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DESCRIPCION
Regeneracién de catalizadores SCR de baja temperatura

La presente invencién se refiere a un procedimiento para la purificacion de gases de combustiéon en plantas de inci-
neracién de residuos durante la regeneracion de un catalizador que sirve para la reduccion de 6xidos de nitrégeno.

En diferentes sectores industriales, por ejemplo en las plantas de incineracion de residuos, se producen gases de
combustion calientes que contienen sustancias sélidas y en forma de gas, como por ejemplo polvo, cenizas volatiles,
metales pesados, dioxina, furano, asi como SOz, SO3, NOy, CO y CHy.

En el tratamiento térmico de desechos, los gases de combustidon son enfriados para la recuperacion de la energia
térmica en una caldera de vapor a una temperatura de aproximadamente 220° C-240° C. Antes de la salida al am-
biente los gases de combustiéon son liberados de sustancias contaminantes teniendo en cuenta los valores limites
fijados por las leyes.

Histéricamente se ha llevado a cabo la purificacion de gases de escape realizando en una primera etapa una elimi-
nacion del polvo por medio de separacion eléctrica del polvo o por filtro de tejido en forma de tubos o bolsas. En una
segunda etapa se realizaba la separacién de los gases nocivos acidos por un procedimiento de purificacién humedo
0 seco. En una Ultima etapa tenia lugar finalmente la desnitrificacion. Para poder reducir el consumo de agente de
reduccion han sido empleados a menudo catalizadores (procedimiento SCR, reduccion catalitica selectiva). La reac-
cion tiene lugar en un catalizador con forma de panal o placa que es conectado dentro de la purificacion de gases de
una planta de incineracién de residuos a menudo como sigue: a) por medio de un catalizador de alta temperatura
tras un lavado de gases de escape con calentamiento; b) por medio de un catalizador de alta temperatura detras de
la caldera (High dust) o c) con un catalizador de baja temperatura como ultima etapa de la purificacion del gas de
escape.

Los catalizadores de bajas temgeraturas, que en general trabajan en un rango de temperatura por debajo de
aproximadamente 220 hasta 230", presentan la ventaja de que habitualmente no es necesario un calentamiento del
gas de combustidon. No obstante, puesto que trabajan en un rango de temperatura bajo, a diferencia de los cataliza-
dores de alta temperatura, son muy sensibles frente a compuestos salinos. Se realiza, por tanto, previamente una
eliminacion del polvo (conexion low-dust) y una eliminaciéon de gases nocivos acidos para evitar el bloqueo, asi como
el envenenamiento de centros de catalizador activos. Puesto que esta etapa de purificacion se consigue solo de
forma incompleta, los catalizadores de bajas temperaturas deben ser regenerados regularmente.

En el documento DE 36 34 360 se describen filtros de catalizadores. Estos fueron desarrollados para reunir 4 etapas
de purificacion de gases de escape en una Unica etapa, ampliando la filtracion catalitica por adicion de adsorbentes
para la reduccion de dioxina y de cal hidratada para la absorcion seca de gases nocivos acidos. En el medio de filtro
se pueden producir reacciones que ademas son aceleradas por zonas activas en el material de filtro. Conducen a la
condensacion de sales de amonio, sales de metales pesados de bajo punto de fusién y, por tanto, a una obstruccion
de poros, lo que puede conllevar un fallo del filtrado por aumento de la pérdida de presion. En el documento EP 1
072 302 se describe como pueden ser regenerados tales filtros de catalizador. Asi los filiros de catalizador son rege-
nerados por tratamiento térmico y mecanico simultaneo. Para ello con ayuda de un quemador de regeneracion es
elevada la temperatura por encima de 280° C, preferiblemente 320°C y mantenida durante algunas horas. La inyec-
cién de amoniaco se detiene. Estos filtros de catalizador no tienen que ser desmontados para el proceso de regene-
racion, pero sin embargo durante el tiempo de la regeneracién debe detenerse la carga de residuos y mantener
caliente la camara de combustién con quemadores de apoyo. Habitualmente debe contarse con una interrupcion del
funcionamiento de aproximadamente 3 a 8 horas hasta que se termina el proceso de regeneracion.

En el documento EP 1 576 999 se describe un procedimiento para la purificacién de gases de combustion en el que
el gas de combustion es filtrado, mezclado con amoniaco y a continuacion llevado en contacto con un catalizador
para la desnitrificacion. El catalizador es regenerado periddicamente a temperaturas de 280 a 450° C, siendo aislada
la unidad de catalizador a ser regenerada. Los gases de escape purificados son descargados en la chimenea. Por
tanto, sustancias nocivas liberadas en una regeneracion térmica pueden llegar a la atmdsfera.

El objeto de la presente invencion es proporcionar un procedimiento sencillo y un dispositivo para la regeneracion de
gases de combustion durante la regeneracion de catalizadores, debiendo tener lugar la regeneracion durante la
incineracion continua de residuos.

El objeto se lleva a cabo por un procedimiento segun la reivindicacién 1 y un dispositivo segun la reivindicacion 9.
Otras formas de realizacion preferidas son objeto de las reivindicaciones dependientes 2 a 8.

Con el procedimiento segun la invencién se consigue regenerar el catalizador de forma muy facil y econémica, sin
que el funcionamiento deba ser interrumpido. El procedimiento segun la invencién descrito en detalle a continuacion
posibilita emisiones minimas, no se emite ni mucha cantidad de amoniaco ni mucha cantidad de 6xido de nitrégeno.
Ademas es muy facil de programar y se desarrolla de forma totalmente automatica.
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En la primera etapa de regeneracién se realiza la separacion de los gases nocivos acidos. Esto puede realizarse
forma humeda, casi seca o seca. En el caso del procedimiento humedo la regeneracion se realiza en dos etapas. En
primer lugar el flujo del gas de combustién pasa por los lavadores acidos (pH < 1), en los que son absorbidos cloruro
de hidrogeno y fluoruro de hidrégeno, asi como los metales pesados volatiles. En la etapa de lavado alcalino poste-
rior son unidos los gases nocivos, tales como SO; en una solucion de lavado que es neutralizada por ejemplo por
NaOH. Se emplean columnas de cuerpos llenadores, lavadores de tipo Venturi, lavadores de flujo radial o columnas
de base.

Alternativamente la separacion de los gases nocivos acidos puede realizarse por un procedimiento casi seco. En él
es pulverizada una solucion acuosa o suspension de Ca(OH), y Ca(COs3), sobre el gas de combustion caliente a
200 hasta 400° C, evaporandose el agua por completo y formandose una mezcla de sal neutra que contiene metales
pesados sdlidos. No obstante, seria posible también pulverizar Ca(OH), que fue comprimido con agua en el gas de
combustion caliente a 200 a 400° C (el llamado procedimiento Turbosorp).

Alternativamente la separaciéon de gases nocivos acidos puede realizarse por un procedimiento seco. En él, el gas
de combustion es puesto en contacto con un aditivo seco seleccionado del grupo formado por hidréxido de calcio,
coque activo, carbonato e hidrégenocarbonato alcalino o alcalinotérreo o mezclas de ellos. Especialmente preferido
es como aditivo seco bicarbonato de sodio.

En el caso del procedimiento casi seco o seco para la eliminacion de gases nocivos acidos a continuacion es filirado
en filtros de tejido. Tras el procedimiento humedo no es necesaria una filtracion, aunque es posible.

A continuacion es alimentado amoniaco al gas de combustién que aun contiene pequefias cantidades de gases
nocivos acidos. Con ayuda de un catalizador de baja temperatura es realizada la desnitrificacion. El catalizador cata-
liza sobre todo las siguientes reacciones:

| 6NO + 4 NH; —5 N>+ 6 H20
Il 6NO + 8 NH; —7 No+ 12 H20

Reaccién Secundaria 1] SO, + 0,5 0O, — SO3
Reaccion posterior v SO3 + NH3 + H,O — NH4HSO4
Reaccion posterior \Y, SO3 + 2NH3 + HoO —(NH4)2 SO4

Por la formacién de las sales de amonio como consecuencia de las reacciones secundarias y posteriores 1l y IV/V,
es decir por reaccion de los gases nocivos acidos con amoniaco, disminuye la actividad del catalizador con el tiem-
po, lo que conduce a que deba ser regenerado. Para ello el catalizador es calentado lentamente en pequefias eta-
pas, liberandose amoniaco.

La tasa de calentamiento es regulada por la concentracion de una magnitud directriz seleccionada del grupo de
oxidos de nitrégeno y amoniaco, que contiene el gas de combustion regenerado (es decir, tras la eliminacion de los
gases nocivos acidos y tras la desnitrificacion), siendo preferido el 6xido de nitrdgeno como magnitud directriz.

Por el lento calentamiento es liberado el amoniaco de forma igualmente lenta y en cantidades pequefias como cuan-
do tiene lugar un calentamiento rapido. Con ello el amoniaco puede ser utilizado de nuevo para la reduccion del
oxido de nitrégeno. Es decir, a diferencia de los procedimientos convencionales, en los que la regeneracion de los
catalizadores conduce tipicamente a altas emisiones de amoniaco, ya que por el rapido calentamiento el amoniaco
liberado se desprende durante un corto periodo de tiempo en alta concentracion, éste puede ser empleado por el
procedimiento segun la invencion incluso de nuevo como agente de reduccion. Esto conduce a que durante la rege-
neracion del catalizador deban ser afiadidas cantidades de amoniaco menores que durante el funcionamiento nor-
mal. Sin embargo, en el caso normal se realiza siempre una alimentacién adicional de amoniaco. En caso de que las
cantidades de amoniaco que se producen en la regeneracion del catalizador, no sean ya suficientes se eleva la
concentracion de 6xido de nitrégeno en el gas de combustion purificado, la cual es medida. Si la concentracion de
esta magnitud directriz crece por encima de un valor determinado, esto conduce a que de nuevo sea afiadido mas
amoniaco en el flujo de gas de combustion aun no purificado. Es decir, por la concentracion de esta magnitud direc-
triz en el gas de combustion purificado se regula ademas de la tasa de calentamiento también la cantidad del amo-
niaco afiadido.

Por el desacoplamiento de las etapas de la eliminacion de sustancias nocivas acidas y la desnitrificacién se forman
menos sales de amonio que afectan negativamente a la actividad del catalizador. Aunque fue desarrollado un proce-
dimiento econdémico para la regeneracion del catalizador, es sin embargo también necesario asegurar que ninguna
sustancia toxica acida entra en contacto con el amoniaco. Es suficiente que una gran parte de las sustancias toxicas
acidas sean eliminadas en la primera etapa del procedimiento.
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Como se menciond, la regeneracién del catalizador tiene lugar durante un periodo de tiempo mas largo, puesto que
el catalizador es calentado lentamente. EI catalizador es calentado Ientamente paso a paso por encima de 280° C,
preferentemente desde 300 hasta 350° C, especialmente preferido a 320° C. Tras alcanzar esta temperatura se
mantiene la temperatura. Tipicamente el catalizador es calentado durante un perlodo de tiempo de 3 a 8 horas, pre-
ferentemente de 5 a 6 horas. El catalizador es calentado preferiblemente de 0,5 a 1°Cc por minuto. Como se men-
cioné antes, la tasa de calentamiento 6ptima es regulada sin embargo por la concentracion de una magnitud directriz
como 6xidos de nitrdgeno o amoniaco en el gas de combustion purificado.

El calentamiento del catalizador puede realizarse por un radiador térmico o un elemento de caldeo calentable por
vapor o corriente eléctrica directamente o indirectamente por un gas portador caliente formado eventualmente por
vapor o aire. Preferiblemente el gas portador es formado por el exceso de aire de un quemador. De forma especial-
mente preferida el quemador es accionado directamente en la corriente de gas de combustion.

El tiempo de ciclo entre dos ciclos de regeneracién es adaptado de forma ideal de modo que ademas de las emisio-
nes minimas resulte también un consumo de energia minimo. El ciclo se elige de manera que incluso en el caso de
oscilaciones provocadas habitualmente por el proceso no se produzca ningun efecto adverso sobre la actividad del
catalizador, es decir, la regeneracion tenga lugar de forma preventiva. Alternativamente pueden ser adaptados tam-
bién los periodos al total de las emisiones de S0. en el gas de combustion purificado, que corresponde al grado de
ensuciamiento, siendo elegido también un margen de seguridad (es decir, un intervalo mas corto como tedricamente
necesarlo) Incluso con un empleo relativamente alto del aditivo seco y una separacion de aproximadamente 5
mg/m de NSO; (N = 0° C/1013 mbar) no se puede evitar una pérdida de actividad tras 2000 — 3000 horas de fun-
cionamiento, de manera que la regeneracién es necesaria a lo mas tardar tras 2000 horas de funcionamiento.

El procedimiento segun la invencién es realizado preferentemente en un dispositivo que es conocido para el experto.
Tal procedimiento esta descrito por ejemplo en el documento EP 1 072 302. A diferencia de los dispositivos conoci-
dos éstos estan equipados con un sistema de control que determina los valores de emision del gas de combustion
purificado, regulando estos valores de emisién la tasa de calentamiento del catalizador y la cantidad del amoniaco
alimentado. A continuacion en la Fig. 2 se resumen las partes esenciales del dispositivo.

Fig. 1, muestra esquematicamente el procedimiento segun la invencion, y
Fig. 2, muestra esquematicamente el dispositivo segun la invencion.

En la Fig. 1 se muestra esquematicamente el procedimiento segun la invencion. Los gases de combustién 7 proce-
dentes de un proceso de combustién, como por ejemplo un proceso de incineracion de residuos, son liberados por
adicion de aditivos secos como por ejemplo bicarbonato sddico y coque activo, empleandose este ultimo para la
eliminacion de impurezas de mercurio y dioxina, y posterior filtracion 2 en filtros de tejido de gases nocivos acidos
como por ejemplo HCI, HF, SO,, asi como metales pesados, polvos y sustancias nocivas organicas, como por ejem-
plo dioxinas/furanos.

La medicion de emision 5 de HCl y SO, se emplea para regular la dosificacion del aditivo seco para la neutralizacion
(por ejemplo bicarbonato sédico) con el fin de mantener el valor limite de emisiones; el aditivo para la adsorcion de
mercurio y oligoelementos organicos (por ejemplo coque activo) es dosificado habitualmente de forma proporcional
al flujo volumétrico de gas de combustion.

El amoniaco 14 necesario para la reaccién de desnitrificacion catalitica es inyectado en el canal de gas de combus-
tién dependiendo del valor de emision de NOx determinado en la medicién de emision 5 antes del catalizador 4.

Para tener una temperatura 6ptima para la reaccién de desnitrificacion catalitica se elige habitualmente a la entrada
de la purificacion de gas de escape 7 una temperatura de aproximadamente 190° C. Con las perdldas de calor pue-
de asegurarse asi una temperatura de funcionamiento del catalizador de aproximadamente 180° C. Esta temperatu-
ra es también adecuada si se realiza una absorcion seca.

La inyeccion de amoniaco 14 es regulada por el valor de gas puro NOy via el sistema de control 6. La combustion
sigue realizandose de forma normal con residuos, pudiendo ser reducida la carga segun el disefio del quemador de
regeneracion 3 y de la ventilacién. La temperatura del catalizador 4 se eleva, iniciandose el quemador de regenera-
cion 3 y regulandose la allmenta0|on de gas 14 de manera que la temperatura a la salida del catalizador 10 crece
con una regla fija de 0, 5°C /min.

Tan pronto como por medio de la medicién de emisidon se detecta una sefial 12 de que se ha sobrepasado el valor
umbral de las emisiones de NHj3 y otras sustancias nocivas, se reduce la tasa de calentamiento.

Valor de emisién en mg/m® de N respecto a 11% de O, | Tasa de calentamiento (°C/min)
en gas seco

NHz =5 0,25
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NH3 =10 0
SO, =250 0
HCI =10 0

Tan pronto como es reducido o detenido el aumento de temperatura, es retardada también la descomposicién de las
sales y con ello las emisiones decrecen de nuevo por debajo del valor umbral. El calentamiento puede entonces
proseguir.

Durante el aumento de la temperatura en el catalizador el sulfato de amonio existente se descompone en amoniaco
y acido sulfurico; el amoniaco reacciona con el NOy de los gases de combustidn; con ello se vuelve a regular auto-
maticamente la cantidad de amoniaco 14 nuevo inyectado. Si el proceso de regeneracion esta terminado, el proceso
necesita de nuevo la misma cantidad de amoniaco que antes del inicio de la regeneracion. El punto final se indica
asi; para la seguridad se vuelve a calentar aun durante un tiempo mas, por ejemplo 2 horas.

En la Fig. 2 se muestra una forma de realizacion preferida de un dispositivo para el procedimiento segun la inven-
cion.

El procedimiento es realizado preferentemente en una carcasa 50 que presenta un dispositivo de inyeccion 55 para
un aditivo seco, un filtro 60, que esta dispuesto detras del dispositivo de inyeccion 55 para el aditivo seco, un
dispositivo de inyeccion 65 para un agente de reduccién y un catalizador 70. La carcasa 50 puede contener ademas
un dispositivo de calentamiento 75, como por ejemplo un quemador, aunque también puede ser concebido que el
dispositivo de calentamiento se encuentre por fuera de la carcasa. El gas de combustion es alimentado a la carcasa
50 a través de un orificio de entrada 80, habiendo sido enfriado previamente en una caldera de enfriamiento 85. En
la carcasa 50 entra en contacto con el aditivo seco y a continuacién es purificado de los gases nocivos acidos a
través del filtro que preferentemente es un filtro de tejido. A continuaciéon al gas de combustion purificado de los
gases nocivos acidos es adicionado el agente de reduccion por medio del dispositivo de inyeccion 65 para el agente
de reduccién que es preferentemente amoniaco y es llevado en contacto con el catalizador. El gas de combustion
purificado es derivado a continuacién a través de un orificio de salida 90 a la tuberia de gas puro 95, entrando en
contacto con un dispositivo de mediciéon 100 cuyos valores de emisién determinados, en particular el contenido de
oxido de nitrégeno y/o de amoniaco sirven como magnitudes directrices para la tasa de calentamiento y para la
cantidad del amoniaco alimentado.
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REIVINDICACIONES

1.- Procedimiento para la purificacion de gases de combustién en plantas de incineraciéon de residuos durante la
regeneracion de un catalizador que sirve para la reduccion de éxidos de nitrégeno, en el que en el funcionamiento
continuo de la planta de residuos

a) los gases nocivos acidos son eliminados del gas de combustion en forma humeda, semiseca o seca

b) es afadido amoniaco al gas de combustion purificado en la etapa a) para la reduccion de los 6xidos de
nitrégeno,

c) el gas de combustidon de la etapa b) al que se ha afiadido amoniaco es conducido a un catalizador,
siendo calentado el catalizador para la regeneracion con una tasa de calentamiento controlada que
conlleva la liberacién de amoniaco, siendo controladas la cantidad de amoniaco afiadida en la etapa b)
y la tasa de calentamiento en la etapa c) por la concentracion de una magnitud directriz seleccionada
del grupo de amoniaco y 6xido de nitrégeno que contiene el gas de combustién purificado tras la etapa
c).

2.- Procedimiento segL'Jn la reivindicacion 1, en el que el catalizador es calentado por encima de 280° C, preferible-
mente entre 300-350" C, y en particular preferiblemente a 320°C.

3. Procedimiento segun una de las reivindicaciones precedentes, en el que el catalizador es calentado durante un
periodo de tiempo de 3 a 8 horas, preferentemente de 5 a 6 horas.

4.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones precedentes, en el que el catalizador es calentado de 0,5 a 1°C
por minuto.

5.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones precedentes, en el que el catalizador es calentado por un radia-
dor térmico o un elemento de calentamiento que puede ser calentado por vapor o corriente eléctrica directamente o
indirectamente a través un gas portador caliente consistente eventualmente en vapor o aire.

6.- Procedimiento segun la reivindicacion 5, caracterizado porque el gas portador es formado por el exceso de aire
de un quemador.

7.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones precedentes, en el que en la etapa a) los gases nocivos acidos
son eliminados por adicion de un aditivo seco seleccionado del grupo formado por hidréxido de calcio, un carbonato
y un hidrogenocarbonato alcalino o alcalinotérreo con filtraciéon posterior.

8.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 6, en el que en la etapa a) los gases nocivos acidos son
eliminados por lavado humedo.

9.- Dispositivo para la realizacion de un procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 8, con un dispositivo de
inyeccion para un aditivo seco (55), un filtro (60), un dispositivo de inyeccién para un agente de reduccion (65) y un
catalizador (70) que estan dispuestos en una carcasa (50), en la que a través de un orificio de entrada (80) puede
ser alimentado el gas de combustion, el cual tras el contacto con el catalizador, que puede ser calentado por medio
de un dispositivo de caldeo (75), puede ser alimentado a un tuberia de gas puro (95), caracterizado porque la tuberia
de gas puro (95) presenta un dispositivo de medicién (100) para una magnitud directriz elegida del grupo de amonia-
co y o6xido de nitrégeno, regulando la magnitud directriz la tasa de calentamiento del catalizador (70) y la cantidad
del agente de reduccion (65) que va a ser alimentado.
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