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DESCRIPCION
Sistema de tratamiento de gases de escape y método de tratamiento
Campo técnico

La presente invencion se refiere a un sistema de tratamiento de gases de escape y a un método de tratamiento de
gases de escape, y mas especificamente, se refiere a un sistema de tratamiento de gases de escape y a un método
de tratamiento de gases de escape para tratar gases de escape de combustion, incluyendo triéxido de azufre
generado en plantas de generacion de energia a carbdn o plantas de generacién de energia de combustibles de
baja calidad.

Antecedentes de la técnica

En los ultimos afios, un sistema de tratamiento de gases de escape y un método de tratamiento de gases de escape
que tratan gases de escape de combustion quemados en diversos tipos de hornos para plantas de generacion de
energia tales como plantas de generacion de energia a carbén y plantas de generacion de energia de combustibles
de baja calidad ha sido deseado fuertemente con el fin de evitar la contaminacién del aire. Dichos gases de escape
contienen 6xidos de nitrogeno (NOx) y una gran cantidad de 6xidos de azufre (SO,), y, con el fin de tratarlos, un
aparato de desnitrificacion, un precipitador, un aparato de desulfuracion, y similares se instalan en las plantas. Sin
embargo, entre los SO,, los triéxidos de azufre (SO3) son corrosivos y son un factor que inhibe el funcionamiento
estable y el funcionamiento a largo plazo de las plantas de generacion de energia.

Para un método de tratamiento de dicho SO3, se conoce un método en el que el amonio (NH3) se carga en un gas
de escape de combustion como un reductor, luego el gas de escape de combustiébn se pone en contacto con un
catalizador de desnitrificacion constituido por rutenio (Ru) que se lleva sobre titania (TiO2), y de ese modo NOx se
reduce y la generacién de SOs en los gases de escape de combustion se evita mediante una reaccion expresada por
la siguiente expresion (1) (literatura de patente 1). Ademas, se conoce otro método, en el que la tasa de reduccion
de SO3 se mejora mediante el uso de dicho catalizador de desnitrificacion producido en una forma en la que el Ru se
lleva sobre un portador constituido por dos de titania, silice (SiO2), y 6xido de tungsteno (WOs3) y el restante esta
recubierto como una material base (literatura de patente 2).

[Férmula quimica 1]

SO3 + 2NH3 + Oz — SO7 + N2 + 3H,0 (1)

Sin embargo, incluso en los casos a modo de ejemplo enumerados en las literaturas de patente 1y 2, la reaccion de
oxidacién expresada por la siguiente expresion (2) predominantemente progresa durante el tratamiento de los gases
de escape de combustion, y por lo tanto la concentracion de SO3; puede aumentar. Ademas, se pueden producir asi
fallos dentro del sistema y es necesario detener el funcionamiento de la planta cada vez que se produce dicho fallo,
y por lo tanto, se pueden ver afectados el funcionamiento estable, el funcionamiento a largo plazo y similares de la
planta.

La literatura de patentes 3 divulga un sistema y un método para eliminar 6xido de nitrogeno y triéxido de azufre del
gas de escape usando un catalizador, en el que un catalizador reductor de triéxido de azufre en el lado aguas arriba
y un catalizador de desnitrificacion en el lado aguas abajo estan dispuestos en serie con respecto a la direccion de
flujo de los gases de escape. En una realizacion preferente, el catalizador de desnitrificacion comprende un portador
que contiene titania, y al menos un metal seleccionado de entre Mo, W y V soportado sobre dicho portador.

La literatura de patentes 4 divulga un método para eliminar selectivamente 6xidos de nitrdgeno del gas de escape,
comprendiendo el método poner en contacto el gas de escape con amoniaco en presencia de un catalizador que
comprende 30 a 99 % en peso de al menos un 6xido catalitico seleccionado de entre un 6xido binario que
comprende titanio y silicio y un 6xido ternario que comprende Ti, Zr y Si, y 1 a 70 % en peso de un 6xido catalitico
que comprende al menos un elemento seleccionado de entre el grupo que consiste en V, W, Mo, U, Cu, Fe, Cr, Mny
Ce.

La literatura de patentes 5 divulga un método para eliminar compuestos de arsénico adsorbidos en un catalizador de
desnitrificacion, comprendiendo el método tratar térmicamente el catalizador de desnitrificacion en una atmosfera
reductora mientras se expone el catalizador a compuestos hidrocarburos excepto el metano y compuestos de
carbono que contienen oxigeno. El catalizador de desnitrificacion comprende un portador de diéxido de titanio, y
tiene un 6xido de metal de transicion tal como V205, WO3 0 MoOs3 soportado sobre él mismo como el componente
activo.

La literatura de patentes 6 divulga un método para eliminar 6xidos de nitrogeno del gas de escape usando un
catalizador a base de diéxido de titanio, comprendiendo el método afadir un alcohol al gas de escape antes de
pasarlo sobre el catalizador, y posteriormente pasar el gas de escape sobre el catalizador a una temperatura de 150
a 550 °C. En una realizacién preferente, el catalizador comprende ademas uno o mas elementos seleccionados de
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entre el grupo que consiste en V, W, Mo, Fe, Ni, Co, Cu, Cry Zr.

La literatura de patentes 7 divulga un sistema y un método para eliminar 6xido de nitrégeno y triéxido de azufre del
gas de escape usando un catalizador, comprendiendo el sistema un catalizador de tratamiento de gases de escape
que comprende un portador que esta formado por 6xido de titania-tungsteno, titania-silice o titania-silice-6xido de
tungsteno y que lleva rutenio, y un sustrato que esta recubierto con el portador. En una realizaciéon preferente, el
sustrato esta formado por un catalizador de desnitrificacion a base de titania-6xido de tungsteno.

[Férmula quimica 2]

SO, + 1/20; — SO3 (2)
LISTA DE CITAS
Literatura de patentes

[Literatura de patente 1] documento JP 3495591
[Literatura de patente 2] documento JP 4813830
[Literatura de patente 3] documento EP 1 452 222 A1
[Literatura de patente 4] documento US 4.221.768 A
[Literatura de patente 5] documento US 2014/018231 A1
[Literatura de patente 6] documento EP 0 534 087 A1
[Literatura de patente 7] documento US 2006/083671 A1

Sumario de la invencion
Problema técnico

Bajo estas circunstancias, un objetivo de la presente invencién es proporcionar un sistema de tratamiento de gases
de escape y un método de tratamiento de gases de escape que reduce los costos de tratamiento, reduce el NOy
contenido en un gas de escape de combustién en una atmésfera de oxigeno, y reduce la concentracion de SO3 en
comparacion con la disponible convencionalmente, y por tanto, permite el funcionamiento estable a largo plazo de
una planta. La invencion esta definida por las reivindicaciones.

Solucién al problema

En un primer aspecto, la presente invencion se refiere por tanto a un sistema de tratamiento de gases de escape
para eliminar NOy y SO3 de un gas de escape de combustién que incluye NOy y SOs, incluyendo el sistema:

un primer dispositivo de adiciéon que esta configurado para afiadir NH3 al gas de escape de combustion;

un segundo dispositivo de adicion que esta configurado para afiadir un hidrocarburo olefinico 3C-5C
(hidrocarburo insaturado) al gas de escape de combustion; y

un aparato de desnitrificacion y reduccion de SOs que esta configurado para realizar simultaneamente la
desnitrificacion de NOy y la reduccion de SOz en el gas de escape de combustion, y que estd ademas
configurado para reducir SOz a SO> en presencia del hidrocarburo olefinico,

en el que dicho segundo dispositivo de adicién esta instalado cerca del primer dispositivo de adicion,

y en el que dicho aparato de desnitrificacion y reduccidon de SO3 esta situado aguas abajo del primer dispositivo
de adicion y aguas abajo del segundo dispositivo de adicién y contiene un catalizador que no incluye un metal
noble.

Obsérvese que en las descripciones dadas en el presente documento y en las reivindicaciones, el término "y/o" se
usa, de conformidad con la norma JIS Z 8301, para expresar colectivamente una combinacién de dos términos
usados en paralelo entre si y cualquiera de los dos términos, es decir, para expresar colectivamente los tres posibles
significados que pueden expresarse mediante los dos términos.

Ademas, el segundo aditivo puede ser un hidrocarburo olefinico que tiene una estructura alilica, y se prefiere C3Hg
como el hidrocarburo olefinico.

Ademas, se prefiere que la carga del C3Hg sea de 0,1 a 2,0 en una relacion molar de C3Hg/SO:s.

El catalizador puede incluir un 6xido, un 6xido mixto, o un 6xido complejo seleccionado de entre el grupo que
consiste en TiOy, TiO2-SiO,, TiO2-ZrO,, y TiO2-CeO, como portador. Se prefiere que SiO; en el 6xido complejo de
TiO,-SiO; esté contenido en un intervalo de 5 % a 60 % en una relacidon de porcentaje de SiO2/(TiO2 + SiO>).

El sistema de tratamiento de gases de escape puede incluir ademas un precalentador de aire que esta dispuesto en
un lado de la corriente posterior del aparato de desnitrificacién y reduccién de SO3; y que estd configurado para
recuperar calor del gas de escape de combustién; un precipitador eléctrico que esta dispuesto en un lado de la
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corriente posterior del precalentador de aire y que esta configurado para recoger polvo del gas de escape de
combustién; y un aparato de desnitrificacion que esta dispuesto en un lado de la corriente posterior del precipitador
eléctrico y que esta configurado para absorber y eliminar el SO, que queda en el gas de escape de combustion o
que se obtiene mediante la reduccion de SO3 al poner en contacto el SO, con la suspension formada a partir de
carbonato de calcio.

En el sistema de tratamiento de gases de escape, el gas de escape de combustiéon puede ser un gas de escape de
una planta de generacion de energia de combustible de baja calidad, y el sistema puede incluir ademas un tercer
dispositivo de adicion que esta dispuesto en un lado de la corriente frontal del precipitador eléctrico y que esta
configurado para afadir adicionalmente NH3 y/o CaCOs3 al gas de escape de combustion incluyendo SOz que sobra
en él como un tercer aditivo.

En un segundo aspecto, la presente invencion se refiere a un método de tratamiento de gases de escape para
eliminar NOy y SO3 de un gas de escape de combustion que incluye NOy y SOs3, incluyendo el método una etapa de
desnitrificacion y reduccion de SOs de realizar simultaneamente la desnitrificacion de NOy y la reduccion de SO3 en
el gas de escape de combustiéon mediante la adicion de NH3z que es un primer aditivo y un segundo aditivo que es un
hidrocarburo olefinico 3C-5C (hidrocarburo insaturado) al gas de escape de la combustién antes de poner en
contacto el gas de escape de combustién con un catalizador que no incluye un metal noble.

Efectos ventajosos de la invencion

De acuerdo con la presente invencién, se proporciona un sistema de tratamiento de gases de escape y un método
de tratamiento de gases de escape, que permiten el funcionamiento estable a largo plazo de una planta mediante la
reduccion de NOx en un gas de escape de combustidon y la reduccidon de la concentracion de SOz mas en
comparacion con la disponible convencionalmente.

Breve descripcion de los dibujos

[Fig. 1] La Fig. 1 es un diagrama esquemético que muestra una primera realizacion del sistema de tratamiento de
gases de escape y el método de tratamiento de gases de escape de acuerdo con la presente invencion.

[Fig. 2] La Fig. 2 es un diagrama esquematico que muestra una segunda realizacién del sistema de tratamiento
de gases de escape y el método de tratamiento de gases de escape de acuerdo con la presente invencion.

[Fig. 3] La Fig. 3 es una vista que muestra un efecto de desnitrificacién y un efecto para reducir SOz a SO, con
un reductor de SO3 (C3Hes/SO3 = 2) mediante una simulacion de una maquina real para el Ejemplo 1 del sistema
de tratamiento de gases de escape y el método de tratamiento de gases de escape de acuerdo con la presente
invencion.

[Fig. 4] La Fig. 4 es una vista que muestra el tiempo de funcionamiento continuo de un precalentador de aire (PA)
mediante una simulaciéon de una maquina real para diferentes niveles de concentracion de SO3 en un gas de
escape de combustién para el Ejemplo 1 del sistema de tratamiento de gases de escape y el método de
tratamiento de gases de escape de acuerdo con la presente invencion.

[Fig. 5] La Fig. 5 es una vista que muestra un efecto de desnitrificacién y un efecto para reducir SOz a SO, con
un reductor de SO3 (C3Hes/SO3 = 2) mediante una simulacion de una maquina real para el Ejemplo 2 del sistema
de tratamiento de gases de escape y el método de tratamiento de gases de escape de acuerdo con la presente
invencion.

[Fig. 6] La Fig. 6 es una vista que muestra el tiempo de funcionamiento continuo de un precipitador eléctrico (PE)
mediante una simulaciéon de una maquina real para diferentes niveles de concentracion de SO3 en un gas de
escape de combustién para el Ejemplo 1 del sistema de tratamiento de gases de escape y el método de
tratamiento de gases de escape de acuerdo con la presente invencion.

[Fig. 7] La Fig. 7 es una vista que muestra un efecto de desnitrificaciéon y un efecto para reducir SOz a SO, con
un reductor de SO3 (C3He/SO3 = 0,5) mediante una simulacion de una maquina real para el Ejemplo 3 del
sistema de tratamiento de gases de escape y el método de tratamiento de gases de escape de acuerdo con la
presente invencion.

[Fig. 8] La Fig. 8 es una vista que muestra un efecto de desnitrificacién y un efecto para reducir SOz a SO, con
un reductor de SO3 (C3He/SO3 = 0,9) mediante una simulacion de una maquina real para el Ejemplo 3 del
sistema de tratamiento de gases de escape y el método de tratamiento de gases de escape de acuerdo con la
presente invencion.

[Fig. 9] La Fig. 9 es una vista que muestra un efecto de desnitrificacién y un efecto para reducir SOz a SO, con
un reductor de SO3 (C3Hes/SO3 = 2) mediante una simulacion de una maquina real para el Ejemplo 4 del sistema
de tratamiento de gases de escape y el método de tratamiento de gases de escape de acuerdo con la presente
invencion.

[Fig. 10] La Fig. 10 es una vista que muestra una relacion entre una composicién de catalizador y la velocidad de
oxidacion de SO; en SOz para el Ejemplo 4 del sistema de tratamiento de gases de escape y el método de
tratamiento de gases de escape de acuerdo con la presente invencion.

[Fig. 11] La Fig. 11 es una vista que muestra un efecto para reducir SOs3 a SO, con un reductor de SO3
(C3He/SO3 = 2) mediante una simulacién de una maquina real para el Ejemplo 5 del sistema de tratamiento de
gases de escape y el método de tratamiento de gases de escape de acuerdo con la presente invencion.
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[Fig. 12] La Fig. 12(a) es una vista que muestra una relacion de aumento de la relacion de caida de presién en
una maquina real convencional para el Ejemplo 6 del sistema de tratamiento de gases de escape y el método de
tratamiento de gases de escape de acuerdo con la presente invencion, y la Fig. 12 (b) es una vista que muestra
la concentracion de SOs y la concentracion de NHjs filtrado en una maquina real convencional.

[Fig. 13] La Fig. 13(a) es una vista que muestra una relacién de aumento de la relacién de caida de presion
supuesta cuando se usa un reductor de SO3 en una maquina real convencional para el Ejemplo 6 del sistema de
tratamiento de gases de escape y el método de tratamiento de gases de escape de acuerdo con la presente
invencion, y la Fig. 13(b) es una vista que muestra una concentracion de SO3 supuesta y una concentracion
supuesta de NHs filtrado cuando se usa un reductor de SOz en una maquina real.

[Fig. 14] La Fig. 14 es una vista que muestra la variacion de la concentraciéon de SO3; en un gas de escape de
combustién para el Ejemplo 7 del sistema de tratamiento de gases de escape y el método de tratamiento de
gases de escape de acuerdo con la presente invencion.

[Fig. 15] La Fig. 15 es una vista que muestra una relacion de reduccidon de SO3; obtenido cuando se usa un
reductor de SO3 para el Ejemplo 8 del sistema de tratamiento de gases de escape y el método de tratamiento de
gases de escape de acuerdo con la presente invencion.

[Fig. 16] La Fig. 16 es una vista que muestra una relacion entre la energia de activacion de la descomposicion
del reductor de SOz y la constante de velocidad de reduccion de SOz para el Ejemplo 8 del sistema de
tratamiento de gases de escape y el método de tratamiento de gases de escape de acuerdo con la presente
invencion.

Descripcion de las realizaciones

El sistema de tratamiento de gases de escape y el método de tratamiento de gases de escape de acuerdo con la
presente invencion se describiran a continuacién con referencia a las realizaciones mostradas en los dibujos
adjuntos. Un gas de escape quemado en un horno de una caldera en una atmoésfera de oxigeno tal como la
presencia de oxigeno se denominara "gas de escape de combustion". La corriente de gas se denomina en el
presente documento "corriente frontal" o "corriente posterior" en relacion con la direccion de flujo de un gas de
escape de combustion.

[Sistema de tratamiento de gases de escape]
(Primera realizacion)

Se describira una primera realizacién del sistema de tratamiento de gases de escape de acuerdo con la presente
invencion con referencia a la Fig. 1. Haciendo referencia a la Fig. 1, un sistema de tratamiento de gases de escape 1
que se muestra en la Fig.1 se instala en una planta de generacién de energia a carb6én y al menos incluye una
caldera 2; un primer dispositivo de adicion 3a; un segundo dispositivo de adiciéon 3b; un aparato de desnitrificacion 4;
un precalentador de aire 5; un precipitador 6; dispositivos de recuperacién de calor y recalentamiento 7a y 7b; un
aparato de desulfuracion 8; y una pila 9. Obsérvese que una configuracion al menos constituida por al menos el
primer dispositivo de adiciéon 3a, el segundo dispositivo de adicion 3b y el aparato de desnitrificacion 4 se denomina
en el presente documento, y en las reivindicaciones un aparato de desnitrificacion y reduccion de SOs.

La caldera 2 quema un combustible de la caldera alimentada externamente en un horno y alimenta los gases de
escape de combustion generados por la combustion en el aparato de desnitrificacion 4. El gas de escape generado
por la combustion al menos incluye SO3; generado por la oxidacion de SO».

El primer dispositivo de adicién 3a es un tubo de inyeccion instalado en un lado de la corriente frontal del aparato de
desnitrificacion 4 e inyecta amoniaco (NHs), que es un primer aditivo, en el gas de escape de combustion. El primer
dispositivo de adicién 3a inyecta amoniaco para desnitrificar 6xidos de nitrégeno en un gas de escape mediante
reduccién catalitica selectiva.

El segundo dispositivo de adiciéon 3b es un tubo de inyeccion instalado cerca del primer dispositivo de adicion 3a en
un lado de la corriente frontal del aparato de desnitrificacion 4 e inyecta un segundo aditivo en el gas de escape. El
segundo dispositivo de adicion 3b colabora con el aparato de desnitrificacion 4 para reducir SO3 en el gas de escape
de combustion a SO» y reducir la concentracion de SO3 en el gas de escape de combustion. Ademas de la forma de
los tubos de inyeccion, se puede usar una pluralidad de boquillas de pulverizacion como la forma de los dispositivos
de adicion primero y segundo 3a y 3b, y es adecuada una pluralidad de boquillas dispuestas a lo largo de la
direccion de flujo del gas de escape de combustion. El segundo dispositivo de adicion 3b en el presente documento,
y en las reivindicaciones, también se denomina un "dispositivo de inyeccién del reductor de SO3".

El segundo aditivo inyectado desde el segundo dispositivo de adicién 3b es un reductor de SOz en el que
principalmente SO3 se puede reducir a SO», y es un hidrocarburo olefinico (hidrocarburo insaturado) expresado por
la férmula general: C,H2n (N es un numero entero de 3 a 5). Para el segundo aditivo, se prefieren uno o mas
seleccionados de entre el grupo que consiste en propileno (CsHs) y buteno (CsHs); y se prefieren mas uno o mas
seleccionados de entre el grupo que consiste en CsHs, que es un compuesto hidrocarburo con una estructura alilica
(CH2=CH-CH-), 2-buteno tal como cis-2-buteno y trans-2-buteno e isobuteno (iso-C4Hg), y se prefiere
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particularmente CsHg. Con esta configuracion, SO3 se puede reducir a SO, en una atmésfera de oxigeno y por tanto,
se puede reducir la concentracién de SO3 en un gas de escape de combustion.

Si se usa CsHg como el segundo aditivo, se prefiere que la carga del segundo aditivo sea de 0,1 a 2,0 en una
relacion molar de C3Hes/SOs. Si la relacion molar del segundo aditivo es inferior a 0,1, la oxidacion de SO, puede
llegar a ser predominante y por tanto SOz puede aumentar bruscamente, y por el contrario, si la relacién molar del
segundo aditivo es mas de 2,0, entonces se puede descargar una gran cantidad de CsHg excesivo sin reaccionar.
Mediante el control de la cantidad del segundo aditivo en el intervalo descrito anteriormente, el rendimiento de
eliminacién de SO3 en el gas de escape de combustién puede mejorarse. Obsérvese que el efecto de eliminar SOs;
se puede obtener fuera del intervalo especificado anteriormente.

El aparato de desnitrificacion 4 esta dispuesto en un lado de la corriente posterior de los dispositivos de adicion
primero y segundo 3a y 3b, y puede emplearse un aparato de reduccion catalitica selectiva (RCS) conocido instalado
en plantas existentes. El aparato de desnitrificacion 4 incluye un catalizador de desnitrificacion y pone en contacto un
gas de escape de combustidon que incluye el primer aditivo con el catalizador de desnitrificacion. Después del
contacto con el catalizador de desnitirificacion, NOx tal como NO y NO; en el gas de escape de combustiéon se
descomponen en nitrbgeno y vapor a desnitrificar mediante las reacciones expresadas por las siguientes
expresiones (3) a (5). Si se usa un catalizador de desnitrificacion que incluye un componente activo de
desnitrificacion tal como 6xido de vanadio (V20s) como el aparato de desnitrificacion 4, la eficiencia de la
desnitrificacion se hace alta pero la oxidacion de SO, puede progresar.

[Formula quimica 3]

NO + NH3 + 1/40, — N + 3/2H,0 (3)
NO, + 2NH3 + 1/20, — 3/2N, + 3H,0 (4)
NO + NO; + 2NH3 — 2N, + 3H,0O (5)

Ademas, el aparato de desnitrificacion 4 de acuerdo con la presente realizacion reduce SO3 en el gas de escape de
combustion a SO- por colaboracién con el segundo dispositivo de adicion 3b y por tanto, reduce la concentracién de
SOs en el gas de escape de combustion mediante las reacciones expresadas por las siguientes expresiones (6) a
(11).

[Férmula quimica 4]
SO3 + CH30H + 3/40, — SO, + 1/2C0 + 1/2C0O; + 2H,0 (6)
SO3 + C2Hs0H + 5/420, — SO, + CO + CO; + 2/5H,0 (7)
SO3 + CoHs + 5/20; — SO, + CO + CO2 + 2H,0 (8)
SO3 + 3/2C3Hg + 41/8302 — SO, + 9/4CO + 9/4CO, + 6H.0  (9)
SO3 + 3/2C3Hg + 63/80, — SO, + 9/4CO + 9/4C0O, + 6H,O  (10)
SO3 + 3/2C4Hg + 13/20, — SO + 3CO + 3CO, + 6H0 (11)

El aparato de desnitrificacion 4 incluye, en su interior, una estructura de catalizador constituida por uno o mas
catalizadores combinados entre si en una pluralidad de capas. En la presente realizacién, puede aumentarse el
numero de capas de catalizador en el aparato de desnitrificacion 4 y el catalizador puede regenerarse para el
aparato de desnitrificacion 4. Al aumentar el niUmero de las capas de catalizador y al llevar a cabo la regeneracién de
los catalizadores, la velocidad de oxidacion de SO en el aparato de desnitrificacién aumenta, y por tanto aumenta la
concentracion de SO3 en el gas de escape. Sin embargo, en la presente realizacion, la disminucion de la cantidad de
reduccion de SOs; puede ser mayor que el aumento de la concentracion de SO3 en el gas de escape. Por
consiguiente, incluso si el numero de las capas de catalizador aumenta y los catalizadores se regeneran, la
concentracion de SO3 puede reducirse.

El catalizador es un catalizador en el que el componente activo se lleva sobre un portador que es un 6xido, un 6xido
mixto y/o un 6xido compuesto. Mas especificamente, ejemplos del portador incluyen un 6xido de uno o mas de los
elementos seleccionados de entre el grupo que consiste en titanio (Ti), silicio (Si), circonio (Zr) y cerio (Ce) y/o un
6xido mixto y/o un 6xido compuesto de dos o mas de los elementos seleccionados del grupo anterior. Entre ellos, se
prefiere que el portador sea un éxido o un 6xido mixto o un éxido compuesto seleccionado de entre el grupo que
consiste en TiOy, TiO2-SiOo, TiO2-ZrO,, y TiO2-CeO», y se prefiere mas que el portador sea un 6xido compuesto de
Ti02 (o] TiOQ-SiOQ.

Se prefiere que SiO- en el 6xido complejo TiO2-SiO2 sea de 5 % a 60 %, mas preferentemente 12 % a 21 %, en una
relacion de porcentaje de SiO2/(TiO2 + SiO2). Mediante el control de la cantidad de SiO, en un 6xido complejo de
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TiO,-SiO2 en el intervalo descrito anteriormente, la oxidacion de SO, puede suprimirse y el efecto del segundo
aditivo para reducir SO3 a SO, puede mejorarse incluso en la misma cantidad del componente activo soportado. Si la
relacion anterior es 5 % o menos, el efecto de supresion de la oxidacion de SO, puede no ser logrado. Obsérvese
que en el presente documento y en las reivindicaciones, la expresion "relacién de porcentaje" se refiere a una
relacion del peso de SiO, frente a 100 para el peso total (pt) de TiO2 y SiO, y el término "peso” puede sustituirse por
un término "masa".

El catalizador puede ser un cuerpo con estructura de panal. Sin embargo, la forma del catalizador no se limita a esto,
y ejemplos de la forma del catalizador incluyen una forma esférica, una forma cilindrica, un cuerpo de polvo, un
cuerpo de placa plana porosa y similares. El 6xido complejo se puede preparar mediante un proceso en el que se
mezcla un compuesto alcéxido, un cloruro, un sulfato o un acetato de los elementos descritos anteriormente, a
continuacion la mezcla resultante se mezcla adicionalmente con agua y luego se agita en forma de una solucion
acuosa o sol para hidrdlisis. El 6xido complejo también se puede preparar mediante un proceso de coprecipitacion
conocido en lugar del proceso de sol-gel descrito anteriormente.

El componente activo es un 6xido metalico de uno o mas seleccionados de entre el grupo que consiste en 6xido de
vanadio (V20s), 6xido de tungsteno (WQOs3), éxido de molibdeno (MoOs), 6xido de manganeso (Mn20O3), didxido de
manganeso (MnOy), éxido de niquel (NiO), y oxido de cobalto (Co3z04). Con esta configuracion, un metal activo
soportado por el catalizador actia como un sitio activo, y por tanto, se puede evitar un aumento de SOs en el gas de
escape de combustion en una atmdsfera de oxigeno sin usar metales costosos tales como rutenio (Ru) y la
desnitrificaciéon de NOy tal como NO; se puede realizar de forma eficaz en una atmodsfera de oxigeno. Se prefiere
que el componente activo, entre estos 6xidos metdlicos, sea uno o mas seleccionados de entre el grupo que
consiste en 6xido de vanadio (V20s), 6xido de molibdeno (MoO3) y 6xido de tungsteno (WOs3).

Se prefiere que se lleve a cabo una reaccion catalitica con el aparato de desnitrificacion 4 en un intervalo de
temperatura de 250 °C a 450 °C, mas preferentemente de 300 °C a 400 °C. Si la temperatura es de 300 °C o inferior,
el rendimiento del catalizador puede degradarse debido a la degradacién del catalizador en el aparato de
desnitrificacién 4, y, por el contrario, si la temperatura supera los 400 °C, el segundo aditivo puede degradarse por si
mismo y por tanto se puede producir una reduccion pobre de SOs.

Obsérvese que el catalizador se puede producir aplicando un método conocido en si como un método usado
basicamente en la produccién de un catalizador de desnitrificacion. Ademas, la concentracion de SO3 en un gas de
escape de combustion se puede reducir mediante la reduccion de SOz a SO.. Por consiguiente, puede emplearse
una configuracion en la que la actividad de desnitrificacion del catalizador en si mismo y la velocidad de oxidacion de
SO, se aumentan y la cantidad de catalizador se reduce de acuerdo con el nivel de reduccién de SOs.

El precalentador de aire 5 esta dispuesto en un lado de la corriente posterior del aparato de desnitrificacion 4, y
puede emplearse un precalentador de aire (PA) instalado en una planta existente. El precalentador de aire 5 esta
provisto de un elemento de transferencia de calor para introducir aire de combustion en la caldera 2 y recupera el
calor del gas de escape de combustion por intercambio de calor entre el gas de escape de combustion y el aire de
combustiéon usando el elemento de transferencia de calor. Al realizar la recuperacion de calor, la temperatura del gas
de escape de combustién se reduce a una temperatura predeterminada y se aumenta la temperatura del aire de
combustién, y por tanto se mejora la eficiencia de la combustién en la caldera. En la presente realizacion, la
concentracion de SO3 que fluye en el precalentador de aire 5 se ha reducido. Con esta configuracién, el SOz en el
gas de escape de combustion se convierte en acido sulfurico (H2SO4) concentrado gaseoso o en forma de bruma
mediante una reaccion con H,O como se expresa por la siguiente expresion (12), y por tanto se puede suprimir la
corrosion de elementos metalicos y el aumento de la cantidad de cenizas acumuladas, que se puede producir debido
a dicha corrosion.

[Formula quimica 5]

SO3 + HoO — HzSO04 (12)

Ademas, si el SO3 existe en el gas de escape en el precalentador de aire 5 a alta concentracién, una parte del SO3
puede condensarse debido a los elementos metdlicos provistos dentro del precalentador de aire 5, lo que puede
promover la corrosién de los elementos metalicos y similares y la acumulacion de cenizas. Como resultado,
convencionalmente, la caida de presion dentro del precalentador de aire 5 puede aumentar, y es necesario detener
el funcionamiento de la planta para operaciones de mantenimiento tales como el lavado con agua. De acuerdo con la
presente realizacion, el SO3 en el gas de escape que fluye en el precalentador de aire 5 se reduce, por tanto, la
concentracion de SOs3 se reduce, y por lo tanto pueden suprimirse los problemas descritos anteriormente, y se
permite asi un funcionamiento estable y a largo plazo. Ademas, el precalentador de aire 5 puede incluir
opcionalmente un termémetro (no mostrado). Si se emplea esta configuracion, la temperatura del metal de los
elementos metalicos y el contenido de humedad en el gas de escape de combustion se estiman y se calcula la caida
de presion en el precalentador de aire 5 y la concentracién de SO3 para permitir el funcionamiento estable, y, de
acuerdo con el resultado de la estimacion y el célculo, la cantidad del segundo aditivo que se va a alimentar se
puede controlar de modo que la concentracion de SOsz tenga que controlarse a un valor umbral o inferior, por
ejemplo. Con esta configuracion, la cantidad del segundo aditivo se puede reducir, y por tanto pueden reducirse los
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costos de ejecucion.

El precipitador 6 esta dispuesto en un lado de la corriente posterior del precalentador de aire 5, y se puede emplear
un precipitador eléctrico (PE) o un filtro de bolsa instalado en una planta existente. El precipitador 6 recoge polvo en
el gas de escape de combustién usando una maquina de precipitacion eléctrica, un filtro de bolsa o similar. En la
presente realizacion, la concentracion de SOz que fluye en el precipitador 6 se ha reducido. Por consiguiente, puede
evitarse la corrosion del precipitador 6 y el sistema de tuberias de la misma, la adhesion de polvo a los electrodos y
la carga pobre y la obstruccion por cenizas, que se pueden producir debido al polvo adherido a los electrodos. Por
consiguiente, el precipitador 6 puede funcionar continuamente, y por tanto se permite el funcionamiento estable y a
largo plazo de la planta. Ademas, no se requeriria la instalacién de un PE de tipo humedo que esté instalado si la
concentracion de SOs3 en el gas de escape fuera alta.

El dispositivo 7a de recuperacion de calor/recalentamiento esta dispuesto en una corriente frontal o en una corriente
posterior del precipitador 6, y es un dispositivo de recuperacion de calor de un calentador de gas-gas (CGG)
instalado en una planta existente. El dispositivo 7a de recuperacion de calor/recalentamiento recupera calor del gas
de escape de combustion y enfria el gas de escape de combustion por intercambio de calor. El dispositivo 7a de
recuperacion de calor/recalentamiento incluye elementos metalicos tales como un intercambiador de calor (no
mostrado). En la presente realizacion, debido a que la concentracién de SOs3 en el gas de escape que fluye en el 7a
de recuperacion de calor/recalentador se ha reducido, se puede suprimir la corrosién de los elementos metdlicos,
tales como un intercambiador de calor dispuesto dentro del dispositivo de recuperacién de calor/recalentamiento y
también se puede suprimir la adhesion y la acumulacion de cenizas de cal en el dispositivo de recuperacion de
calor/recalentamiento.

El aparato 8 de desulfuracion esta dispuesto en un lado de la corriente posterior del precipitador 6 y el 7a de
recuperacion de calor/recalentador, y es un aparato de desulfuracion de gases de escape (DGE) instalado en una
planta existente. El aparato 8 de desulfuracion pone en contacto el SO, que queda en el gas de escape de
combustion o el SO, reducido con la suspension de cal formada mediante la suspensién de caliza (carbonato de
calcio: CaCOs3) en agua para absorber y eliminar el SO, mediante una reaccion expresada por la siguiente expresion
(13). Ademas, el aparato 8 de desulfuracion oxida la suspensién de cal que ha absorbido SO, con aire suministrado
a través de una linea de suministro de aire (no mostrada) para formar una suspensién de escayola (CaS04/2H,0) y
recoge y elimina SO; en forma de escayola.

[Férmula quimica 6]

SOz + CaCOs3 + 1/2H,0 — CaS03:1/2H,0 + CO; (13)
CaS03-1/2H,0 + 1/20; + 3/2H,O0 — CaS04-2H,0 (14)

El dispositivo 7b de recuperacion de calor/recalentamiento esta dispuesto en un lado de la corriente posterior del
aparato 8 de desulfuracién, y es un recalentador de un calentador de gas-gas instalado en una planta existente. El
dispositivo 7b de recuperacion de calor/recalentamiento recalienta el gas de escape de combustiéon en un lado de la
corriente frontal de la pila 9 con el calor recuperado por el dispositivo 7a de recuperacion de calor/recalentamiento.
El dispositivo 7b de recuperacion de calor/recalentamiento incluye elementos metalicos tales como un
intercambiador de calor (no mostrado). En la presente realizacién, la concentracion de SO3 en el gas de escape que
fluye en el 7b de recuperacion de calor/recalentador se ha reducido. Por consiguiente, se puede suprimir la corrosion
de los elementos metélicos, tales como un intercambiador de calor dispuesto dentro del dispositivo 7b de
recuperacion de calor/recalentamiento y también se puede suprimir la adhesion y la acumulacion de cenizas de cal
en el dispositivo de recuperacion de calor/recalentamiento.

Desde la pila 9, el gas de escape de combustion tratado se descarga usando ventiladores (no mostrados). La pila 9
estd instalada en el interior o en el exterior del precipitador 6, y puede tener una configuracion para descargar el gas
de escape de combustion tratado. En la presente realizacion, el gas de escape que fluye en la pila 9 no incluye
sustancialmente SOs. Por consiguiente, SO3 no entra en la pila 9 y por tanto puede evitarse la emisién de humo azul.

[Método de tratamiento de gases de escape]

Una primera realizacion del método de tratamiento de gases de escape de acuerdo con la presente invencion se
describira con referencia a su modo de funcionamiento de la primera realizacion del sistema de tratamiento de gases
de escape que tiene la configuracion descrita anteriormente.

El método de tratamiento de gases de escape de acuerdo con la presente realizacion es un método de tratamiento
de gases de escape para eliminar NO, y SO3 en una planta de generacion de energia a carbdn, y al menos incluye
un proceso de desnitrificacién y reduccién de SOs, un proceso de precalentamiento de aire, un proceso de
recuperacion de calor y recalentamiento, un proceso de desulfuraciéon y un proceso de descarga.

En el proceso de desnitrificacion y reduccion de SOs, antes de que un gas de escape de combustidon generado en la
caldera 2 se ponga en contacto con el catalizador de desnitrificacion, el primer aditivo y el segundo aditivo se afiaden
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al gas de escape de combustion en una linea L4, y el gas de escape de combustion se desnitrifica por el aparato de
desnitrificacion 4 para reducir SO3 a SO,. Mas especificamente, el proceso de desnitrificacion y reduccion de SO3
incluye un primer proceso de adicion y un segundo proceso de adiciéon. En el primer proceso de adicién, el amoniaco
(NHs), que es el primer aditivo, es inyectado por el primer dispositivo de adicién 3a en el gas de escape suministrado
desde la caldera 2 a través de L. En el segundo proceso de adicion, un compuesto que incluye un elemento Hy un
elemento C, que es el segundo aditivo, es inyectado por el segundo dispositivo de adicion 3b. Se prefiere que los
procesos de adicién primero y segundo se lleven a cabo en la linea Ly desde la caldera 2 hasta el aparato de
desnitrificacion 4 usando una pluralidad de boquillas dispuestas a lo largo de la direccion de flujo del gas de escape
de combustion. Ademas, se prefiere que el primer proceso de adicion y el segundo proceso de adicion se lleven a
cabo al mismo tiempo. Obsérvese que para el método de adicidn del primer y el segundo aditivos, se puede emplear
un método en el que se afaden aire, gas inerte, vapor y similares a los primeros y segundos aditivos previamente
vaporizados y luego la mezcla se diluye antes de afadir los aditivos, por ejemplo. Obsérvese que en el presente
documento y en las reivindicaciones, el segundo proceso de adicién también se denominara un "proceso de
reduccion de SO3".

En el proceso de precalentamiento de aire, se recupera calor del gas de escape que se ha sometido al proceso de
desnitrificacion y reduccion de SOz Mas especificamente, se recupera calor del gas de escape suministrado desde
el aparato de desnitrificacion 4 usando el precalentador de aire 5 mediante intercambio de calor para enfriar el gas
de escape de combustion.

En el primer proceso de recuperacién de calor y recalentamiento, se recupera calor del gas de escape que se ha
sometido al proceso de recogida de polvo para enfriar el gas de escape de combustion. Mas especificamente, el
dispositivo 7a de recuperacion de calor/recalentamiento recupera calor del gas de escape suministrado desde el
precipitador 6 a través de la linea Lz mediante intercambio de calor para enfriar el gas de escape de combustion.

En el proceso de desulfuracién, el SO, que queda en el gas de escape de combustidon que se ha sometido al primer
proceso de recuperacion de calor y recalentamiento o el SO, generado por reduccién de SOz se pone en contacto
con la suspensiéon formada a partir de carbonato de calcio, y de ese modo dicho SO, se elimina. Mas
especificamente, el SO2 que queda en el gas de escape de combustion suministrado desde el dispositivo 7a de
recuperacion de calor/recalentamiento a través de la linea Ls o el SO, generado por reduccioén se pone en contacto
con la suspension de cal formada mediante la suspension de cal (carbonato de calcio: CaCOs) en agua, y de ese
modo dicho SO, se absorbe y se elimina. Ademas, la suspension de cal que ha absorbido SO, también puede ser
tratada por oxidacién con el aire suministrado a través de una linea de suministro de aire (no mostrada) para formar
una suspension de escayola (CaS0O4/2H,0) para recoger y eliminar SO en forma de escayola.

En el segundo proceso de recuperacion de calor y recalentamiento, el gas de escape que se ha sometido al proceso
de desulfuracién se recalienta. Mas especificamente, el gas de escape de combustién suministrado desde el aparato
de desulfuracion 8 a través de la linea Ls es recalentado por el dispositivo 7b de recuperacion de
calor/recalentamiento y el gas de escape de combustion recalentado se alimenta a la pila 9 a través de la linea Le.

En el proceso de descarga, el gas de escape de combustion se tratdé usando un ventilador (no mostrado) después de
haberse sometido al segundo proceso de recuperacion de calor y recalentamiento.

[Sistema de tratamiento de gases de escape]
(Segunda realizacion)

Se describira una segunda realizacién del sistema de tratamiento de gases de escape con referencia a la Fig. 2. Los
componentes que son los mismos que los de la primera realizacion estan provistos de los mismos numeros de
referencia y simbolos que se muestran en la Fig.1 y las descripciones detalladas de los mismos no se repetiran a
continuacion. Haciendo referencia a la Fig. 2, un sistema de tratamiento de gases de escape 10 es diferente del
sistema de tratamiento de gases de escape de la primera realizacion al menos en puntos tales que esta instalado en
una planta de generacion de energia de combustible de baja calidad y que incluye un tercer aparato de adicion 3c. El
combustible de baja calidad incluye petréleo pesado, coque de petréleo, residuo de vacio (RV) y carbén de baja
calidad.

Para el tercer dispositivo de adicion 3c, puede emplearse un tubo de inyeccion instalado en una planta existente, que
esta dispuesto en una corriente posterior del precalentador de aire 5 y en una corriente frontal del precipitador 6. El
tercer dispositivo de adicion 3c inyecta adicionalmente amoniaco (NH3), que es un tercer aditivo, al gas de escape de
combustién al cual el primer aditivo y el segundo aditivo han sido afiadidos por el primer dispositivo de adicién 3a 'y
el segundo dispositivo de adicion 3b, en una corriente del precipitador 6. Cuando el amoniaco es inyectado por el
segundo dispositivo de adicién 3c, el SOz en el gas de escape reacciona con NHz mediante una reaccion expresada
por la siguiente expresion (15) y genera sulfato de amonio ((NH4)HSO4) en forma de particulas solidas. De ese modo
el SOz se recoge con polvo.

[Férmula quimica 7]
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SO;3; + NH3 + H,O — (NH4)HSO4 (15)

En el sistema de tratamiento de gases de escape de acuerdo con la segunda realizacion, se describe la
configuracion en la que el dispositivo 7a de recuperacion de calor/recalentamiento y el dispositivo 7b de
recuperacion de calor/recalentamiento no estan incluidos como ejemplo. Sin embargo, el dispositivo 7a de
recuperacion de calor/recalentamiento y el dispositivo 7b de recuperacion de calor/recalentamiento pueden incluirse
de acuerdo con los requisitos de la planta de generacion de energia de combustible de baja calidad, tal como el fin
de uso y similares de la planta.

[Método de tratamiento de gases de escape]

Una segunda realizacion del método de tratamiento de gases de escape de acuerdo con la presente invencion se
describira con referencia a un modo de funcionamiento de la segunda realizacién del sistema de tratamiento de
gases de escape que tiene la configuracion descrita anteriormente. Los procesos similares a los de la primera
realizacién no se describiran repetidamente a continuacion.

El método de tratamiento de gases de escape de acuerdo con la presente realizacion es un método de tratamiento
de gases de escape para tratar un gas de escape de combustién en una planta de generaciéon de energia de
combustible de baja calidad, y al menos incluye un tercer proceso de adicién de afiadir adicionalmente NHs y/o
CaCOs3 como tercer aditivo al gas de escape de combustion que contiene SO3; que queda en el gas de escape de
combustién antes del proceso de recogida de polvo. Para el tercer proceso de adicion, se puede usar un tubo de
inyeccion instalado en la linea L, desde el precalentador de aire 5 hasta el precipitador 6, y el tercer proceso de
adicion se realiza en L, y/o el precipitador 6. Para un método de inyeccion del tercer aditivo, se puede emplear un
método en el que se vaporiza el tercer aditivo, luego se afaden aire, gas inerte, vapor y similares, y la mezcla
resultante se diluye y luego se afade al gas de escape de combustion. El gas de escape que se ha sometido al
tercer proceso de adicion se descarga desde la pila 9 a través del precipitador 6 y/o una linea L7 y el aparato de
desulfuracion 8 y una linea Ls.

De acuerdo con la presente realizacién, se pueden mostrar los mismos efectos que los de la primera realizacion, y la
cantidad de NH3, carbonato de calcio y similares que se va a inyectar para disminuir la concentracion de SOs en el
dispositivo de adicion 3c y el aparato de desulfuracion 8, que estan dispuestos en la etapa posterior, también se
puede reducir. Por consiguiente, se puede reducir el costo de los productos quimicos.

En la presente realizacion, el sistema y el método a modo de ejemplo no incluyen el dispositivo 7a de recuperacion
de calor/recalentamiento y el dispositivo 7b de recuperacion de calor/recalentamiento; sin embargo, la presente
invencion no se limita a esto. En el sistema de tratamiento de gases de escape y el método de tratamiento de gases
de escape para una planta de generacién de energia de combustible de baja calidad, un dispositivo de recuperacion
de calor/recalentamiento con una configuracion similar a la de la primera realizacion también puede disponerse en
un lado de la corriente posterior del precipitador 6 o en un lado de la corriente frontal de la pila. Con esta
configuracion, debido a que la concentracion de SO3 en el gas de escape se ha reducido, también se puede suprimir
la corrosidon de los elementos metdlicos, tales como un intercambiador de calor proporcionado en el dispositivo de
recuperacion de calor/recalentamiento instalado y la adhesién y acumulacion de cenizas de cal en el dispositivo de
recuperacion de calor/recalentamiento.

Ademas, en la primera y la segunda realizaciones, el niumero de las capas de catalizador puede aumentarse
adicionalmente y los catalizadores pueden regenerarse para la pluralidad de las capas de catalizador del aparato de
desnitrificacion. Al aumentar el nimero de las capas de catalizador y al regenerar los catalizadores, la velocidad de
oxidacion de SO- en el aparato de desnitrificacion aumenta, y por tanto aumenta la concentracion de SOs en el gas
de escape de combustion. Sin embargo, en la presente realizacién, la desnitrificacion puede realizarse por el
segundo dispositivo de adicion 3b y el SO3; puede reducirse por el segundo dispositivo de adicion 3b. Ademas,
debido a que la disminucién de la cantidad de reduccion de SOs; puede ser mayor que el aumento de la
concentracion de SOs en el gas de escape, incluso si el nimero de las capas de catalizador aumenta y los
catalizadores se regeneran, la concentracion de SO3; puede reducirse.

La regeneracion del catalizador puede implementarse mediante un método en el que un catalizador degradado se
lava con agua y un producto quimico para eliminar los componentes degradados del catalizador y luego el
catalizador se impregna con componentes activos del catalizador cuando sea necesario, tal como 6xido de vanadio,
6xido de tungsteno y 6xido de molibdeno.

Ademas, el sistema de la primera y la segunda realizaciones puede ser opcionalmente un sistema en el que se
proporciona un convertidor de CO, que incluye ademas una capa de catalizador de oxidacion dispuesta en un lado
de la corriente frontal del aparato de desnitrificacion 4. El convertidor de CO se proporciona con el fin de realizar un
tratamiento de oxidacion sobre monodxido de carbono (CO) generado como una fraccion no quemada del reductor
que se ha afiadido como el segundo aditivo y un gas subproducto del mismo. En el sistema que tiene la
configuracion descrita anteriormente, es posible tomar medidas para reducir la fraccion no quemada del segundo
aditivo que se va a descargar nuevamente desde un aparato de desnitirificacion y reduccion de SOz y similares y
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CO. Se genera una gran cantidad de monodxido de carbono (CO), particularmente en la planta de generacion de
energia de combustible de baja calidad de acuerdo con la segunda realizacion, y la gran cantidad de CO se puede
reducir adicionalmente en el sistema. Ademas, el convertidor de CO puede estar dispuesto en un lado de la corriente
posterior del precalentador de aire o en un lado de la corriente posterior del aparato de desulfuracion. Si el
convertidor de CO estd dispuesto en el aparato de desulfuracion, el gas acido sulfuroso absorbido por la
desulfuracion puede convertirse en gas de acido sulfurico y, por tanto, se puede mejorar la eficiencia de la
desulfuracion. Por otro lado, si el convertidor de CO esta dispuesto en un lado de la corriente posterior del
precalentador de aire, se puede reducir el CO generado en el precalentador de aire y la temperatura de la capa del
catalizador de oxidacion se puede controlar a aproximadamente 200 °C o menos, y de ese modo se puede evitar la
reoxidacion de SO, a SOz de manera eficaz. Ademas, el catalizador de oxidacion dispuesto en la capa del
catalizador de oxidacion descrita anteriormente puede incluir un portador constituido por un 6xido, un 6xido mixto, o
un 6xido complejo de uno o mas seleccionados de entre el grupo que consiste en TiOy, silice (SiOy), y alimina
(AlI203). Ademas, el portador puede llevar un catalizador constituido por un primer componente que incluye uno o
mas seleccionados de entre el grupo que consiste en platino (Pt), plomo (Pd), rutenio (Ru), rodio (Rh), iridio (Ir) y
plata (Ag); y un segundo componente que incluye al menos un compuesto que incluye elementos tales como fésforo
(P), arsénico (As) y antimonio (Sb). Mediante el uso del catalizador que tiene la configuracion descrita anteriormente,
se pueden lograr los efectos descritos anteriormente, se puede lograr el efecto de desnitrificacion, y se puede lograr
un efecto de supresién eficaz de la oxidacion de SO; a SO3.

Ejemplos

Los efectos de la presente invencidon se mostraran describiendo mas especificamente la presente invencion con
referencia a los ejemplos. Sin embargo, el sistema de tratamiento de gases de escape y el método de tratamiento de
gases de escape de acuerdo con la presente invencion no esta limitado por los ejemplos.

[Ejemplo 1]

Se examiné el efecto de un reductor de SO3 (el segundo aditivo) para reducir SO3 en un gas de escape generado en
las mismas condiciones que los de la planta de generacion de energia a carbén.

(Preparacion del catalizador A)

Mediante la aplicacion de un método que se usa basicamente en la produccioén de un catalizador de desnitrificacion y
se conoce publicamente en si, se prepar6 un catalizador A.

(Prueba | de rendimiento de reduccion de SO3 y de rendimiento de desnitrificacion)

Mediante pruebas a escala experimental en las que se supone una maquina real, se prepararon dos piezas en las
que se combinaron en serie tres piezas de catalizador A, y las piezas se usaron respectivamente como Ejemplo de
prueba 1y Ejemplo de prueba 2. Un gas de escape con propiedades predeterminadas se dejo fluir a través de los
ejemplos de prueba, y la concentracion de SOz y la concentracion de NO, se midieron a la salida de la primera capa,
a la salida de la segunda capa, y a la salida de la tercera capa de la capa de catalizador. En el Ejemplo de prueba 1,
el reductor de SO3; no se afadié a la entrada de la capa de catalizador, y en el Ejemplo de prueba 2, se afiadio
propileno (CsHg) como reductor de SOs. La carga de CsHs a la entrada de la capa de catalizador era de 2:1 en una
relacion molar de C3Hg:SOs. La concentracion de SO3 se analizé mediante un método de titulacion de deposicion
después de realizarse el muestreo. Las condiciones de prueba se muestran en la Tabla 1 a continuacién. En la
Tabla, "VA" indica la velocidad de area (area de contacto total por cantidad de gas/catalizador), y la unidad de VA es
Nm?/(m?2-h), que se indica por el sistema internacional de unidades como (m3(normal))/m?-h). Ugs indica la velocidad
superficial (caudal de fluido/seccion transversal del catalizador de panal).

[Tabla 1]
Condiciones de prueba |
Cantidad de gas 17 m3N/h
Ugs 2 mN/s.
Salida de la primera capa | 24,9 Nm%(m?-h)
VA Salida de la segunda capa | 12,4 Nm%(m?-h)
Salida de la tercera capa | 8,30 Nm3/(m?-h)
Temperatura del gas 360 °C
NOy 150 ppm
Propiedades del gas SOy 800 ppm
SOs 10 ppm
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(o)) 4%
CO; 10 %
H.0 10 %

N2 Resto

La Fig. 3 muestra la variacién de la concentracion de SO3 (ppm) y la concentracion de NOx (ppm) en el gas de
escape reducido por el reductor de SO3 cuando el gas de escape se tratd en las condiciones de a carbén. Haciendo
referencia a la Fig. 3, en el Ejemplo de prueba 1 y el Ejemplo de prueba 2, la concentracion de NOy en el gas de
escape se redujo de 150 ppm a aproximadamente 40 ppm a la salida de la primera capa, a aproximadamente 10
ppm a la salida de la segunda capa, y a aproximadamente 5 ppm a la salida de la tercera capa de la capa de
catalizador. La concentracion de SOs; en el gas de escape del Ejemplo de prueba 1 aumenté de 10 ppm a
aproximadamente 13 ppm a la salida de la primera capa, a aproximadamente 15 ppm a la salida de la segunda
capa, y a aproximadamente 17 ppm a la salida de la tercera capa de la capa de catalizador. Por el contrario, la
concentracion de SO3 del Ejemplo de prueba 2 se redujo de 10 ppm a aproximadamente 8 ppm a la salida de la
primera capa, a aproximadamente 6 ppm a la salida de la segunda capa, y a aproximadamente 7 ppm a la salida de
la tercera capa.

A partir de los resultados descritos anteriormente, se entiende que se puede lograr el mismo efecto de
desnitrificacién que en el caso en el que se afiade CsHg a un gas de escape en condiciones de a carbdn, afiadiendo
CsHg al gas de escape en condiciones de a carbén para todas las regiones de VA. Por el contrario, si no se afiade
reductor de SO3, la concentracion de SOs en el gas de escape puede aumentar. Por otro lado, si se afiade CsHs al
gas de escape tratado en las condiciones de a carbon como el reductor de SO3, se puede reducir el SO3, en el gas
de escape y la concentracion de SO3, se puede reducir en las regiones en las que VA es alta (es decir, las regiones
en las que la cantidad de catalizador es pequefia) y las regiones en las que VA es baja (es decir, las regiones en las
que la cantidad de catalizador es grande).

A continuacion, se examinaron las influencias en la maquina real de la concentracion de SO3 en un gas de escape
de combustion en una planta de generacion de energia a carbon existente. Suponiendo que se instalé un
precalentador de aire (PA) en una planta de generacion de energia a carbdn existente, se estimo el tiempo de
funcionamiento continuo. El tiempo de funcionamiento continuo se calculé6 basandose en la relacion entre la
concentracion de SO3 en el gas de escape y el niumero de veces de lavado del precalentador de aire con agua en el
mismo tiempo.

La Fig. 4 muestra el tiempo de funcionamiento continuo (meses) del precalentador de aire para diferentes niveles de
concentracion de SOs3 en el gas de escape. Haciendo referencia a la Fig. 4, la concentracion de SOs3 en el gas de
escape a la que no se afiadi6 el reductor de SO3 fue de 20 ppm, y en el caso en el que se afiadié reductor de SO3 al
gas de escape, la concentracion de SO3 fue de 10 ppm. En el caso en el que la concentracion de SO3 en el gas de
escape era de 20 ppm, el tiempo de funcionamiento continuo para el precalentador de aire fue de 6 meses. Por el
contrario, En el caso en el que la concentracion de SO3 era de 10 ppm, el tiempo de funcionamiento continuo para el
precalentador de aire fue de 21 meses. A partir de estos resultados, se verificod que el tiempo de funcionamiento
continuo para el precalentador de aire podria aumentarse afiadiendo C3Hs como reductor de SO3, incluso en una
maquina real, tres veces o mas basandose en la estimacion de los registros anteriores.

[Ejemplo 2]

Se examino el efecto del reductor de SO3 (el segundo aditivo) para reducir el SOz en un gas de escape generado en
las mismas condiciones que las de la planta de generacion de energia de combustible de baja calidad.

(Prueba Il de rendimiento de reduccion de SO3 y de rendimiento de desnitrificacion)

Se prepararon dos piezas en las que se combinaron en serie tres piezas de catalizador A, y las piezas se usaron
respectivamente como Ejemplo de prueba 3 y Ejemplo de prueba 4. En el Ejemplo de prueba 3 y el Ejemplo de
prueba 4, de forma similar al Ejemplo 1, la concentracion de SOz y la concentracion de NOy se midieron a la salida
de la primera capa, a la salida de la segunda capa, y a la salida de la tercera capa de la capa de catalizador. En el
Ejemplo de prueba 3, el reductor de SO3 no se afiadi6 a la entrada de la capa de catalizador, y en el Ejemplo de
prueba 4, se afiadié CsHg como reductor de SO3. De forma similar al Ejemplo 1, la carga de C3Hg a la entrada de la
capa de catalizador era de 2:1 en una relacion molar de C3Hg:SOs. Las condiciones de prueba se muestran en la
Tabla 1 a continuacion.

[Tabla 2]
Condiciones de prueba Il
Cantidad de gas 19,7 m3N/h
Ugs 2,7 mN/s.
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Salida de la primera capa | 30 Nm3/(m?3-h)
VA Salida de la segunda capa | 15 Nm3/(m?-h)
Salida de la tercera capa | 10 Nm3/(m?-h)
Temperatura del gas 360 °C
NOy 150 ppm
SO« 4000 ppm
SO3 150 ppm
Propiedades del gas 02 2%
CO; 10 %
H.0 10 %
N2 Resto

La Fig. 5 muestra la variacién de la concentracion de SO3 (ppm) y la concentracion de NOx (ppm) en el gas de
escape reducido por el reductor de SO3 cuando el gas de escape se tratd en las condiciones de combustible de baja
calidad. Haciendo referencia a la Fig. 5, Haciendo referencia a la Fig. 3, en el Ejemplo de prueba 3 y el Ejemplo de
prueba 4, la concentracion de NOy en el gas de escape se redujo de 150 ppm a aproximadamente 50 ppm a la salida
de la primera capa, a aproximadamente 20 ppm a la salida de la segunda capa, y a aproximadamente 5 ppm a la
salida de la tercera capa de la capa de catalizador. La concentracion de SOs en el gas de escape del Ejemplo de
prueba 3 aumentoé de 150 ppm a aproximadamente 150 ppm a la salida de la primera capa, a aproximadamente 150
ppm a la salida de la segunda capa, y a aproximadamente 155 ppm a la salida de la tercera capa de la capa de
catalizador. Por el contrario, la concentracion de SOs; del Ejemplo de prueba 4 se redujo de 150 ppm a
aproximadamente 95 ppm a la salida de la primera capa, a aproximadamente 60 ppm a la salida de la segunda
capa, y a aproximadamente 30 ppm a la salida de la tercera capa.

A partir de los resultados descritos anteriormente, se entiende que se puede lograr el mismo efecto de
desnitrificacién que en el caso en el que se afiade CsHs a un gas de escape tratado en condiciones de combustible
de baja calidad, afiadiendo CsHg al gas de escape en condiciones de combustible de baja calidad para todas las
regiones de VA. Por el contrario, si no se afiade reductor de SOs, la concentracion de SO3 en el gas de escape
puede aumentar. Por otro lado, si se afiade CsHs al gas de escape tratado en las condiciones de combustible de
baja calidad como reductor de SO3 se puede reducir el SOz en el gas de escape y la concentracion de SOs, se
puede reducir en las regiones en las que VA es alta (es decir, las regiones en las que la cantidad de catalizador es
pequefa) y las regiones en las que VA es baja (es decir, las regiones en las que la cantidad de catalizador es
grande).

A continuacion, se examinaron las influencias en la maquina real de la concentracion de SO3 en un gas de escape
de combustién en una planta de generacion de energia de combustible de baja calidad existente. Suponiendo que se
instal6 un precipitador eléctrico de tipo seco (PE) en una planta de generacion de energia a carbon existente, se
estim6 el tiempo de funcionamiento continuo. Para el PE, el tiempo de funcionamiento continuo se calculd
basandose en la relacion entre la concentracion de SOs en el gas de escape y el nimero de veces de operaciones
de eliminacién de cenizas acumuladas.

La Fig. 6 muestra el tiempo de funcionamiento continuo (meses) del precipitador eléctrico para diferentes niveles de
concentracion de SOs en el gas de escape de combustion. Haciendo referencia a la Fig. 6, la concentracién de SOs
en el gas de escape a la que no se afiadid el reductor de SO3 fue de 100 ppm, y en el caso en el que se afiadi6 el
reductor de SOs3 al gas de escape, la concentracion de SO fue de 50 ppm. En el caso en el que la concentracion de
SOs3 en el gas de escape era de 100 ppm, el tiempo de funcionamiento continuo para el precipitador eléctrico fue de
4 meses. Por el contrario, en el caso en el que la concentracion de SOz era de 50 ppm, el tiempo de funcionamiento
continuo para el precipitador eléctrico fue de 12 meses. A partir de estos resultados, se verificd que el tiempo de
funcionamiento continuo para el precipitador eléctrico podria aumentarse afiadiendo CsHg como reductor de SOs,
también en una maquina real instalada en una planta de generaciéon de energia de combustible de baja calidad,
aproximadamente tres veces o mas.

[Ejemplo 3]

Se examind la variacion de la concentracion de SO3 en un gas de escape de combustion que se produce debido a la
adicion de un reductor de SO3 (el segundo aditivo) cuando se aumenta el numero de capas de desnitrificacion del
aparato de desnitrificacion y los catalizadores de desnitrificacion se regeneran en una planta existente de generacion
de energia a carboén.

Suponiendo que se realizd un trabajo de construcciéon para aumentar el nimero de las capas de catalizador del
aparato de desnitrificacion instalado en una planta de generacién de energia a carbon existente para instalar

13



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2675285713

adicionalmente una tercera capa de desnitrificacion constituida por un catalizador A, se estimaron la concentracion
de SO3 y la concentracion de NOx. De forma similar al Ejemplo 1, la concentracion de SOs y la concentracion de NOy
se midieron a la salida de la primera capa, a la salida de la segunda capa, y a la salida de la tercera capa de la capa
de catalizador. Se us6 un caso en el que no se afiadid reductor de SO3 como en el Ejemplo de prueba 5, y se us6 un
caso en el que se afadié C3Hs como reductor de SOz como en el Ejemplo de prueba 6. Las condiciones de prueba
fueron similares a las del Ejemplo 1 excepto que la carga de C3Hg a la entrada de la capa de catalizador era de 0,5:1
en una relacion molar de C3Hs:SOs.

La Fig. 7 muestra la variacion de la concentracion de SO3 (%) y la concentracion de NOy (%) que se produce debido
a la adicion del reductor de SO3 cuando se aumento el nimero de las capas de catalizador. Haciendo referencia a la
Fig. 7, la concentracion de NOx del Ejemplo de prueba 5 y el Ejemplo de prueba 6 se redujo de 150 ppm a
aproximadamente 40 ppm a la salida de la primera capa, a aproximadamente 10 ppm a la salida de la segunda
capa, y a aproximadamente 5 ppm a la salida de la tercera capa de la capa de catalizador. Ademas, la concentracion
de SO3 del Ejemplo de prueba 5 se aument6 de 10 ppm a aproximadamente 13 ppm a la salida de la primera capa,
a aproximadamente 15 ppm a la salida de la segunda capa, y a aproximadamente 17 ppm a la salida de la tercera
capa de la capa de catalizador. Por otro lado, la concentracién de SO3 del Ejemplo de prueba 6 aument6 de 10 ppm
a aproximadamente 11 ppm a la salida de la primera capa, a aproximadamente 12 ppm a la salida de la segunda
capa, y a aproximadamente 14 ppm a la salida de la tercera capa de la capa de catalizador.

Posteriormente, se regenerd un catalizador A degradado suponiendo que se habia aumentado el numero de las
capas de catalizador del aparato de desnitrificacion en una planta existente. La regeneracion del catalizador se
realizé mediante la impregnacién de vanadio, el componente activo del catalizador, después de lavar el catalizador
con productos quimicos. Después de que el catalizador se regenerd, la concentracién de SOs y la concentracion de
NOx se midieron a la salida de la primera capa, a la salida de la segunda capa, y a la salida de la tercera capa de la
capa de catalizador. Se us6 un caso en el que no se afiadio reductor de SOz como en el Ejemplo de prueba 7, y se
us6 un caso en el que se afiadio propileno (CsHs) como reductor de SO3 como en el Ejemplo de prueba 8. Las
condiciones de prueba fueron similares a las del Ejemplo 1 excepto que la carga de CsHs a la entrada de la capa de
catalizador era de 0,9:1 en una relacion molar de C3sHg:SOs.

La Fig. 8 muestra la variacion de la concentracion de SO3 (%) y la concentracion de NOy (%) que se produce debido
a la adicion del reductor de SO3; después de la regeneracion del catalizador. Haciendo referencia a la Fig. 8, la
concentracion de NO, del Ejemplo de prueba 7 y el Ejemplo de prueba 8 se redujo de 150 ppm a aproximadamente
40 ppm a la salida de la primera capa, a aproximadamente 10 ppm a la salida de la segunda capa, y a
aproximadamente 5 ppm a la salida de la tercera capa de la capa de catalizador. Ademas, la concentracién de SO3;
del Ejemplo de prueba 7 aumenté de 10 ppm a aproximadamente 15 ppm a la salida de la primera capa, a
aproximadamente 17 ppm a la salida de la segunda capa, y a aproximadamente 20 ppm a la salida de la tercera
capa de la capa de catalizador. Por otro lado, la concentracion de SO3 del Ejemplo de prueba 8 se aumenté de 10
ppm a aproximadamente 11 ppm a la salida de la primera capa, a aproximadamente 12 ppm a la salida de la
segunda capa, y a aproximadamente 14 ppm a la salida de la tercera capa de la capa de catalizador.

A partir de estos resultados, se sabe que si se aumenta el numero de las capas de catalizador o que si los
catalizadores se regeneran en una maquina real, la cantidad de catalizador aumenta y, por tanto, aumenta
concentracion de SOs. Sin embargo, se verificd que el aumento de SO3 en el gas de escape de combustidon que se
podria producir debido a la adicion de un catalizador podria evitarse afiadiendo CsHs al gas de escape de
combustion como reductor de SO3 incluso en el caso en el que el nimero de las capas de catalizador se hubiera
aumentado en una maquina real. Ademas, se verificé que el aumento de SO3 en el gas de escape podria evitarse
afadiendo CsHs al gas de escape como reductor de SO3 incluso si los catalizadores se hubieran regenerado en una
maquina real.

[Ejemplo 4]

El efecto del reductor de SO3 (el segundo aditivo) para reducir SOz a SO, se examind para un caso de un catalizador
de desnitrificacion con una composicion diferente de las anteriores.

(Preparacion del catalizador B)

Como fuente de titanio, se preparé una solucién acuosa de sulfato de titanilo en acido sulfurico, se afiadid amoniaco
acuoso al agua, se anadio adicionalmente sol de silice, y la solucién acuosa previamente preparada de sulfato de
titanilo en acido sulfdrico se afiadioé gradualmente gota a gota a la solucion para obtener gel de TiO,-SiO,. El gel se
filtro, y el residuo se lavd con agua y luego se secé a 200 °C durante 10 horas. A continuacién, el producto obtenido
se coci6 a 600 °C durante 6 horas en una atmdsfera de aire y se trituré adicionalmente usando una trituradora, y
luego se clasificd usando un clasificador para obtener un cuerpo de polvo con un tamafio medio de particula de 10
pm. Se afadié paratungstato de amonio ((NHs)10H10W12046:6H20) y se disolvi6 en una solucién de
monoetanolamina, luego se disolvi6 metavanadato de amonio (NH3VOs3) en la misma para obtener una solucion
homogénea. Se afiadié el polvo de TiO2-SiO, y se mezcld en esta solucion, y se formé un panal de 150 mm por
extrusién usando una maquina de moldeo por extrusion.
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(Prueba Ill de rendimiento de reduccion de SO3 y de rendimiento de desnitrificacion)

Se us6 como Ejemplo de prueba 9 un caso en el que la relacién de porcentaje de SiO./(TiO2 + SiO2) del catalizador
B era de 5 % y se us6 como Ejemplo de prueba 10 un caso en el que la relacidon de porcentaje de SiO,/(TiO2 + SiO2)
era de 14 %. De forma similar al Ejemplo 1, se prepararon dos piezas en las que se combinaron en serie tres piezas
de catalizadores B, y la concentracién de SO3 y la concentracién de NOy se midieron a la salida de la primera capa,
a la salida de la segunda capa, y a la salida de la tercera capa de la capa de catalizador. En el Ejemplo de prueba 9
y el Ejemplo de prueba 10, se afiadié propileno (CsHg) como un reductor de SOs. Las condiciones fueron las mismas
que las del Ejemplo 1.

La Fig. 9 muestra la variacion de la concentracion de NOy (%) y la concentracion de SOs (%) en el gas de escape en
las respectivas salidas de la capa de catalizador. Haciendo referencia a la Fig. 9, la concentracion de NOx en el gas
de escape de los Ejemplos de prueba 9 y 10 se redujo de 150 ppm a aproximadamente 40 ppm a la salida de la
primera capa, a aproximadamente 10 ppm a la salida de la segunda capa, y a aproximadamente 5 ppm a la salida
de la tercera capa de la capa de catalizador. La concentracion de SOs en el gas de escape del Ejemplo de prueba 9
se redujo de 10 ppm a aproximadamente 8 ppm a la salida de la primera capa, a aproximadamente 6 ppm a la salida
de la segunda capa, y a aproximadamente 7 ppm a la salida de la tercera capa de la capa de catalizador. Por el
contrario, la concentracion de SO3 del Ejemplo de prueba 10 se redujo de 10 ppm a aproximadamente 7 ppm a la
salida de la primera capa, a aproximadamente 4 ppm a la salida de la segunda capa, y a aproximadamente 4 ppm a
la salida de la tercera capa de la capa de catalizador.

(Analisis de la velocidad de oxidacion de SO,)

A continuacion, de forma similar a la preparacién en los Ejemplos de prueba 9 y 10, se prepararon nuevamente los
Ejemplos de prueba 11 y 12 de modo que la relaciéon de porcentaje de SiO2/(TiO2 + SiO») resultara 12 % y 21 %,
respectivamente. Las relaciones de la velocidad de oxidacién de SO, de los Ejemplos 9 a 12 se calcularon
basandose en la variacion de la concentracion de SO3; en los casos en los que no se suministré propileno, y
basandose en las relaciones calculadas, se examinaron las relaciones de la velocidad de oxidacion de SO; en la
variacion de la relacion de porcentaje de SiO2/(TiO2 + SiOy).

La Fig. 10 muestra las relaciones de la velocidad de oxidacién de SO en la variacion de la relacion de porcentaje de
SiO2/(TiO2 + SiO2). Haciendo referencia a la Fig. 10, en el Ejemplo de prueba 9, en el que la relaciéon de porcentaje
de SiO2/(TiO2 + SiOy) en el catalizador era de 5 %, la relacion de la velocidad de oxidacion de SO, era de 1. Por otro
lado, en el Ejemplo de prueba 11, en el que la relacion de porcentaje de SiO./(TiO2 + SiO2) en el catalizador era de
12 %, la relacién de la velocidad de oxidacion de SO, se redujo a aproximadamente 0,5; en el Ejemplo de prueba 10,
en el que la relacion de porcentaje anterior era de 14 %, la relacion de la velocidad de oxidacion de SO, se redujo a
aproximadamente 0,46; y en el Ejemplo de prueba 12, en el que la relacion de porcentaje anterior era de 21%, la
relacion de la velocidad de oxidacion de SO- se redujo a aproximadamente 0,45.

A partir de estos resultados, la relacion de la velocidad de oxidacién de SO, fue menor para los casos en los que la
relacion de porcentaje de SiOJ/(TiO2 + SiO2) en el catalizador era de 12 % a 21 % que en el caso en el que la
relacion de porcentaje de SiO2/(TiO2 + SiO2) en el catalizador era de 5 %, y se entiende que se prefieren los casos
anteriores en términos de reduccién de SO3z. Ademas, se sabe que la relacién de la velocidad de oxidacion de SO,
aumenta notablemente en el intervalo de la relacion de porcentaje de SiOJ/(TiO2 + SiO2 que supera el 12 %. Por
consiguiente, se entiende que si la relacion de TiO, en el catalizador es alta, la velocidad de oxidacién de SO; se
hara alta, y por tanto, las reacciones de oxidacion progresan rapidamente, y que si la relacion de TiO; en el
catalizador es alta, la concentracidon de SO3 en el gas de escape se ve afectada. Ademas, se entiende que en un
catalizador de desnitrificacion en el que la relacion de SiO; es alta, si la cantidad de vanadio en los componentes
activos es la misma, la velocidad de oxidacion de SO; se reduce, y por tanto, el efecto de CsHs para reducir SO3 a
SO, aumenta. Ademas, se entiende que aunque TiO2 es un componente de fibra de vidrio, que es un agente
conservador de forma para conservar la forma de panal, TiO2 no contribuye a la reducciéon de la velocidad de
oxidacion de SO, que se implementa por los componentes activos tales como vanadio. Por consiguiente, se
entiende que es necesario ajustar la relacion entre TiO2 y SiO2 en el disolvente por separado del ajuste de la carga
del reductor de SO3, y que se prefiere que la relacién de porcentaje de SiO./(TiO2 + SiO>) en el 6xido complejo TiOo-
SiO; se encuentre en un intervalo de 5 % a 60 %, mas preferentemente en el intervalo del 12 % al 21 %.

[Ejemplo 5]

Se examind la variacion de la concentracion de SOs en un gas de escape que se produce debido al reductor de SO3
(el segundo aditivo) cuando se instalan adicionalmente un aparato de desnitrificacion de tipo seco y un aparato de
reduccion de SOs3 (el segundo dispositivo de adicion) en una planta de generacién de energia a carbén existente en
la que no se ha instalado un aparato de desnitrificacion de tipo seco hasta entonces.

Suponiendo que un aparato de desnitrificacion que incluye un catalizador A y un dispositivo de reduccién de SO3 se

ha instalado adicionalmente en una planta de generacién de energia a carbén existente, se estimé la concentracion
de SOs. Las condiciones de prueba fueron similares a las del Ejemplo 1 excepto que la carga de CsHs era de 1,5:1
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en una relacion molar de C3Hgs:SO:s.

La Fig. 11 muestra la variacion de la concentracién de SO3 (ppm) a través del aparato de desnitrificacion en la planta
antes y después de que se hayan instalado adicionalmente el aparato de desnitrificacion y el aparato de reduccion
de SOs. Haciendo referencia a la Fig. 11, la concentracion de SO3 antes de instalar adicionalmente el aparato de
desnitrificacién era de 12 ppm, y la concentracion de SOs; después de instalar adicionalmente el aparato de
desnitrificacién era de 20 ppm. La concentracion de SOs de después de instalar adicionalmente el aparato de
desnitrificacion y el segundo dispositivo de adicion era de 8 ppm.

A partir de los resultados anteriores se verific6 que aunque la temperatura de recuperacién de calor por el
precalentador de aire se determina generalmente en consideracion del intercambio de calor en la planta, la
concentracion de SO3 aumentaria si se instala adicionalmente un aparato de desnitrificacion. Por consiguiente, el
funcionamiento continuo de la panta puede verse afectado por la caida de presién que puede producirse debido a la
corrosién del precalentador de aire y la acumulacion de cenizas. Sin embargo, el SO3 puede reducirse al menos en
una cantidad igual o mayor que la cantidad de concentracion aumentada de SOs instalando adicionalmente el
segundo dispositivo de adicion ademas del aparato de desnitrificacion y suministrando C3Hs de la corriente frontal del
aparato de desnitrificacion. Se sabe que como resultado, se permite que la planta funcione continuamente de forma
similar al funcionamiento de la planta realizada antes de la instalacion adicional del aparato de desnitrificacion.

[Ejemplo 6]

A continuacion, se examind las influencias del reductor de SO3 a la caida de presion, que se puede producir si el
catalizador del aparato de desnitrificacion se ha degradado y la cantidad de amoniaco filtrado correspondiente a la
parte de NOx sin reaccionar en el tratamiento de NOx en la planta de generacién de energia a carbén en la que se
habia instalado adicionalmente el aparato de desnitrificacién y el dispositivo de reduccion de SOs (el segundo
dispositivo de adicién).

En una planta similar a la del Ejemplo 5, se midieron la concentracion de NHj filtrado y la concentracién de SOs en el
gas de escape de combustion, y se calculd una relacién de aumento de la caida de presion dentro del precalentador
de aire dispuesto en un lado de la corriente posterior del mismo. Ademas, se supuso que C3Hs se suministraba
periddicamente desde las aguas arriba del aparato de desnitrificacion como el reductor de SO3 para disminuir la
concentracion de SOs3 hasta un valor de referencia para el NHz continuo filtrado o inferior (p. €j., a 3 ppm o inferior).
La cantidad de NHs filtrado en el gas de escape de combustiéon se midi6 mediante un método de analisis por
cromatografia ionica, y la concentracion de SO3; se midié por el método de titulacion de deposicion. La relacién de
aumento de la caida de presién se determind basandose en la caida de presion en el objetivo de medicion PA.

La Fig. 12 (a) muestra la relacién de aumento de caida de presién en una planta convencional y la Fig 12(b) muestra
la concentracion de NHs (ppm) filtrado y la concentracién de SOs (ppm) en la planta convencional. La Fig. 13 (a)
muestra la relacién de aumento de la caida de presion en el caso en el que CsHs se suministraba periédicamente
como el reductor de SOz y la Fig 13(b) muestra la cantidad de amoniaco filtrado (ppm) y la concentraciéon de SOs
(ppm) en la planta. Haciendo referencia a las Figs. 12(a) y 12(b), cuando aumenté la cantidad de amoniaco filtrado,
la relacién de aumento de la caida de presién en el precalentador de aire aumenté de aproximadamente 1,7 a
aproximadamente 2,25, y el precalentador de aire se lavo con agua. Por otro lado, como se muestra en las Figs.
13(a) y 13(b), incluso si la cantidad de amoniaco filtrado hubiera aumentado, la concentracién de SO se redujo a
aproximadamente 3 ppm mediante la adicion de CsHg, y la relacion de aumento de la caida de presién en el
precalentador de aire fue de aproximadamente 1,5 o inferior.

Si la cantidad de amoniaco filtrado generado a partir de la fraccion sin reaccionar del aparato de desnitrificacion
aumenta, el amoniaco filtrado generalmente reacciona con SO3 concentrado en el gas de escape de combustion, y
por tanto, el sulfato acido de amonio se precipita. El nivel de cenizas acumuladas en el precalentador de aire
aumenta bruscamente debido principalmente al sulfato acido de amonio precipitado y, por tanto, la caida de presion
puede aumentar. Por consiguiente, se hace necesario detener la planta. Sin embargo, del resultado anterior se
entiende que la cantidad de SOs, que es la materia objetivo de la reaccion, puede reducirse instalando el segundo
dispositivo de adicion que se instala incluso si la cantidad de amoniaco filtrado ha aumentado. Con esta
configuracion, puede suprimirse la precipitacion del sulfato acido de amonio, que puede ser la causa principal del
aumento de cenizas acumuladas. Como resultado, se verificé que la planta puede funcionar de forma estable
durante un largo periodo de tiempo.

[Ejemplo 7]

A continuacién, se examind la variacién de la concentracion de SO3; en un gas de escape de combustion que se
puede producir debido a la variacién de la concentracién de C3Hg en una planta de generacion de energia a carbon
en la que se ha instalado adicionalmente el aparato de desnitrificaciéon y el dispositivo de reduccion de SOs (el
segundo dispositivo de adicién).

En una planta similar a la del Ejemplo 5, la concentracion de SO3 se midi6 mediante un método de titulacion de

16



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2675285713

neutralizacion de forma similar al Ejemplo 5 y basandose en los valores de medicion, se examind el efecto sobre la
concentracion de SO3 logrado debido a la variada concentracion de CsHs.

La Fig 14. muestra la variacion de la concentracion de SOs; (ppm) que se produce con relacion a diversas
concentraciones de CsHg (ppm) suministrado en los casos en los que la concentracion de SOs a la entrada de la
capa de catalizador era de 10 ppm y 20 ppm. Haciendo referencia a la Fig. 14, cuando la concentracién de SO en el
gas de escape de combustion a la entrada de la capa de catalizador era de 10 ppm, la concentracion de SOs3 a la
entrada de la capa de catalizador se redujo a 9 ppm para la concentracion del CsHs suministrado de 10 ppm; a
aproximadamente 8 ppm para la concentracién de CsHs suministrado de 20 ppm; a aproximadamente 4,5 ppm para
la concentracion de CsHe suministrado de 30 ppm; a aproximadamente 2 ppm para la concentracion de CsHs
suministrado de 40 ppm; y a aproximadamente 1 ppm para la concentracion de CsHs suministrado de 50 ppm.
Cuando la concentracion de SOs en el gas de escape de combustion a la entrada de la capa de catalizador era de
20 ppm, la concentracion de SOs3 a la entrada de la capa de catalizador se redujo a 23 ppm para la concentracion del
C3Hg suministrado de 10 ppm; a aproximadamente 18 ppm para la concentracion de CsHg suministrado de 20 ppm; a
aproximadamente 14 ppm para la concentracion de C3Hs suministrado de 30 ppm; a aproximadamente 10 ppm para
la concentracion de CsHs suministrado de 40 ppm; y a aproximadamente 5,5 ppm para la concentracion de CsHg
suministrado de 50 ppm.

A partir de los resultados anteriores se sabe que a medida que se aumenta la cantidad de CsHg suministrado como
el reductor de SO3 (es decir, a medida que la concentracion de C3Hgs se aumenta), la concentracion de SOz en el gas
de escape de combustion puede reducirse mas. También se sabe que se puede lograr un efecto de reduccién mas
notable para una alta concentracion de SO a la entrada de la capa de catalizador de 20 ppm que para la menor
concentracion de 10 ppm. Ademas, si la concentracién de SOs a la entrada de la capa de catalizador es de 10 ppm,
la concentracion de CsHs suministrado es preferentemente mas de 20 ppm, mas preferentemente 30 ppm o mas, y
aun mas preferentemente de 40 ppm a 50 ppm. Ademads, a partir de estos resultados se sabe que si la
concentracion de SOs a la entrada de la capa de catalizador es de 20 ppm, la concentracion de CsHs suministrado es
preferentemente mas de 10 ppm, mas preferentemente de 20 ppm a 50 ppm, aun mas preferentemente de 30 ppm a
50 ppm, y particularmente mas preferentemente de 40 ppm a 50 ppm.

[Ejemplo 8]

Se examiné el efecto para reducir SOz a SO, en un catalizador A con respecto a la composicién de un compuesto de
hidrocarburo en el caso en el que se usaron hidrocarburos distintos de propileno que tienen diferentes
composiciones como reductor de SO3 (el segundo aditivo).

(Preparacion de los Ejemplos de prueba 13 a 20)

Se us6 como Ejemplo de prueba 13 un caso en el que el metanol (CH3OH) fue usado como el segundo aditivo, Se
us6 como Ejemplo de prueba 14 un caso en el que el etanol (C2HsOH) fue usado como el segundo aditivo, y se usé
un caso como Ejemplo de prueba 15 en el que el propano (CsHs) fue usado como el segundo aditivo. Ademas, se
us6 como Ejemplo de prueba 16 un caso en el que el etileno (C2H4) fue usado como el segundo aditivo, se usé como
Ejemplo de prueba 17 un caso en el que el propileno (CsHg) fue usado como el segundo aditivo, se us6 como
Ejemplo de prueba 18 un caso en el que el 1-buteno (1-CsHsg) fue usado como el segundo aditivo, se usé como
Ejemplo de prueba 19 un caso en el que el 2-buteno (3-C4Hs) fue usado como el segundo aditivo, y se usé un caso
como Ejemplo de prueba 20 en el que elisobuteno (iso-CsHs) fue usado como el segundo aditivo.

(Prueba VI de rendimiento de reduccion de SOz)

Se afiadieron reductores de SO3 con diferentes composiciones al gas de escape de combustion respectivamente a
los Ejemplos de prueba 13 a 20 y se dejo que el gas de escape de combustion atravesara las capas de catalizador
constituidas por los catalizadores de SOs e instaladas en el aparato de desnitrificacién y el dispositivo de reduccion
de SO3 similares a los del Ejemplo 5 y basandose en los resultados del mismo, se examind la variacion de la
concentracion de SO3 en el gas de escape de combustion a VA = 12,73 N m¥*m?-h. Las condiciones de prueba se
muestran en la Tabla 3, y los resultados de la prueba se muestran en la Fig. 15. La concentracion de SO3 se analizé
después de realizarse el muestreo, y la tasa de reduccion de SO3 se determind de la siguiente manera. La carga de
C3Hs era de 3,6:1 en una relacion molar de C3Hgs:SOs.

Tasa de reduccion de SOs (%) = (1-concentracion de SOz a la salida de la capa de
catalizador/concentracion de SOs3 a la entrada de la capa de catalizador) x 100

[Tabla 3]
Condiciones de prueba llI
Cantidad de gas 300 NI/h
Ugs 0,167 mN/s.
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VA 12,73 Nm3/(m?-h)
Temperatura del gas 380 °C
NOy 150 ppm
SO« 3000 ppm
Propiedades del gas | SO3 100 ppm
02 4 %
CO: 10 %
H.O 10 %
N2 Resto

La Fig. 15 muestra la tasa de reduccion de SOs (%) a VA = 12,73 Nm*m?-h en los Ejemplos de prueba 13 a 20.
Haciendo referencia a la Fig. 15, la tasa de reduccion de SO del Ejemplo de prueba 13 en el que se usaron
alcoholes fue de 4 %, y la tasa de reduccién de SO3 del Ejemplo de prueba 14 en el que se usaron alcoholes fue de
6 %. Por otro lado, la tasa de reduccién de SO3 del Ejemplo de prueba 15 en el que se usé hidrocarburo saturado
fue de 7,2 %. La tasa de reduccion de SO3 del Ejemplo de prueba 16 en el que se us6 hidrocarburo saturado fue de
hasta un valor de 20,2 %. Ademas, la tasa de reduccion de SO3 del Ejemplo de prueba 17 que tiene una estructura
alilica fue de 58,4 %; la tasa de reduccién de SOs3 del Ejemplo de prueba 18 que tiene una estructura alilica fue de
50,2 %; la tasa de reduccion de SOs3 del Ejemplo de prueba 19 que tiene una estructura alilica fue de 54,2 %; y la
tasa de reduccion de SO3 del Ejemplo de prueba 20 que tiene una estructura alilica fue de 63,5 %, que muestra
valores muy altos.

A partir de los resultados anteriores, se entiende que la concentracién de SO3 en el gas de escape de combustién
puede reducirse mas usando C;H4, CsHs, 0 C4Hg que son un hidrocarburo saturado o un hidrocarburo insaturado,
como reductor de SO3, en comparacion con los casos en los que se usaron alcoholes tales como CH3;OH y CoHsOH.
También se entiende que entre ellos, CoHs, C3Hs, 0 CsHsg, que es un hidrocarburo insaturado, se puede usar como
reductor de SOz para reducir de manera eficaz la concentracion de SOz en el gas de escape de combustion.
Ademas, se entiende que la concentracion de SOs; en el gas de escape de combustién puede reducirse
notablemente usando un hidrocarburo insaturado =3C que tiene una estructura alilica como reductor de SOs. Se
estimo que esto era debido a que la actividad de descomposicidon de los hidrocarburos insaturados 23C que tienen
una estructura alilica es alta y su cuerpo intermedio tiene alta reactividad con SOs.

A continuacién, basandose en el modelo de reaccion elemental en la superficie del catalizador descrito en los
siguientes puntos 1 a 4, la energia de activaciéon de la descomposicion de CoHs, CsHg, y C3He como reductor de SO3
se estimé por simulacion molecular.
1. Reaccién de adsorcion de hidrocarburos
Hidrocarburo (C.Hy) + superficie — C,Hy - superficie
2. Reaccion de descomposicion de hidrocarburos (reaccion de abstraccion de hidrégeno)
C,Hy - superficie — CHy.1 (superficie-coordinacién) +H- superficie
3. Reaccion con SOgzg) (conversion en acido sulfénico)
C,Hy.1 (superficie-coordinacion) + SO3g) — SO2 + CyHy.1 - SOs..H.superficie)
4. Descomposicion de SO3
C,xHy.1-SO3.H. superficie — SOz + CO, + CO
La Fig. 16 muestra una relacion entre la energia de activacion de descomposicion (kcal/mol) en la reaccion de
abstraccion de hidrégeno de los hidrocarburos respectivos en la superficie del catalizador y la velocidad de reaccion
de reduccion de SOz (Nm3/m?/h). Haciendo referencia a la Fig. 16, la constante de velocidad de reaccion de la
reduccién de SO; de CsHs, es decir, un hidrocarburo saturado, era de 1,8, y la energia de activacion de
descomposicion era de 89. la constante de velocidad de reaccién de la reduccidon de SO3; de CyHs4, es decir, un
hidrocarburo saturado, era de 3,0, y la energia de activacion de descomposicion era de 65. la constante de velocidad
de reaccion de la reduccién de SO3; de CsHg, es decir, un hidrocarburo insaturado =3C que tiene una estructura

alilica, era de 11,2 y la energia de activacién de descomposicion era de 58.

A partir de los resultados anteriores, se sabe que la constante de velocidad de reaccion de la reduccion de SOs; para
la energia de activacion de la descomposicion de CoHs4 tiene un valor mayor que la de un hidrocarburo saturado CsHg
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y que el valor de la constante para CsHg es incluso mayor. Ademas, se verificd que la energia de activacion de
descomposicion y la constante de velocidad de reaccion de reduccion de SO3 estaban correlacionadas. Se entiende
que los resultados anteriores de los ejemplos se obtuvieron porque el doble enlace en la estructura alilica del
reductor de SOs era facil de descomponer. Ademas, se considera que debido a que la energia de activacion de la
descomposicion de la estructura alilica es baja, el hidrégeno puede abstraerse facilmente. Por consiguiente, se
verificé que un reductor constituido por un hidrocarburo insaturado era eficaz, y que un hidrocarburo insaturado 23C
que tiene una estructura alilica era mas eficaz.

Aplicabilidad industrial

De acuerdo con el sistema de tratamiento de gases de escape y el método de tratamiento de gases de escape de la
presente invencion, se puede reducir NOy en un gas de escape de combustién y la concentracion de SO3 se puede
reducir mas en comparacion con la técnica anterior, y una planta puede funcionar de forma estable durante un largo
periodo de tiempo.

Lista de signos de referencia

1,10 Sistema de tratamiento de gases de escape
2 Caldera

32 Primer dispositivo de adicion

3b Segundo dispositivo de adicion

3c Tercer dispositivo de adicion

4 Aparato de desnitrificacion

5 Precalentador de aire

6 Precipitador

7a,7b Dispositivo de recuperacion de calor/recalentamiento
8 Aparato de desulfuracion

9 Pila
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REIVINDICACIONES

1. Un sistema de tratamiento de gases de escape (1, 10) para eliminar NOx y SO3; de un gas de escape de
combustion que incluye NOy y SO3, comprendiendo el sistema:

un primer dispositivo de adicion (3a) que esta configurado para afiadir NHs al gas de escape de combustion;

un segundo dispositivo de adicién (3b) que esta configurado para afiadir un hidrocarburo olefinico 3C-5C
(hidrocarburo insaturado) al gas de escape de combustion; y

un aparato de desnitrificacion y reduccion de SOs (4) que esta configurado para realizar simultaneamente la
desnitrificaciéon de NOx y la reduccion de SOs; en el gas de escape de combustion y que esta, ademas,
configurado para reducir SOz a SO> en presencia del hidrocarburo olefinico 3C-5C,

en el que dicho segundo dispositivo de adicidn (3b) esta instalado cerca del primer dispositivo de adicién (3a),

y en el que dicho aparato de desnitrificacion y reduccion de SO3 (4) esta situado aguas abajo del primer
dispositivo de adicion (3a) y aguas abajo del segundo dispositivo de adicion (3b) y contiene un catalizador que no
incluye un metal noble.

2. El sistema de tratamiento de gases de escape de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que el segundo dispositivo
de adicion (3b) esta configurado para afadir al gas de escape de combustién un hidrocarburo olefinico que tiene una
estructura alilica.

3. El sistema de tratamiento de gases de escape de acuerdo con las reivindicaciones 1 0 2, en el que el segundo
dispositivo de adicion (3b) esta configurado para afiadir CsHg al gas de escape de combustion.

4. El sistema de tratamiento de gases de escape de acuerdo con la reivindicacién 3, en el que el segundo dispositivo
de adicion (3b) esta configurado para controlar la carga de C3Hs de 0,1 a 2,0 en una relacion molar de C3He/SOs.

5. El sistema de tratamiento de gases de escape de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en el
que el catalizador incluye como portador un 6xido, un 6xido mixto o un 6xido complejo seleccionados de entre el
grupo que consiste en TiOz, TiO2-SiOa, TiO2-ZrO, y TiO2-CeO».

6. El sistema de tratamiento de gases de escape de acuerdo con la reivindicacion 5, en el que SiO; en el éxido
complejo TiO2-SiO2 esta contenido en un intervalo del 5 % al 60 % en una relacion de porcentaje de SiO2/(TiO2 +
SiOy).

7. El sistema de tratamiento de gases de escape de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, que
ademas comprende:

un precalentador de aire (5) que esta dispuesto en un lado de la corriente posterior del aparato de desnitrificacion
y reduccion de SOs (4) y que esta configurado para recuperar calor del gas de escape de combustion;

un precipitador eléctrico (6) que esta dispuesto en un lado de la corriente posterior del precalentador de aire (5) y
que esta configurado para recoger polvo del gas de escape de combustion; y

un aparato de desulfuracion (8) que esta dispuesto en un lado de la corriente posterior del precipitador eléctrico
(6) y que esta configurado para absorber y eliminar el SO, que queda en el gas de escape de combustion o que
se obtiene mediante la reduccidon de SO3 al poner en contacto el SO, con la suspension formada a partir de
carbonato de calcio.

8. El sistema de tratamiento de gases de escape de acuerdo con la reivindicacién 7,

en el que el gas de escape de combustién es un gas de escape de una planta de generacion de energia de
combustible de baja calidad, comprendiendo ademas el sistema:

un tercer dispositivo de adicion (3c) que esta dispuesto en un lado de la corriente frontal del precipitador eléctrico (6)
y que esta configurado para afadir adicionalmente NH3 y/o CaCOs3 al gas de escape de combustion que incluye el
SO3 que queda en él como tercer aditivo.

9. Un método de tratamiento de gases de escape para eliminar NOy y SO3 en un gas de escape de combustion que
incluye NOx y SO3, comprendiendo el método:

una etapa de desnitrificacion y reduccién de SOz de realizar simultdneamente la desnitrificacion de NOx y la
reduccion de SOs en el gas de escape de combustion mediante la adicion al gas de escape de combustion de NH3
que es un primer aditivo y un segundo aditivo que es un hidrocarburo olefinico 3C-5C (hidrocarburo insaturado)
antes de poner en contacto el gas de escape de combustion con un catalizador que no incluye un metal noble.

10. El método de tratamiento de gases de escape de acuerdo con la reivindicacion 9, en el que el segundo aditivo es
un hidrocarburo olefinico que tiene una estructura alilica.

11. El método de tratamiento de gases de escape de acuerdo con las reivindicaciones 9 o 10, en el que el
hidrocarburo olefinico es CsHs.
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12. El método de tratamiento de gases de escape de acuerdo con la reivindicacion 11, en el que una carga del CsHs
es de 0,1 a 2,0 en una relacion molar de C3Hg/SOs.

13. El método de tratamiento de gases de escape de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 9 a 12, en
el que el catalizador incluye como portador un 6xido, un éxido mixto o un 6xido complejo seleccionados de entre el
grupo que consiste en TiOaz, TiO2-SiOa, TiO2-ZrO, y TiO2-CeO».

14. El método de tratamiento de gases de escape de acuerdo con la reivindicacion 13, en el que SiO en el 6xido
complejo de TiO2-SiO, esta contenido en un intervalo del 5 % al 60 % en una relacion de porcentaje de SiO2/(TiO2 +
SiOy).

15. El método de tratamiento de gases de escape de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 9 a 14,
comprendiendo ademas el método:

una etapa de precalentamiento de aire para recuperar calor del gas de escape de combustion que se ha
sometido a la etapa de desnitrificaciéon y reduccion de SOs;

una etapa de precipitacién para recoger polvo del gas de escape de combustién que se ha sometido a la etapa
de precalentamiento de aire; y

una etapa de desnitrificacion para absorber y eliminar el SO, que queda en el gas de escape de combustién que
se ha sometido a la etapa de precipitacion o que se obtiene mediante la reduccién de SO3 al poner en contacto el
SO, con la suspension formada a partir de carbonato de calcio.

16. El método de tratamiento de gases de escape de acuerdo con la reivindicacion 15,

en el que el gas de escape de combustién es un gas de escape de una planta de generacion de energia de
combustible de baja calidad, comprendiendo ademas el método:

una tercera etapa de adicion de afadir adicionalmente NH3 al gas de escape de combustién antes de someterse a la
etapa de precipitacion que incluye el SOz que queda en él, como un tercer aditivo.
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CONCENTRACION DE NOx [ppm ]
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FIG.7
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FIG.8
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FIG.9
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RELACION DE LA VELOCIDAD DE OXIDACION DE SO2 [-]

CONCENTRACION DE SO3 [ppm |
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CONCENTRACION DE SO3 A LA SALIDA [ppm ]
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FIG.14
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CONSTANTE DE VELOCIDAD DE REACCION
DE REDUCCION DE SO3 [Nm3/m2/h]
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FIG.16
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