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DESCRIPCION
Método para evitar la deposicién de cloro sobre el supercalentador de una caldera

La presente invencion se refiere a un método para evitar la deposicién de cloro sobre el supercalentador de una
caldera en la que se quema un combustible con un contenido de cloro, tal como una biomasa o un combustible
residual, y en cuyo caso se alimenta al horno un compuesto con un contenido de sulfato, que forma un reactivo
particular para fijar compuestos alcalinos, preferiblemente en el area del supercalentador.

Se sabe que se han hecho intentos para evitar la deposicion de cloro, mezclando diferentes combustibles. También
se han realizado experimentos con la adicion de reactivos al flujo de combustible. Durante esta investigacion se ha
encontrado que, entre otras cosas, tanto los compuestos de azufre como de silicato de aluminio tienen el efecto de
evitar la deposicion de cloro. Los mas conocidos son los siguientes cuatro reactivos de azufre: (NH4)2SO4, NHsHSO4,
FeSO4 y H2304.

Tanto los compuestos de azufre como de silicato de aluminio pueden reaccionar con cloruro alcalino, en cuyo caso
el cloro forma acido clorhidrico (el cloro que no se transfiere a la deposicion), mientras que el alcali permanece unido
ya sea al sulfato (azufre) o silicato de aluminio (AIOs* nSiO.* y H,0O, la cantidad de diéxido de silicio y agua cristalina
puede variar). Esto significa que debe haber suficiente silice presente en la forma de éxido para que el aluminio
actue. En este caso, la forma de 6xido se refiere a todos los compuestos de silicio que contienen oxigeno.

Las publicaciones de patentes Fl 93674 y DD294548 describen algunas calderas de masa circulante y de lecho
fluido. Ambas publicaciones describen la adicién al horno de sustancias con un contenido de caolin (= silicato de
aluminio, caolinita Al,Si>O5(OH,). La intencidn es evitar el ensuciamiento y deposicion sobre las superficies calientes.

La publicacién de la solicitud de patente estadounidense No. 2004/0068988 A1 / WO 02/059526 A1 describe un
método en el que se reduce la corrosion producida en los intercambiadores de calor por el cloro afiadiendo una
solucion aditiva que contiene azufre al canal en el que estan ubicados los intercambiadores de calor.

La publicacién Fl 823943 describe un método para mejorar la combustion de los combustibles destinados a producir
energia. Por medio del método, se reduce la corrosion y el ensuciamiento de las superficies del horno. En el método,
se alimenta un catalizador a la zona de combustion que contiene al menos los elementos Al, Mg, Mn y Zn. También
se conoce el uso de compuestos de aluminio en la zona de alta temperatura de un incinerador con el fin de evitar
deposiciones (resumen de la patente japonesa, sumario de la publicacion JP 62261802).

La publicacién de la patente estadounidense No. 6.649.135 describe el uso de silicatos de aluminio en la asi llamada
camara 16 de eliminacion de cloro, en una reaccion de fijacion de un alcali y liberacion de HCI.

La solicitud internacional de patente WO 02/059526 A1 / publicacién estadounidense No. 2004/0068988 A1 describe
en detalle un método para capturar un alcali a partir de cloruros alcalinos en procesos de combustién. En el método,
se suministra al horno un compuesto, que es uno de los siguientes: sulfato de amonio (NH4)2.SOs, bisulfato de
amonio (NH4)HSO., sulfato ferroso FeSO4 o acido sulfurico H.SO4. La intencion es crear trioxido de azufre (SOs),
que se forma indirectamente a través del dioxido de azufre (SO-) de los compuestos. De acuerdo con la publicacion,
el compuesto se alimenta preferiblemente en el intervalo de temperatura del gas de combustion de 600 a 1000°C.

La publicacion DE 19249022 también presenta dioxido de azufre (SO2) como un reactivo para fijar cloruros alcalinos.
La publicacion también se refiere al trioxido de azufre (SOs), pero la conexion precisa entre ellos no se explica. El
sulfato de magnesio (MgSO.) se presenta como un compuesto econémico que es una fuente de didxido de azufre
(SOy).

La invencion pretende crear un nuevo método, mas ventajoso que los métodos anteriores, para evitar la deposicion
de cloro en los supercalentadores.

Los rasgos caracteristicos de la presente invencion se indican en las reivindicaciones adjuntas. Se ha observado
sorprendentemente que los compuestos presentados, sulfato férrico (lll), Fex(SOs)s y sulfato de aluminio (ll1),
Alx(S0O4)3, son mas eficientes para el proposito de fijar compuestos alcalinos que cualquier compuesto sugerido
previamente. Los aditivos en cuestion tienen una fuerte tendencia a desintegrarse en el horno, de tal manera que su
azufre se convierte casi totalmente en trioxido de azufre (SOs). Deben ser afiadidos cerca de las superficies
supercalentadoras o similares en una forma liquida de una manera eficiente en gotas, con el fin de producir un
efecto potente.

La invencién es particularmente adecuada para la aplicaciéon en calderas de lecho fluido, o en otras calderas de
vapor con un intervalo similar de temperaturas de gas de combustiéon (600-1.000°C). Aunque la invencioén es de la
mayor importancia en la proteccion contra la corrosion de los supercalentadores, la invencion también ayuda a
reducir el ensuciamiento de las superficies térmicas.
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La excelente accién de los compuestos parece ser debida, entre otras cosas, a la gran proporcion de azufre efectivo
en los compuestos. Por ejemplo, el sulfato férrico (lll) Fex(SO4)s se desintegra térmicamente para formar 6xido
férrico (lll) y triéxido de azufre, que fijan los compuestos alcalinos de manera muy agresiva. Esto tiene un efecto
técnico significativo. Como es sabido, la bibliografia en este campo se refiere a la reaccion de 6xido férrico (l11) SO,
— S0O3 como catalizador, lo que también significa que este 6xido impedira eficientemente la reducciéon de SO3; que
ya se ha formado.

Los compuestos se usan con o sin el agua de cristalizacion, solos, como mezclas o como parte de moléculas mas
grandes (tales como sulfato de amonio y aluminio NH4AI(SO4),. La dosificacion econémica de reactivos a base de
compuestos de azufre y azufre/aluminio sera suficiente para evitar la deposicion de cloro, si son rociados como una
solucion en el area del supercalentador de las calderas de lecho fluido.

De los compuestos de azufre, el trioxido de azufre SO3; destruye eficazmente los cloruros alcalinos que se han
evaporado del combustible, y que de otro modo se condensarian sobre las superficies de los supercalentadores, con
la consiguiente corrosion por el cloro.

En principio, la invencion tiene el potencial de aplicacién a nivel mundial. Es necesario, cuando se produce energia a
partir de la demanda de biomasa y residuos cloriticos.

A continuacion, se examina la invencion en forma detallada con referencia a los dibujos adjuntos que muestran
algunas realizaciones de la invencion.

La Figura 1 muestra una comparacion de los reactivos a una dosis fija.
La Figura 2 muestra el efecto de un reactivo conocido a diferentes dosis.
La Figura 3 muestra el efecto de un reactivo de acuerdo con la invencion, a diferentes dosis.

En estas realizaciones, la dosificacion econdmica de reactivos a base de compuestos de azufre y de aluminio sera
suficiente para evitar la deposicion de cloro, si se rocian en el area del supercalentador de una caldera de vapor. En
ese caso, los reactivos no se diseminaran en las partes inferiores del horno, de modo que pueden utilizarse para
conseguir una excelente relacion efecto/precio en la destruccion de compuestos alcalinos. La solubilidad en un
liquido es un requisito si se van a afadir los reactivos en una solucién. Ademas, el reactivo debe ser econémico, y
en el caso de un reactivo de azufre debe haber una gran proporcion de azufre en las moléculas. Las condiciones
antes mencionadas se cumplen con sulfato de aluminio Alx(SO4)s y sulfato férrico (Ill) Fez(SOa4)s. A partir de estos, se
obtiene trioxido de azufre SO3, que reacciona inmediatamente con los compuestos alcalinos.

Si los compuestos alcalinos se marcan generalmente con el término MCI, su fijacion se basara en la siguiente
ecuacion quimica: 2 MCl + SO3 + H,O — 2HCI + M2SO4

En las Figuras 1 - 3 adjuntas, se muestra la deposicién de cloro en una sonda de depdsito usando reactivos y dosis
seleccionadas. Estas columnas muestran el contenido de cloro de la deposicién en diferentes puntos. El contenido
de cloro de la deposicién se analizé después de cada prueba de combustién. El experimento se realizé en una
caldera de investigacion de 20 kW, en la cual se quemo una mezcla de corteza y combustible peletizado de reciclaje.
Las deposiciones se recogieron durante un periodo de tres horas y se midieron en el viento de las sondas y las
superficies de Lee y a un angulo de 50° con respecto a la direccion de entrada del gas de combustion.

La Figura 1 muestra los flujos de masa del cloro que viaja con las cenizas volantes mas finas (<4,1 ym) utilizando un
reactivo de referencia previamente conocido (sulfato de amonio, publicacion WO mencionada anteriormente) y dos
reactivos de acuerdo con la invencion; Corr 1 (sulfato de aluminio (Ill)) y Corr 2 (sulfato férrico (ll1)) al quemar los
combustibles peligrosos descritos. Dosis utilizada: relacion entre el flujo molar de azufre del reactivo y el flujo molar
de cloro del combustible = 3.

La Figura 2 muestra la deposicién de cloro en los diferentes puntos de muestreo usando dosis variables de un
reactivo previamente conocido. S/Cl = relacion del flujo molar de azufre del reactivo y el flujo molar de cloro del
combustible.

La Figura 3 muestra una comparacion como en la Figura 2, excepto porque el reactivo es sulfato de aluminio de
acuerdo con la invencioén. La primera serie del 'estado inicial' de la Figura 3 muestra valores de referencia, cuando
no se utiliza un aditivo. Hubo una fuerte deposicion de cloro, excepto en las superficies de viento. En los otros
ensayos, la dosificacion del sulfato de aluminio estaba relacionada con la relacion molar de azufre/cloro, es decir,
S/CI, que significa la relaciéon molar del azufre contenido en el reactivo y el cloro contenido en el combustible. El
experimento se realizd usando relaciones molares de 0,9; 1,5; 3; y 4,5. En resumen, el experimento muestra que ya
con una dosis molar de 1,5-2,0, los depésitos de cloro se redujeron tanto que ya no eran perjudiciales. A escala de
caldera, en la que las condiciones no son ideales, el intervalo de 2-3 parece ser suficiente.
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La dosificacion mas conveniente de sulfato esta entonces en el intervalo de 2-5 moles de azufre por cada mol de
cloro.

La adicion precisa de reactivos evita la corrosion de las superficies de transferencia de calor en calderas de vapor
que utilizan biomasa y combustibles residuales. Generalmente, los compuestos solubles de S04% son adecuados
para este propésito.

El compuesto usado se rocia en la direccion del flujo de los gases de combustién en la parte de adelante del area
del supercalentador, como una solucién acuosa y en un tamafo de gota de 1-100 pm, preferiblemente 10-20 pm.
Este tamafio de gota puede obtenerse faciimente con boquillas comerciales. En la presente memoria pueden
utilizarse por ejemplo técnicas de rociado, a partir de las técnicas de SCR/SNCR.

Los sulfatos en cuestién se disuelven bien en agua (al menos 30% en peso y como maximo 80% en peso del peso
de la solucion). Esto depende del reactivo, mas precisamente CRC, Manual de Quimica y Fisica. Es preferible
utilizar la solucién mas fuerte posible, con el fin de evitar rociar un exceso de agua en la caldera.

Se observara a partir de la Figura 1 que muchos otros factores diferentes a la dosis del aditivo medido por la relacion
S/ClI afectan la capacidad del reactivo para capturar cloro a partir de los cloruros alcalinos. La presencia de cloruros
alcalinos se revela al analizar las cenizas volantes finas (menores de 4,1 uym) en las que se comprimen en relacion
con el muestreo. Ademas del azufre, un catién (un catién de un reactivo comercial, Fe** o AI3+) desempeiia un papel
activo en la promocion de la sulfatacion, o en el aumento de potencia, por ejemplo, en forma de una reaccion de
silicato de aluminio.

Al comparar las Figuras 2 y 3, se observara cuanto mas efectivamente evita el sulfato de aluminio (lll) (Fig. 3) la
deposicion de cloro, comparado con un reactivo de referencia conocido, si la dosificacién es constante. La captura
de alcalis a partir de cloruros alcalinos por sulfatacién es efectiva, mientras que, ademas, el aluminio puede tener la
capacidad de formar silicatos alcalinos de aluminio en estas condiciones, ya que el sulfato de aluminio (llI)
demuestra claramente ser por si mismo ser mas efectivo que el sulfato férrico (lll). Las Figuras 1, 2 y 3 también
estan de acuerdo entre si: puede observarse a partir de la Figura 1 que con el sulfato de aluminio (lll), el contenido
de cloruro alcalino es mucho menor que con los reactivos de referencia, si la relacion S/Cl es constante, mientras
que la correspondiente con sulfato de aluminio (lll), la deposicion de cloruro es claramente mas débil que con los
reactivos de referencia.
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REIVINDICACIONES

1. Método para prevenir la deposicién de cloro en el supercalentador de una caldera en la que se quema un
combustible con contenido de cloro, y en la que se alimenta un compuesto con contenido de sulfato en el area del
supercalentador, cuyo compuesto forma un reactivo particular para fijar compuestos alcalinos, caracterizado porque
dicho compuesto es sulfato férrico (ll1), sulfato de Fex(SO.)s y/o aluminio (Ill), Alx(SOa)s, y dicho compuesto se rocia
en la parte delantera del supercalentador como una solucién acuosa y con un tamafo de gota de 1- 100 ym.

2. Método de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado porque el tamario de gota es de 10-20 pm.

3. Método de acuerdo con la reivindicaciéon 1, caracterizado porque los compuestos estan con o sin el agua de
cristalizacion, solos, como mezclas.

4. Método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque la dosificacion del sulfato
es tal que el azufre contenido en el reactivo esta en el intervalo de 2-5 moles por cada mol de cloro contenido en el
combustible, en un caso en el que el combustible no contiene azufre.
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40% de RDF + 60% de Corteza, relacion S/Cl = 3
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