdmico para el retrofitting

Esto se debe a que aunque el hidroxido de calcio (Ca(OH),) es el absorbente mas caro
de los posibles absorbentes en base calcio, es el que mayor eficiencia de desulfuracidn
permite alcanzar. Por lo tanto, el andlisis de costes asociado al consumo de absorbente
se realizara con el Ca(OH),, debido a que es el absorbente de base calcio mas utilizado
para la desulfuracién seca o semiseca de gases de combustién.

El precio del Ca(OH), sera de 267,5 €/t. Este precio ha sido obtenido de la empresa
Cales del Sur, situada en Moroén de la Frontera (Sevilla), que proporcionara sacos de 12
kg de sal apagada a 3,21 €/unidad. Por lo tanto, dependiendo de la relacion molar
Ca/S que se utilice el gasto de reactivo sera mayor o menor, aumentando o reduciendo
el coste, respectivamente. En todo caso, como la compra de absorbente se hara en
grandes cantidades, el suministro de este se hard en camiones a granel.

La eficiencia de eliminacién de un sistema de desulfuracién mediante inyeccién de
absorbente seco estara entre 50 y 60%, pudiendo aumentar esta eficiencia aplicando
una recirculacion del absorbente no utilizado. Para poder realizarse un aumento de la
eficiencia mediante la recirculacidn, debe aumentarse la humedad de los gases de
combustidn antes de inyectar el absorbente.

Segun Gutiérrez Ortiz y Ollero (2008), en su estudio realizado con Ca(OH),, la relacién
molar Ca/S debe estar entre 1 - 2,4 y se puede ir disminuyendo a medida que aumente
la relacidn de recirculacion del absorbente. Se observd que una relacidon de
recirculacién (RR) de 10 produce un incremento medio de 20% y 30% de eficiencia de
eliminacién de SO, en el conducto para una relacion molar Ca/S de 1,0 y 2,4,
respectivamente. Por lo tanto, segln su estudio ird aumentando la eficacia segun
aumente la relacion de recirculacidn y la relacién molar Ca/S; ademas, lo hara en las
proporciones que aparecen en la Tabla A6, debido que a partir de la relacion de
recirculacién de 7 a 10 el aumento no es tan grande como en el resto.

Cuanto mayor sea la relacién molar Ca/S y la relacién de recirculacion, mayor serd la
eficiencia total de eliminacién de SO,, y por lo tanto, menores seran las emisiones de
SO, a la atmédsfera de la central térmica, y mas lejos se encontraran de los valores
limite de emision. Los porcentajes mas elevados de reduccién serdn interesantes
debido a que con la aparicién de nueva normativa mas restrictiva se seguiran
cumpliendo los limites, y en ese caso se podran cambiar las condiciones de operacion.

En el Anexo Il estaran representados en tablas los valores del incremento de
eficiencias de eliminacion de SO, con la variacién de la relacién de recirculacién y con
la variacién de la relacién molar Ca/S, y también la cantidad de SO, eliminado y SO,
emitido en mg/Nm3 con las distintas relaciones de recirculacion. Se debe tener en
cuenta que es muy dificil llegar a eficiencias de eliminacidon de SO, muy altas (80 — 90
%), debiendo aumentar mucho los costes de operacién y mantenimiento, lo cual no
resultaria rentable.
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En la Tabla 30 se ha calculado el coste total del absorbente (€/afio) anual.Todo ello
calculado para los tres ejemplos de operacién de la central térmica existente y para las

distintas relaciones molares Ca/S estudiadas.

Coste absorbente (€/afio)
Ca/s
Caudal 1 Caudal 2 Caudal 3
1,0 743.360,12 596.555,58 492.495,35
11 945.461,16 758.744,12 626.392,52
1,2 1.031.412,17 827.720,86 683.337,29
1,3 1.117.363,19 896.697,60 740.282,07
1,4 1.203.314,20 965.674,34 797.226,84
1,5 1.289.265,22 1.034.651,08 854.171,62
1,6 1.375.216,23 1.103.627,82 911.116,39
1,7 1.461.167,25 1.172.604,55 968.061,17
1,8 1.547.118,26 1.241.581,29 1.025.005,94
1,9 1.633.069,27 1.310.558,03 1.081.950,72
2,0 1.719.020,29 1.379.534,77 1.138.895,49
2,1 1.804.971,30 1.448.511,51 1.195.840,27
2,2 1.890.922,32 1.517.488,25 1.252.785,04
2,3 1.976.873,33 1.586.464,99 1.309.729,81
2,4 2.062.824,35 1.655.441,72 1.366.674,59

Tabla 30: Coste anual de Ca(OH), para las distintas relaciones Ca/S estudiadas.

Para la realizacion del andlisis de costes final, se tomara como coste directo del
absorbente usado la media de todos los valores de la tabla 30, este coste sera el

siguiente:

Coste directo anual de absorbente usado = 1.194.248,45 €/afio
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e Coste consumo de agua

El agua que consume el sistema de desulfuracion mediante inyeccion de absorbente
seco sera el que utiliza para realizar la humidificacién de los gases de combustién
antes de la inyeccion del absorbente en el conducto.

Para la realizacion del analisis de costes final, se tomara como coste de consumo de
agua la media de todos los valores de la tabla 28, este consumo sera el siguiente:

3

t m3 m
— —=1.138,80—
afo

=0,13

C d =0,13
onsumo de agua h h

Por lo tanto, para calcular el precio anual de agua, se ha recurrido al resumen de las
tarifas de 2016 de Emasesa S.A., y este precio aparecerd en la Tabla 31.

Precio agua uso no doméstico (bloque tnico)

Cuota variable
Canon Canon TOTAL

consorcio | autondémico (€/m?)

Abastecimiento | Vertido | Depuracién

0,671 0,35 0,369 0,1689 0,25 1,8089

Tabla 31: Precio agua uso no doméstico €/m? (Emasesa S.A., 2016).

Teniendo en cuenta el consumo anual de agua y el precio de esta, ya se puede dar el
coste del consumo de agua:

3
m € €

Coste anual de agua = 1.138,80—— X 1,8089 — = 2. 059,98 —

afno m ano

e Coste consumo eléctrico

Teniendo en cuenta que no hay que instalar todos los equipos que influyen en la
desulfuracion, sélo se debe calcular el consumo eléctrico de los equipos nuevos
instalados para llevar a cabo la desulfuracidon. Los nuevos equipos con consumo
eléctrico son los siguientes:

o Transportador sélido de absorbente (tornillo sinfin).
o Bomba de impulsidn.
o Tornillo sinfin (a tolva de recirculacidn).

El consumo aproximado de estos equipos es de 25 KW, segin Couper et al, 2009 y
demas bibliografia revisada. Se tendra en cuenta que los equipos funcionan durante
todo el afio, asi que lo hacen durante 8.760 h/afio.

Para realizar el calculo tomamos el precio de la electricidad del Ministerio de Energia,
Turismo y Agenda Digital — Gobierno de Espafia (2017) de los Indicadores y Estadisticas
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5.4.

del Precio neto de la electricidad para uso doméstico e industrial. Por lo tanto, el precio
serd: 0,084 €/KWh.

h KWh
Consumo anual = 25 KW x 8.760— = 219.000 —
ano ano

Cost l—219OOOKth0084 €
oste anual = . s 084

Coste anual de electricidad = 18.396 —
afo

e Coste gestion de absorbente usado

La gestidn del absorbente no supondrd un coste debido a que podra ser eliminado de
la central como un subproducto. El subproducto se eliminara de la central suponiendo
un beneficio o no, pero en todo caso no supondra un coste la retirada de este, debido
a que la empresa que se encargue de gestionarlo lo retirara sin coste directo para la
central.

e Coste de transporte de absorbente a la planta

El transporte de absorbente a la planta quedard exento de pago, debido que la
empresa encargada del suministro de este absorbente sélido se hara cargo de los
costes que esto suponga. Por lo tanto, este coste no se debe tener en cuenta en el
andlisis de coste total de la desulfuracién.

Analisis del coste total

En el analisis de coste total (Tabla 34) se tendra en cuenta lo siguiente:

o Costes fijos: Utilizando la media de los costes de inversion asociado a los
equipos segun Couper et al., 2009 y Peters et al., 2002. Tabla 32.

o Costes variables: Calculados en el apartado anterior y otros aplicados en la
Tabla 33.

En el coste total se suman los costes fijos y los variables. Se debe tener en cuenta que
en el capital de inversidn de los costes fijos se aplica una amortizacién de 10 afios y
un tipo de interés del 12%.
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Costes directos

Factores de coste

Equipos 357.569,39
Instrumentacion 35.756,94
Impuestos de ventas 10.727,08
Transporte 17.878,47
Coste Total (€) 421.931,87
Costes directos de la instalacion Factores de coste
Cimentacion 50.631,82
Obra civil 168.772,75
Electricidad 4.219,32
Red de tuberias 126.579,56
Aislante 4.219,32
Pintura 4.219,32
Coste Total (€) 358.642,09
Costes indirectos de la instalacion Factores de coste
Ingenieria 42.193,19
Gastos de construccion 42.193,19
Honorarios del contratista 42.193,19
Puesta en marcha 4.219,32
Pruebas de funcionamiento 4.219,32
Contingencia 12.657,96
Coste Total (€) 147.676,16
Factores de coste
Costes directos totales tangibles 928.250,12
Costes directos totales intangibles 92.825,01
Total de inversion fija 1.021.075,14
Imprevistos 102.107,51

Total capital fijo invertido

1.123.182,65

Tabla 32: Costes fijos desulfuracion mediante inyeccién de absorbente seco.
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5.4.2. Costes de operacion

Materia prima/servicio Factor Coste anual
Absorbente (€/afio) 267,5 €/t 1.194.248,25
Agua (€/afio) 1,8089 €/m’ 2.059,98
Consumo eléctrico 0,084 €/kWh 18.396,00
Costes de operacion directos 1.214.704,23

Concepto Factor Coste al afio
Gastos administrativos 2% * Cinversion 22.463,65
Impuestos 1% * Cinversion 11.231,83
Seguros 1% * Cinversion 11.231,83
Coste de operacion indirecto (€) 44.927,31
Coste total de operacion (€) 1.259.631,53

Tabla 33: Costes fijos desulfuracion mediante inyeccidn de absorbente seco.

5.4.3. Coste total

El capital de inversion se debera amortizar en 10 afios, y tendra un tipo de interés del
12%. Por lo tanto, para calcular el coste anual se utilizara el factor de anualidad, y el
resultado lo dard la siguiente operacion:

X (1+)"

Coste anual = Capital de inversion X m

0,12 x (14 0,12)1°
(1+0,12)10 — 1

Coste anual = 1.123.182,65 X

€
Coste anual = 198.785,54 —
afo

Coste Amortizacion '!'ipo ‘i'e Coste anual Coste

Concepto interés anual

(€) afios % (€/a) (M€/a)
Capital de inversién | 1.123.182,65 10 12 198.785,54 0,19
Coste de operacién 1.259.631,53 1,26
Coste total 1.458.417,07 1,46

Tabla 34: Coste total desulfuracion mediante inyeccion de absorbente seco.
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En la Tabla 34 se puede observar el coste anual que supondra la instalaciéon y
funcionamiento de la planta de desulfuracién mediante inyeccion de absorbente seco
instalada en la central térmica de carbén estudiada.

€
Coste total anual = 1.458.417,07 —
afo

5.5. Coste especifico desulfuracion

Segun el estudio realizado por ELSAM (1995), las Tablas 20 y 21 indican los costes
especificos de desulfuracion mediante inyeccidn de absorbente seco. Este estudio
permitira poder calcular el coste especifico de desulfuraciéon debido a que indica el
coste de la desulfuracion por kg de SO, eliminado.

Teniendo en cuenta que el valor limite de emisién de SO, serd 200 mg/Nm? y el valor
anual de emisién de SO, de la central, se calculara la cantidad de SO, que se debe
recoger diariamente y, con ello, el coste que esto supone.

Norma: Valor limite de emision de SO,(VLE) = 200 mg/Nm?3
Emite: Valor medio anual de emision = 238 mg/Nm3
Recoger = Emite — Norma

Recoger = 238 — 200 = 38 mg/Nm3

Las emisiones de la central térmica varian, por lo que se tomardn tres valores de
emisiones de gases:

3

Emision1 = 1.152.770

3
Emisién 2 = 925.112

h
. 3
Emision 3 = 763.740
Si se emite segun el Caudal 1:
1.152.770 m’ | 24h 27.666.480 Nm?
. . X = . .
h 1dia dia
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Recoger en total:

3

38 g X 27.666.480 = 1.051.326.240 g
Nm3 B dia 7T dia
mg 1lg 1kg kg
1.051.326.240 —— X X = 1.051,326 —
dia 1000mg 1000 g dia
kg 365dia kg
1.051,326 — X —— = 383.733,99 —
dia 1 afio afio
Si se emite segun el Caudal 2:
025112 ™ % 24P _ 5 202,688 N
' h " 1dia 7777 dia
Recoger en total:
mg 3 mg
38 X 22.202.688 —— = 843.702.144 —
Nm3 dia i
mg 1lg 1kg kg
843.702.144 — X X = 843,702 —
dia 1000mg 1000 g dia
kg 365dia kg
843,702 — X — = 307.951,23 —_—
dia  1ano afio
Si se emite segun el Caudal 3:
763.740 Nm? X 24h _ 18.329.760 Nm?
' h ldia ~— 777 dia
Recoger en total:
mg 3 mg
38 3 X 18.329.760 —— = 696.530.880 ——
Nm dia
mg lg 1 kg kg
696.530.880 —— X X = 696,531 —
dia 1000 mg 1000 g dia
kg 365dia kg
696,531 — X — = 254.233,815—

dia 1 afio afo
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El SO, que se debe eliminar depende de los caudales, por lo tanto, en la Tabla 35
estard representado el SO, que se debe eliminar, y la media anual de esto,

representada en kg SO, eliminado/afio.

Caudal 1 (Nm*/h)

Caudal 2 (Nm3/h)

Caudal 3 (Nm*/h)

1.152.770

925.112

763.740

SO, eliminado por caudales

Caudal 1 (kg/h)

Caudal 2 (kg/h)

Caudal 3 (kg/h)

192,09

154,16

127,27

Caudal 1 (kg/afio)

Caudal 2 (kg/afio)

Caudal 3 (kg/afio)

1.682.749,85

1.350.427,30

1.114.865,38

Media (kg SO, eliminado/afio)

1.382.680,84

Tabla 35: Célculo del SO, eliminado por caudales y medio (kg SO, eliminado/afio).

Por lo tanto, teniendo los kg SO, eliminados al afio y el coste total anual, el coste
especifico de desulfuracion serd el siguiente:

Coste total anual (€/aiio)
kg SO,eliminado/aiio

Coste especifico desulfuracion =

1.458.417,07 €/afio
1.382.680,84 kg SO, elim/aiio

Coste especifico desulfuracion =

Coste especifico desulfuracion = 1,05 kg SO, eliminado

Este resultado indica que por cada kg de SO, que elimine la planta desulfuradora, la
central térmica tiene que gastar 1,05 €.

Por lo tanto, este valor muestra que para una central térmica en la cual se utiliza como
combustible un carbdn con bajo contenido en azufre (<1,5%), en la cual no se superan
los limites de emisién de una manera excesiva; la instalacion de los equipos para
realizar la desulfuracién mediante inyeccién de absorbente seco es la medida mas
apropiada. No superando a través de esta desulfuracion los valores limite de emision
(VLE) establecidos por la legislacion actual.
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A su vez, estos datos permitiran la implantaciéon de este tipo de desulfuracidon
mediante inyecciéon de absorbente seco en los conductos en distintos tipos de
centrales, en las cuales las emisiones de azufre no superen los valores limite de
emisidn entre el 50-60%, para que esta tecnologia siga siendo rentable.
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ANEXO |I: Emisiones a la atmosfera de las centrales de combustion
alimentadas con carbén o lignito.

Las tablas que aparecen a continuacién muestran valores de las centrales de combustién en
condiciones normales de funcionamiento y carga constante.

Significado abreviaturas que aparecerdn en las tablas siguientes:
e CP: Combustién en parrilla.
e CCP: Combustion de carbdn pulverizado.
e CLF (P, A, C): Combustién en lecho fluido (a presion, atmosférico, circulante).
e DGC (humeda): Desulfuracion humeda del gas de combustidn.
e DGC (sa): Desulfuracion del gas de combustién con un secador atomizador.
e PE: Precipitadores electrostaticos.
e FT: Filtro de tela.
e SCR: Reduccion catalitica selectiva de los NOx.
e SNCR: Reduccién no catalitica selectiva de los NOx.

e Mp: Medidas primarias para reducir las emisiones de NOx.
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Capacidad Técnica de rec'ivtl.::ilc('::s dielas SO, ala Notas
(MWt) combustion . atmasfera
emisiones 3
(mg/Nm°)
cp
CCpP 52-128
50-100 CLFA
CLFP Inyeccién de caliza.
2 x 70 MWt con RCS Combustible:
100 CLFP (+ calefaccién 170 carbén bituminoso,
urbana). 0,7% de azufre.
cp
Cccp
Inyeccidn de caliza al Técnica de
CLFA nivel del aire 200 - 800 combustidn en
secundario. parrilla caliente.
100 - 300 CLEA FT / DGC (himeda) / 40-110
SCR
CLFA DGC (sa)/ FT/SCR 75
CLFP Caliza / SCR Central en Japon.
CLFP Caliza / SNCR
CLFC Caliza / PE 100 - 200
- - , p o
ccp Sin medld.aI\s de 2000 - 3000 Carbén estandar 1%
reduccién de azufre.
PE / DGC (himeda) / Caldera de fondo
cep SCR 20-252 seco en varias GIC.
PE / DGC (himeda) / Caldera de fondo
cep SCR 185 himedo.
ccp Mp/ DGSCC(;"") /PE/ 130
>300 ccp Mp / DGC (sa) / PE 170
Mp (LNB) / DGC (sa)
Cccp JET 170
ccp Mp (recomblustlon
gas-carbdn)
ccp Mp (recomblustlon
gas-carbdn)
CLFC Caliza + PE 100- 200

Tabla A 1: Emisiones (concentracion) a la atmdsfera de centrales de combustion

alimentadas con carbdn (Eurelectric, 2006).
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Emisiones
. . . Medidas de Eficiencia Eficiencia del especificas de
Capacidad Técnica de ., . .. .
(MW4) combustién reducc.lc.m de eléctrica combustible SOZ, ala
las emisiones (%) (%) atmosfera
(mg/Nm?)
CP
PE /
50-100 cep DESONOX 29 80
CLFA
CLFP Caliza
CP
CCP
DGC (seca) /
100 - 300 CLFA FT/ SCR 25 81 26,1
CLFA Caliza / PE 38 54,2
CLFP Caliza / SNCR
CLFP Caliza / SCR
PE / DGC
CCP (humeda) 32-44 37-70
/SCR
PE / DGC
> 300 cep (hameda) <39
/SCR
CLFA
CLFC 39

Tabla A 2: Emisiones especificas a la atmésfera de centrales de combustion

alimentadas con carbdn (Eurelectric, 2006).
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. Emisiones de
Capacidad | Técnica de rexig;g:s d(:elas SO,ala Notas
(MWt) combustién . . atmosfera
emisiones 3
(mg/Nm°)
CcP
50-100 ccp
CLFA
CcP
100 - 300 Cccp
CLFA Caliza / PE 393 N,O 26 mg/Nm?>
Mp (LNB, aire y
ccp e::;;i))u/stI;tE)I/e Sgc 77 - 341 Caldera de fondo seco.
(humeda)
Mp (LNB, aire y
combustible en
ccP etapas) / PE/ DGC
(humeda)
Mp (LNB, airey
ccp ef;m;ts))u;t;mi:;]e 5 Emisiones de dioxinas
Car;bén Activo / entre 1y 30 pgTEQ/Nm’
DGC (humeda)
ccp PE/ DG/CS(é‘F:‘meda) 230 Lignito duro
> 300 Mp (LNBf airey
combustible en
CCP etapas) / Filtro de 241,2
Carbén Activo /
DGC (seca)
. Alto indice de
Mp (integrada en el desulfuracién influida
Cccp proce.slo de 300 -450 por la alta alcalinidad de
combustion) / PE las cenizas en lignitos de
DESOX natural . o,
baja carbonizacidn.
Bajo indice de
. desulfuracion influida
Mp (integrada en el .
Cccp proceso de 2.000 por I? aIcaIm.lda.d de las
combustion) / PE cenlza§ en lignitos de
bajo grado de
carbonizacion.
ccp 50 -200

Tabla A 3: Emisiones a la atmdsfera de centrales de combustion alimentadas con

lignito (Eurelectric, 2006).
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Emisiones
. L. Medidas de Eficiencia | Eficiencia del | especificas de
Capacidad | Técnica de ‘s . .. .
(MW4) combustién reducc.lc.m de las eléctrica combustible SOZ, ala
emisiones (%) (%) atmasfera
(mg/Nm?)
CP
50-100 CCP
CLFA
CP
100 - 300 CCP Caliza / PE 28 41,7 177,4
CLFA
Mp (LNB, aire y
combustible en
CCP etapas) / PE / DGC 35,7/ 41,7 5-112
(humeda)
Mp (LNB, aire y
combustible en
Cccp etapas) / Filtro de 37 2,16
>300 Carbén Activo /
DGC (humeda)
Mp (LNB, airey
combustible en
CLFA etapas) / Filtro de 28,9 69,1
Carbén Activo /
DGC (sa)
CLFC

Tabla A 4: Emisiones especificas a la atmdsfera de centrales de combustion

alimentadas con lignito (Eurelectric, 2006).
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ANEXO IlI:
combustion

Nivel de emision de SO, en algunas instalaciones de

Nivel de emisién de SO, (mg/Nm®)
Capacidad . A
(MW4) Carbdn y lignito Turba
Instalaciones Instalaciones Instalaciones Instalaciones
nuevas existentes nuevas existentes
200 - 400 200 - 400
50-100 150 - 400 150 - 400 200 - 300 200 - 300
(CLF) (CLF)
200-300 200-300
100 - 300 100 - 200 100 - 250 150-300 150 - 300
(CLF) (CLF)
20-150 20-200 50-150
> 300 100 -200 100 -200 50-200 50-200
(CLFC / CLFP) (CLFC / CLFP) (CLF)

Tabla A 5: Nivel de emisidn de SO, en algunas instalaciones de combustién (Eurelectric,

2006).
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ANEXO lll: Andlisis de costes asociado al consumo de reactivo Ca(OH),

En la Tabla A6 estan representados los valores del incremento de eficiencias de eliminacion de
SO, con la variacidn de la relacion de recirculacion y con la variacion de la relacién molar Ca/S.

RR
Ca/S
1,0 0,0 2,4 4,7 7,1 9,4 11,8 | 14,1 | 16,5 17,7 18,8 | 20,0
1,1 0,7 3,1 5,4 7,8 10,1 | 12,5 | 149 | 17,2 18,4 | 19,5 | 20,7
1,2 1,4 3,8 6,1 8,5 109 | 13,2 | 156 | 179 | 19,1 | 20,3 | 21,4
1,3 2,1 4,5 6,9 9,2 116 | 139 | 16,3 | 186 | 198 | 21,0 | 22,1
14 | 29 | 52 | 76 | 99 | 12,3 | 146 | 170 | 19,4 | 20,5 | 21,7 | 22,9
1,5 3,6 5,9 8,3 10,6 | 13,0 | 154 | 17,7 | 20,1 | 21,2 | 22,4 | 23,6
1,6 4,3 6,6 9,0 11,4 | 13,7 | 16,1 | 18,4 | 20,8 | 22,0 | 23,1 | 24,3
1,7 5,0 7,4 9,7 12,1 | 144 | 16,8 | 19,1 | 21,5 | 22,7 | 23,8 | 25,0
1,8 5,7 8,1 10,4 | 12,8 | 15,1 | 17,5 | 19,9 | 22,2 | 23,4 | 24,55 | 25,7
1,9 6,4 8,8 11,1 | 135 | 159 | 18,2 | 20,6 | 229 | 241 | 25,3 | 26,4
2,0 7,1 9,5 119 | 14,2 | 16,6 | 189 | 21,3 | 23,6 | 248 | 26,0 | 27,1
2,1 7,9 10,2 | 12,6 | 149 | 17,3 | 19,6 | 22,0 | 24,4 | 25,5 | 26,7 | 27,9
2,2 8,6 10,9 | 13,3 | 15,6 | 18,0 | 20,4 | 22,7 | 25,1 | 26,2 | 27,4 | 28,6
2,3 9,3 11,6 | 140 | 16,4 | 18,7 | 21,1 | 23,4 | 258 | 270 | 28,1 | 29,3
2,4 10,0 | 12,4 | 14,7 | 17,1 | 194 | 21,8 | 24,1 | 26,5 | 27,7 | 28,8 | 30,0

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Tabla A 6: Incremento de eficiencias de eliminacién de SO, con la RRy la Ca/S.
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Las emisiones de SO, y el SO, eliminado aplicando las eficiencias calculadas anteriormente en
la tabla A6 y la eficiencia del sistema de desulfuracidon aparecerdn representadas de la tabla A7
ala tabla A17.

. SO SO

RR Ca/s Eficiencia (%) (ngE;'x'r'\::)o (m;/E“l:ler\I'I\)%
0 1,0 50,0 119 119
0 1,1 50,7 120,7 117,3
0 1,2 51,4 122,4 115,6
0 1,3 52,1 124,1 113,9
0 1,4 52,9 125,8 112,2
0 1,5 53,6 127,5 110,5
0 1,6 54,3 129,2 108,8
0 1,7 55,0 130,9 107,1
0 1,8 55,7 132,6 105,4
0 1,9 56,4 134,3 103,7
0 2,0 57,1 136 102
0 2,1 57,9 137,7 100,3
0 2,2 58,6 139,4 98,6
0 2,3 59,3 141,1 96,9
0 2,4 60,0 142,8 95,2

Tabla A 7: SO, eliminado y emitido para una RR=0.

o a “ . o . SOZ ELIMINADO SOZ EMITIDO

Ca/s Eficiencia (%) RR Eficiencia Total (%) (mg/Nm?) (mg/Nm?)
1,0 50,0 1 52,4 124,61 113,39
1,1 50,7 1 53,8 128,01 109,99
1,2 51,4 1 55,2 131,41 106,59
1,3 52,1 1 56,6 134,81 103,19
1,4 52,9 1 58,1 138,21 99,79
1,5 53,6 1 59,5 141,61 96,39
1,6 54,3 1 60,9 145,01 92,99
1,7 55,0 1 62,4 148,41 89,59
1,8 55,7 1 63,8 151,81 86,19
1,9 56,4 1 65,2 155,21 82,79
2,0 57,1 1 66,6 158,61 79,39
2,1 57,9 1 68,1 162,01 75,99
2,2 58,6 1 69,5 165,41 72,59
2,3 59,3 1 70,9 168,81 69,19
2,4 60,0 1 72,4 172,21 65,79

Tabla A 8: SO, eliminado y emitido para una RR=1.
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. o . . o . SOZ ELIMINADO SOZ EMITIDO

Ca/s Eficiencia (%) RR Eficiencia Total (%) (mg/Nm?) (mg/Nm?)
1,0 50,0 2 54,7 130,22 107,78
1,1 50,7 2 56,1 133,62 104,38
1,2 51,4 2 57,6 137,02 100,98
1,3 52,1 2 59,0 140,42 97,58
1,4 52,9 2 60,4 143,82 94,18
1,5 53,6 2 61,9 147,22 90,78
1,6 54,3 2 63,3 150,62 87,38
1,7 55,0 2 64,7 154,02 83,98
1,8 55,7 2 66,1 157,42 80,58
1,9 56,4 2 67,6 160,82 77,18
2,0 57,1 2 69,0 164,22 73,78
2,1 57,9 2 70,4 167,62 70,38
2,2 58,6 2 71,9 171,02 66,98
2,3 59,3 2 73,3 174,42 63,58
2,4 60,0 2 74,7 177,82 60,18

Tabla A 9: SO, eliminado y emitido para una RR=2.

o - . . . SOZ ELIMINADO SOZ EMITIDO

Ca/S Eficiencia (%) RR Eficiencia Total (%) (mg/Nm?) (mg/Nm?)
1,0 50,0 3 57,1 135,83 102,17
1,1 50,7 3 58,5 139,23 98,77
1,2 51,4 3 59,9 142,63 95,37
1,3 52,1 3 61,4 146,03 91,97
1,4 52,9 3 62,8 149,43 88,57
1,5 53,6 3 64,2 152,83 85,17
1,6 54,3 3 65,6 156,23 81,77
1,7 55,0 3 67,1 159,63 78,37
1,8 55,7 3 68,5 163,03 74,97
1,9 56,4 3 69,9 166,43 71,57
2,0 57,1 3 71,4 169,83 68,17
2,1 57,9 3 72,8 173,23 64,77
2,2 58,6 3 74,2 176,63 61,37
2,3 59,3 3 75,6 180,03 57,97
2,4 60,0 3 77,1 183,43 54,57

Tabla A 10: SO, eliminado y emitido para una RR=3.

135




Sandra Curiel Alegre ANEXO Il

. o A . o . SOZ ELIMINADO SOZ EMITIDO

Ca/s Eficiencia (%) RR Eficiencia Total (%) (mg/Nm?) (mg/Nm?)
1,0 50,0 4 59,4 141,44 96,56
1,1 50,7 4 60,9 144,84 93,16
1,2 51,4 4 62,3 148,24 89,76
1,3 52,1 4 63,7 151,64 86,36
1,4 52,9 4 65,1 155,04 82,96
1,5 53,6 4 66,6 158,44 79,56
1,6 54,3 4 68,0 161,84 76,16
1,7 55,0 4 69,4 165,24 72,76
1,8 55,7 4 70,9 168,64 69,36
1,9 56,4 4 72,3 172,04 65,96
2,0 57,1 4 73,7 175,44 62,56
2,1 57,9 4 75,1 178,84 59,16
2,2 58,6 4 76,6 182,24 55,76
2,3 59,3 4 78,0 185,64 52,36
2,4 60,0 4 79,4 189,04 48,96

Tabla A 11: SO, eliminado y emitido para una RR=4.

o - . . . SOZ ELIMINADO SOZ EMITIDO

Ca/S Eficiencia (%) RR Eficiencia Total (%) (mg/Nm?) (mg/Nm?)
1,0 50,0 5 61,8 147,05 90,95
1,1 50,7 5 63,2 150,45 87,55
1,2 51,4 5 64,6 153,85 84,15
1,3 52,1 5 66,1 157,25 80,75
1,4 52,9 5 67,5 160,65 77,35
1,5 53,6 5 68,9 164,05 73,95
1,6 54,3 5 70,4 167,45 70,55
1,7 55,0 5 71,8 170,85 67,15
1,8 55,7 5 73,2 174,25 63,75
1,9 56,4 5 74,6 177,65 60,35
2,0 57,1 5 76,1 181,05 56,95
2,1 57,9 5 77,5 184,45 53,55
2,2 58,6 5 78,9 187,85 50,15
2,3 59,3 5 80,4 191,25 46,75
2,4 60,0 5 81,8 194,65 43,35

Tabla A 12: SO, eliminado y emitido para una RR=5.
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. o A . o . SOZ ELIMINADO SOZ EMITIDO

Ca/s Eficiencia (%) RR Eficiencia Total (%) (mg/Nm?) (mg/Nm?)
1,0 50,0 6 64,1 152,66 85,34
11 50,7 6 65,6 156,06 81,94
1,2 51,4 6 67,0 159,46 78,54
1,3 52,1 6 68,4 162,86 75,14
1,4 52,9 6 69,9 166,26 71,74
1,5 53,6 6 71,3 169,66 68,34
1,6 54,3 6 72,7 173,06 64,94
1,7 55,0 6 74,1 176,46 61,54
1,8 55,7 6 75,6 179,86 58,14
1,9 56,4 6 77,0 183,26 54,74
2,0 57,1 6 78,4 186,66 51,34
2,1 57,9 6 79,9 190,06 47,94
2,2 58,6 6 81,3 193,46 44,54
2,3 59,3 6 82,7 196,86 41,14
2,4 60,0 6 84,1 200,26 37,74

Tabla A 13: SO, eliminado y emitido para una RR=6.

o - . . . SOZ ELIMINADO SOZ EMITIDO

Ca/S Eficiencia (%) RR Eficiencia Total (%) (mg/Nm?) (mg/Nm?)
1,0 50,0 7 66,5 158,27 79,73
1,1 50,7 7 67,9 161,67 76,33
1,2 51,4 7 69,4 165,07 72,93
1,3 52,1 7 70,8 168,47 69,53
1,4 52,9 7 72,2 171,87 66,13
1,5 53,6 7 73,6 175,27 62,73
1,6 54,3 7 75,1 178,67 59,33
1,7 55,0 7 76,5 182,07 55,93
1,8 55,7 7 77,9 185,47 52,53
1,9 56,4 7 79,4 188,87 49,13
2,0 57,1 7 80,8 192,27 45,73
2,1 57,9 7 82,2 195,67 42,33
2,2 58,6 7 83,6 199,07 38,93
2,3 59,3 7 85,1 202,47 35,53
2,4 60,0 7 86,5 205,87 32,13

Tabla A 14: SO, eliminado y emitido para una RR=7.
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. o A . o . SOZ ELIMINADO SOZ EMITIDO

Ca/s Eficiencia (%) RR Eficiencia Total (%) (mg/Nm?) (mg/Nm?)
1,0 50,0 8 67,7 161,05 76,95
1,1 50,7 8 69,1 164,45 73,55
1,2 51,4 8 70,5 167,85 70,15
1,3 52,1 8 72,0 171,25 66,75
1,4 52,9 8 73,4 174,65 63,35
1,5 53,6 8 74,8 178,05 59,95
1,6 54,3 8 76,2 181,45 56,55
1,7 55,0 8 77,7 184,85 53,15
1,8 55,7 8 79,1 188,25 49,75
1,9 56,4 8 80,5 191,65 46,35
2,0 57,1 8 82,0 195,05 42,95
2,1 57,9 8 83,4 198,45 39,55
2,2 58,6 8 84,8 201,85 36,15
2,3 59,3 8 86,2 205,25 32,75
2,4 60,0 8 87,7 208,65 29,35

Tabla A 15: SO, eliminado y emitido para una RR=8.

o - . . . SOZ ELIMINADO SOZ EMITIDO

Ca/S Eficiencia (%) RR Eficiencia Total (%) (mg/Nm?) (mg/Nm?)
1,0 50,0 9 68,8 163,82 74,18
1,1 50,7 9 70,3 167,22 70,78
1,2 51,4 9 71,7 170,62 67,38
1,3 52,1 9 73,1 174,02 63,98
1,4 52,9 9 74,5 177,42 60,58
1,5 53,6 9 76,0 180,82 57,18
1,6 54,3 9 77,4 184,22 53,78
1,7 55,0 9 78,8 187,62 50,38
1,8 55,7 9 80,3 191,02 46,98
1,9 56,4 9 81,7 194,42 43,58
2,0 57,1 9 83,1 197,82 40,18
2,1 57,9 9 84,5 201,22 36,78
2,2 58,6 9 86,0 204,62 33,38
2,3 59,3 9 87,4 208,02 29,98
2,4 60,0 9 88,8 211,42 26,58

Tabla A 16: SO, eliminado y emitido para una RR=9.
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Ca/s Eficiencia (%) RR Eficiencia Total (%) S(ronzg;'l“\';mn:‘:)o (Srg;;n;:’%
1,0 50,0 10 70,0 166,60 71,40
1,1 50,7 10 71,4 170,00 68,00
1,2 51,4 10 72,9 173,40 64,60
1,3 52,1 10 74,3 176,80 61,20
1,4 52,9 10 75,7 180,20 57,80
1,5 53,6 10 77,1 183,60 54,40
1,6 54,3 10 78,6 187,00 51,00
1,7 55,0 10 80,0 190,40 47,60
1,8 55,7 10 81,4 193,80 44,20
1,9 56,4 10 82,9 197,20 40,80
2,0 57,1 10 84,3 200,60 37,40
2,1 57,9 10 85,7 204,00 34,00
2,2 58,6 10 87,1 207,40 30,60
2,3 59,3 10 88,6 210,80 27,20
2,4 60,0 10 90,0 214,20 23,80

Tabla A 17: SO, eliminado y emitido para una RR=10.
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