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DESCRIPCION
Método para proteccion de catalizador SCR y control de emisiones multiples
Campo y antecedentes

La presente invencion se refiere generalmente al campo del equipamiento para el control de emisiones de calderas,
calentadores, hornos, u otros dispositivos generadores de gases de escape, o0 gases de combustidon (por ejemplo,
los ubicados en centrales eléctricas, plantas de transformacion, etc.) y, en particular, pero no exclusivamente, a un
método nuevo y util para reducir o prevenir el envenenamiento y/o contaminaciéon de un catalizador SCR. En otra
realizacién, el método de la presente invencion se disefia para proteger el catalizador SCR.

NOx se refiere a las emisiones acumuladas de 6xido nitrico (NO), didxido de nitrégeno (NOz2) y cantidades traza de
otras especies de 6xido de nitrégeno generadas durante una combustién. La combustidon de cualquier combustible
fésil genera cierto nivel de NOx debido a las altas temperaturas y la disponibilidad de oxigeno y nitrégeno tanto en el
aire como en el combustible. Las emisiones de NOx se pueden controlar usando tecnologia de combustion de bajo
contenido en NOx y técnicas posteriores a la combustion. Una de tales técnicas posteriores a la combustion implica
sistemas de reduccion catalitica selectiva (SCR) en los que un catalizador facilita la reaccién quimica entre NOx y un
reactivo (habitualmente amoniaco) para producir nitrégeno molecular y vapor de agua.

La tecnologia SCR se usa ampliamente para controlar las emisiones de NOx de las fuentes de combustion. Esta
tecnologia se ha usado ampliamente en Japén para el control de NOx de calderas industriales desde finales de la
década de 1970, y en Alemania desde finales de la década de 1980, y en los Estados Unidos desde la década de
1990. Los SCR de escala industrial se han disefiado para operar principalmente en el intervalo de temperatura de
260 °C a 482 °C (500 °F a 900 °F), pero lo mas frecuentemente en el intervalo de 289 °C a 399 °C (550 °F a 750 °F).
Los SCR se disefian por lo general para cumplir con una eficacia de reduccion de NOx especificada con un
desprendimiento de amoniaco permisible maximo. El desprendimiento de amoniaco es la concentracion, expresada
en partes por millén en volumen, de amoniaco sin reaccionar que sale del SCR.

Para detalles adicionales con respecto a las tecnologias de retirada de NOx usadas en industrias industriales y de
generacion de energia, se remite al lector a Steam/its generation and use, 412 edicion, Kitto y Stultz, Eds:, Copyright
2005, The Babcock & Wilcox Company, Barberton, Ohio, EE.UU., particularmente al capitulo 34 - Nitrogen Oxides
Control).

Las normas promulgadas por la EPA prometen aumentar la proporcién de calderas industriales equipadas con SCR.
Los SCR se disefian generalmente para una eficacia maxima de aproximadamente un 90 %. Este limite no esta
fijado por ningun limite tedrico con respecto a la capacidad del SCR para conseguir mayores niveles de destruccion
de NOx. Por el contrario, es un limite practico fijado para evitar niveles excesivos de desprendimiento de amoniaco.
Este problema se explica como sigue a continuacion.

En un SCR, el amoniaco reacciona con NOx de acuerdo con una o mas de las siguientes reacciones
estequiométricas (a) a (d):

4 NO +4 NHs + 02— 4 N2+ 6 H20 (a)
12 NO2+ 12 NH3 — 12 N2+ 18 H20 + 302 (b)

2NO2+4 NHsz + O2 — 3 N2 + 6 H20 (c)
NO + NO2z2 + 2 NH3 — 2 N2 + 3 H20 (d).

Las reacciones de catalisis anteriores se producen usando un catalizador adecuado. Se discuten catalizadores
adecuados, por ejemplo, en los documentos de Patente de Estados Unidos con numeros 5.540.897; 5.567.394; y
5.585.081 de Chu et al. Las formulaciones de catalizador entran generalmente dentro de una de tres categorias:
metal base, zeolita y metal precioso.

Los catalizadores de metal base usan 6xido de titanio con pequefias cantidades de vanadio, molibdeno, tungsteno o
una combinacién de otros agentes quimicos activos diversos. Los catalizadores de metal base son selectivos y
operan en un intervalo de temperatura especifico. La mayor desventaja de los catalizadores de metal base es su
potencial para oxidar SOz a SOs; el grado de oxidacion varia basandose en la formulacion quimica del catalizador.
Las cantidades de SOs que se forman pueden reaccionar con el remanente de amoniaco para formar diversas sales
de sulfato de amonio.

Los catalizadores de zeolita son materiales de aluminosilicato que funcionan de forma similar a los catalizadores de
metal base. Una ventaja potencial de los catalizadores de zeolita es su mayor temperatura de operacion de
aproximadamente 521 °C (970 °F). Estos catalizadores también pueden oxidar SOz a SOs y se deben equiparar
cuidadosamente a las condiciones de los gases de escape.
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Los catalizadores de metal precioso se fabrican generalmente a partir de platino y rodio. Los catalizadores de metal
precioso también requieren una consideracion cuidadosa de los constituyentes de los gases de escape y las
temperaturas de operacion. Aunque son eficaces en la reduccién de NOy, estos catalizadores también actian como
catalizadores oxidantes, convirtiendo CO en CO2 en condiciones de temperatura apropiadas. Sin embargo, la
oxidacion de SO2 a SOs y los altos costes de material a menudo hacen menos atractivos los catalizadores de metal
precioso.

Como conoce el experto en la materia, diversos catalizadores SCR experimentan envenenamiento cuando se
contaminan con diversos compuestos que incluyen, pero no se limitan a, ciertos compuestos de fésforo tales como
oxido fosforoso (PO) o pentoxido de fosforo (P20s). Ademas, se conoce que ciertos compuestos que contienen
potasio (K), sodio (Na) y fésforo (P) que se encuentran en, o se generan por, diversos combustibles basados en
carbén, causan una rapida desactivacion del catalizador SCR en unidades a escala completa y también en unidades
de corriente retrograda. En estos combustibles, el potasio y sodio estan principalmente en forma de compuestos
inorganicos unidos organicamente, o sales solubles en agua (véase, por ejemplo, Steenari et al.; Energy and Fuels;
vol. 18 (2004) 6, pag. 1870 a 1876). Esta forma de asociacion al combustible hace muy facil que el potasio y el sodio
se vaporicen durante la combustion. EI combustible también puede contener fosforo cuando estd unido
organicamente (como en el caso de la biomasa) o unido inorganicamente (como en el caso del carbén de la cuenca
del rio Powder (PRB)). El fésforo se libera en la fase gaseosa debido a la reaccién de reduccion carbotérmica que
sucede durante la combustion del carbén que sigue a continuacion:

P20s (compuestos en fase sélida) + 3 C(s) — 2 PO(g) + 3 CO(g)

(véase, por ejemplo, Hino, et al.; ISIJ International, vol. 48 (2008) 7, pag. 912 a 917). De especial preocupacion con
la biomasa, el fosforo se libera en la fase gaseosa como resultado del propio proceso de combustion
independientemente de si la combustion es gradual o no es gradual dado que el fosforo esta asociado
organicamente con/al combustible.

Mas particularmente, dado que los catalizadores SCR se exponen a los gases de escape cargados de polvo, existen
numerosos mecanismos que incluyen cegado, enmascaramiento y envenenamiento que desactivan el catalizador y
causan una disminucién en el rendimiento de catalizador a lo largo del tiempo. El veneno de catalizador mas comun
encontrado cuando se quema carbon doméstico del este (es decir, carbon extraido en el este de los Estados Unidos)
es el arsénico. El veneno de catalizador mas comun encontrado cuando se quema carbén doméstico del oeste (es
decir, carbon extraido en el oeste de la Estados Unidos) es fésforo y el sulfato de calcio es el mecanismo de
enmascaramiento mas comun. Los venenos de catalizador mas comunes encontrados cuando se quema biomasa
son por lo general potasio y sodio, o compuestos que contienen potasio y sodio. Un método para reciclar el
catalizador usado es el proceso denominado regeneracién, lavado o rejuvenecimiento. Las etapas iniciales del
proceso de regeneracion implican la retirada de estos compuestos quimicos toxicos mediante el procesamiento del
catalizador a través de diversos bafios quimicos en los que son solubles los venenos. Aunque este proceso de
tratamiento proporciona un excelente trabajo de retirada de los venenos deseados, produce aguas residuales con
concentraciones muy altas de arsénico.

Ademas, como conoce el experto en la materia, la tecnologia de reduccién catalitica selectiva (SCR) se usa
ampliamente para controlar las emisiones de NOx de fuentes de combustién a altas temperaturas (289 °C a 399 °C
(550 °F a 750 °F)). La tecnologia SCR de alta temperatura se ha usado en Japén para el control de NOx de calderas
industriales desde finales de la década de 1970, en Alemania desde finales de la década de 1980, en Estados
Unidos desde la década de 1990 y en China desde el afio 2000. La funciéon del sistema SCR es hacer reaccionar
NOx con amoniaco (NHs) y oxigeno para formar nitrdgeno molecular y agua. Debido a los requisitos previstos de
limites inferiores de emisiones de NOx existe la necesidad creciente de controlar las emisiones de NOx de las
centrales eléctricas de carbén de combustion de lignito en los Estados Unidos y Canada. Algunas unidades de
combustion de lignito ya estan en proceso de modernizacion con SCR para controlar NOx. Otras unidades tendran
que seguir esta adecuacion en un futuro cercano. También existe una tendencia creciente en la combustion conjunta
de carboén y biomasa entre las unidades existentes con o sin SCR. Algunas unidades mas antiguas estan cambiando
completamente del quemado de carbén pulverizado a la combustion de biomasa pulverizada. Estas unidades,
incluso solo de combustién de biomasa o de combustiéon conjunta de carbon y biomasa, tendran que cumplir
estrictas emisiones de NOx. El método mas eficaz para cumplir los bajos requisitos de emision de NOx es mediante
la tecnologia SCR. El problema principal en el rendimiento de SCR en estas unidades es la desactivacion del
catalizador. Tanto los combustibles de lignito como los de biomasa tienen potasio, sodio y fésforo y/o diversos
compuestos de potasio, sodio y fosforo que son venenos conocidos de catalizadores. Estos venenos atacan el
catalizador dando como resultado la desactivacion del catalizador a lo largo de un periodo de tiempo, acortando de
ese modo el ciclo de vida activa del catalizador. Como consecuencia de la desactivacion, el catalizador no puede
funcionar para llevar a cabo la reduccidon de NOx de forma tan eficaz durante un periodo prolongado de tiempo. En
este contexto, la desactivacion reduce el ciclo de vida eficaz de un catalizador y como consecuencia se necesitan
cambios de catalizador mas frecuentes para el cumplimiento de NOx. Sin embargo, existen algunos proveedores de
catalizadores que reivindican la resistencia al envenenamiento por arsénico de sus catalizadores mediante el uso de
molibdeno en la formulacion del catalizador, aunque hasta la fecha no se ha comercializado ningin catalizador que
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resista el envenenamiento con diversos compuestos de potasio, sodio y fésforo, sus especies elementales, o sus
especies ionicas.

Ademas, mas alla del control de las emisiones de NOx, se deben considerar y/o cumplir otros controles de emisiones
con el fin de cumplir diversas normas de estados, EPA y/o la Ley de Aire Limpio. Algunos otros controles de
emisiones que necesitan considerarse para calderas, calentadores, hornos, u otros dispositivos generadores de
gases de escape, 0 gases de combustion (por ejemplo, los ubicados en centrales eléctricas, plantas de
transformacion, etc.) incluyen, pero no se limitan a, mercurio, SOx, y ciertos materiales formados por particulas.

El documento de Patente EP1 923 135 A1 divulga catalizadores SCR resistentes a alcalis. Estos catalizadores se
componen de

a) un soporte superacido poroso formado, y

b) un componente catalitico de 6xido metalico depositado en el soporte seleccionado de Cu, V, Fe, Cr, Mo y mezclas
de los mismos.

El documento W. A. Punjak, F. Shadman; ENERGY & FUELS, vol. 2, n.° 5, septiembre de 1988, paginas 702-708
divulga sorbentes de aluminosilicato para el control de vapores de alcali durante la combustién y gasificacion del
carbon.

El documento Tran Q K et al., ENERGY & FUELS, vol. 18, n.° 6, noviembre de 2004, paginas 1870-1876 se refiere a
la captura de potasio y cadmio con caolin en atmdsferas oxidantes y reductoras.

El documento Steven A. Benson et al., FUEL PROCESSING TECHNOLOGY, vol. 86, n.° 5, 25 de febrero de 2005
se refiere al rendimiento de catalizadores SCR en cinco gases procedentes de carbones subbituminosos y de lignito.

Teniendo en cuenta lo expuesto anteriormente, existe la necesidad de un método que proporcione un método y/o
sistema econdmico y adecuado con el medio ambiente para retirar compuestos gaseosos de potasio, sodio y fosforo,
sus especies elementales, o sus especies idnicas de un proceso de combustién antes de que cualquier compuesto
de fosforo envenene el catalizador en un SCR.

Sumario

La presente divulgacién se refiere generalmente al campo del equipamiento para el control de emisiones de
calderas, calentadores, hornos, u otros dispositivos generadores de gases de escape, o gases de combustion (por
ejemplo, los ubicados en centrales eléctricas, plantas de transformacion, etc.) y, en particular, a un método nuevo y
util para reducir o prevenir el envenenamiento y/o la contaminacion de un catalizador SCR. En otra realizacion, el
método se puede disefar para proteger un catalizador SCR.

Por lo tanto, la presente invencidon un método para aumentar la vida activa de un catalizador SCR, comprendiendo el
método las etapas de: (a) proporcionar al menos un compuesto de arcilla que porta caolin a una zona de combustion
o corriente de gases de escape de un horno, o caldera, antes de la entrada de los gases de escape en un SCR en el
que el compuesto de arcilla que porta caolin comprende al menos un 25 por ciento en peso de caolin; y (b) permitir
que el al menos un compuesto que porta caolin reaccione con cualquier compuesto gaseoso de potasio y/o sodio, o
compuesto que contenga potasio y/o sodio presente en la zona de combustién o los gases de escape antes de la
entrada de los gases de escape en el SCR.

En otro aspecto de las presentes ensefianzas, el compuesto de arcilla que porta caolin se selecciona entre uno o
mas de arcillas que contienen de arcilla caolinita, caolinita.

También se describe en el presente documento un método para secuestrar uno o mas compuestos de potasio y/o
sodio, o compuestos que contienen potasio y/o sodio, en forma de uno o mas compuestos menos reactivos que
contienen aluminosilicato soédico, o aluminosilicato potasico, comprendiendo el método las etapas de: (A)
proporcionar al menos un compuesto que porta caolin a una zona de combustién o corriente de gases de escape de
un horno, o caldera; y (B) permitir que el al menos un compuesto que porta caolin reaccione con cualquier
compuesto de potasio y/o sodio, o compuesto que contenga potasio y/o sodio presente en la zona de combustién o
los gases de escape para formar uno o mas compuestos menos reactivos de aluminosilicato sédico o aluminosilicato
potasico.

En otro aspecto de las presentes ensefianzas, se puede proporcionar un método para aumentar la vida activa de un
catalizador SCR mientras se controla concurrentemente el mercurio en un gas, comprendiendo el método las etapas
de: (I) proporcionar al menos un compuesto de arcilla que porta caolin a una zona de combustién o corriente de
gases de escape de un horno, o caldera, antes de la entrada de los gases de escape en un SCR en el que el
compuesto de arcilla que porta caolin comprende al menos un 25 por ciento en peso de caolin; (ll) proporcionar al
menos un compuesto de haluro que porta hierro a una zona de combustidén o corriente de gases de escape de un
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horno, o caldera, antes de la entrada de los gases de escape en un SCR; (lll) permitir que la parte de caolin del al
menos un compuesto que porta caolin reaccione con cualquier compuesto gaseoso de potasio y/o sodio, o
compuesto que contenga potasio y/o sodio presente en la zona de combustién o los gases de escape antes de la
entrada de los gases de escape en el SCR; (IV) permitir que la parte de hierro del al menos un compuesto de haluro
que porta hierro reaccione con cualquier compuesto gaseoso de fésforo, o compuesto que contenga fésforo presente
en la zona de combustion o los gases de escape antes de la entrada de los gases de escape en el SCR; y (V)
permitir que la parte de haluro del al menos un compuesto de haluro que porta hierro reaccione con cualquier
compuesto gaseoso de mercurio, o0 compuesto que contenga mercurio, presente en la zona de combustion o gases
de escape.

También se describe en el presente document un método para secuestrar uno o mas compuestos de potasio y/o
sodio, o compuestos que contienen potasio y/o sodio, en forma de uno o mas compuestos menos reactivos que
contienen aluminosilicato soédico, o que contienen aluminosilicato potasico, asi como secuestrar uno o mas
compuestos de fésforo, o compuestos que contienen fosforo, en forma de uno o mas compuestos menos reactivos
que contienen hierro-fésforo mientras se secuestra concurrentemente mercurio, comprendiendo el método las
etapas de: (1) proporcionar al menos un compuesto que porta caolin a una zona de combustién o corriente de gases
de escape de un horno, o caldera; (2) proporcionar al menos un compuesto de haluro que porta hierro a una zona de
combustion o corriente de gases de escape de un horno, o caldera; (3) permitir que la parte de caolin del al menos
un compuesto que porta caolin reaccione con cualquier compuesto gaseoso de potasio y/o sodio, o compuesto que
contenga potasio y/o sodio presente en la zona de combustion o gases de escape para formar uno o mas
compuestos menos reactivos que contienen aluminosilicato sédico, o que contienen aluminosilicato potasico; (4)
permitir que la parte de hierro del al menos un compuesto de haluro que porta hierro reaccione con cualquier
compuesto gaseoso de fosforo, 0 compuesto que contenga fosforo, presente en la zona de combustion o los gases
de escape para formar uno o mas compuestos menos reactivos que contienen hierro-fésforo; y (5) permitir que la
parte de haluro del al menos un compuesto de haluro que porta hierro reaccione con cualquier compuesto gaseoso
de mercurio, 0 compuesto que contenga mercurio, presente en la zona de combustiéon o gases de escape.

Diversas caracteristicas o combinaciones de las mismas proporcionadas por las presentes ensefianzas se sefalan
particularmente en las reivindicaciones anexas a y que forman parte de la presente divulgacion. Para una mejor
comprensién de las ensefianzas, sus ventajas operativas y los objetivos especificos conseguidos con sus usos, se
hace referencia a las figuras acompanantes y la materia descriptiva en cuyos ejemplos se ilustran.

Breve descripcion de las figuras

La unica FIGURA es una representacion esquematica de una instalaciéon de combustion de combustibles fésiles con
un sistema SCR, y que incluye un sistema para practicar los métodos de las presentes ensefianzas.

Aunque las presentes ensefianzas son susceptibles de diversas modificaciones y formas alternativas, se muestran
realizaciones especificas a modo de ejemplo en las figuras y se describen en el presente documento con detalle. Se
deberia sobreentender, sin embargo, que no se pretende que los dibujos y la descripcién detallada de ellos limiten la
invencién a la forma particular divulgada, sino que, por el contrario, la invencién ha de cubrir todas las
modificaciones, equivalentes y alternativas que recaigan dentro del alcance de la presente invencién tal como se
define mediante las reivindicaciones adjuntas.

Descripcion

Aunque la presente divulgacion se describira en términos de sistemas SCR que usan amoniaco como agente
reductor de NOx, dado que el amoniaco se prefiere frecuentemente por razones econoémicas, la presente invencion
no se limita a sistemas basados en amoniaco. Los conceptos de la presente invencion se pueden usar en cualquier
sistema que use un compuesto amoniacal. Como se usa en la presente divulgacion, compuesto amoniacal es una
expresion que pretende incluir compuestos tales como urea, sulfato de amonio, acido cianurico, y aminas organicas,
asi como amoniaco (NHs). Estos compuestos se podrian usar como agentes reductores ademas del amoniaco pero,
como se ha mencionado anteriormente, se prefiere frecuentemente el amoniaco por razones econdmicas. También
se pueden usar algunos compuestos no amoniacales tales como mondxido de carbono o metano, pero con pérdida
de eficacia.

Como se usa en el presente documento, las expresiones "compuesto o compuestos que portan" y "compuesto
compuestos que contienen" se usan de forma intercambiable. Por ejemplo, se pretende que las expresiones
"compuesto que porta caolin" y "compuesto que contiene caolin" sean equivalentes y, como se ha indicado
anteriormente, se utilizan de forma intercambiable. Como resultara evidente, esta distincion se aplica por igual a
todos los términos que utilizan las mismas construcciones indicadas en el presente documento. Ademas, como se
usa en el presente documento, la expresion "fase gaseosa" incluye y/o engloba tanto un compuesto, o compuestos,
en estado gaseoso como el mismo compuesto, o compuestos, en estado de aerosol. Ademas, como se usa en el
presente documento, el término "especie" incluye tanto un compuesto y/o un elemento en una forma/estado i6nico
como un compuesto y/o un elemento en una forma/estado atomico.
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Aunque la presente divulgacion se describe con respecto a una caldera, o caldera de combustible fosil, la invencion
no se limita Unicamente a esto. En su lugar, la presente invencion se puede aplicar a cualquier fuente de combustion
que genere NOx independientemente de si tal fuente de combustién se utiliza junto con una caldera, o un generador
de vapor. Por ejemplo, la presente invencion se podria usar en combinacion con un horno, un calentador, o cualquier
otro tipo de proceso de combustidon que genere, total o parcialmente, gases de escape o gases de combustién que
contienen NOx. Por lo tanto, la descripcion posterior se ha de interpretar como meramente a modo de ejemplo.

Como se ilustra en la FIGURA, las presentes ensefianzas se pueden aplicar a una instalacion de caldera que
emplea desulfurizacion de gases de escape en humedo (WFGD o lavador en humedo) para la retirada de 6xidos de
azufre de los gases de escape, como se muestra en la parte superior derecha de la FIGURA. En esta configuracion,
el lavador en humedo esta precedido por lo general (con respecto a la direccion del flujo de gases de escape a
través del sistema) por un dispositivo de recogida de materiales formados por particulas (PCD), ventajosamente un
filtro de mangas de filtro de tejido (FF), o un precipitador electrostatico (ESP). Si se desea, también se puede
proporcionar un precipitador electrostatico en humedo (ESP en hiumedo o WESP) que se puede proporcionar como
etapa final de "lustre" para los materiales formados por particulas finas o SOs. Alternativamente, las presentes
ensefanzas se pueden aplicar a un sistema que emplea un aparato secador por pulverizacion (SDA) o lavador en
seco para la retirada de 6xidos de azufre de los gases de escape, como se muestra en el lado inferior derecho de la
FIGURA. En esta configuracion, el SDA o lavador en seco esta seguido por lo general (con respecto a la direccion
del flujo de gases de escape a través del sistema) por un dispositivo de recogida de materiales formados por
particulas (PCD), ventajosamente un filtro de tejido (FF) o un filtro de mangas, un precipitador electrostatico (ESP) o
incluso un precipitador electrostatico en humedo (ESP en humedo).

Ademas, las presentes ensefianzas se pueden aplicar a cualquier catalizador SCR que se vea afectado
adversamente por envenenamiento con un compuesto basado en fésforo tal como, pero no limitado a, H3POas, PO o
P20s, compuestos basados en potasio tales como, pero no limitados a, cloruro potasico (KCI) y/o sulfato potasico
(K2S04), y/o compuestos basados en sodio tales como, pero no limitados a, cloruro sédico (NaCl) y/o sulfato sodico
(Na2S04). Como tal, la presente invencion no se limita a ningun tipo de catalizador SCR, sino que se puede aplicar
ampliamente a una gran diversidad de sistemas de catalizador SCR. Algunos sistemas de catalizador adecuados
para los que es aplicable la presente invencién incluyen, pero no se limitan a, configuraciones de tipo panal, placa o
corrugado.

En una realizacion, las presentes ensefianzas se refieren a reducir la tasa de desactivacion de catalizador SCR en
unidades de combustién de carbén de la cuenca del rio Powder (PRB). Se deberia observar que, aunque la presente
divulgacion se describe con respecto al carbon PRB, la presente invencion no se limita a esto. En su lugar, la
presente invencién es ampliamente aplicable a cualquier situacién en la que se envenene el catalizador SCR por
parte de uno o mas compuestos gaseosos de fésforo, uno o mas compuestos gaseosos de potasio, uno o mas
compuestos gaseosos de sodio, y/o cualquier combinacion de dos o mas de tales compuestos.

En una realizacion, se sospecha que el fosforo en el carbén PRB causa una rapida desactivacion en combustion
gradual y otras unidades. Se sospecha que esta desactivacion esta causada por fésforo en fase gaseosa liberado
mediante una reaccion de reduccién carbotérmica. En esta reaccion, en condiciones deficientes en oxigeno, los
compuestos que portan fésforo liberan fésforo en fase gaseosa mediante la siguiente reaccion:

P20s5 (compuestos en fase sélida) + 3 C(s) — 2 PO(g) + 3 CO(g)

Este fosforo en fase gaseosa se une a los sitios activos del catalizador causando la desactivacion de los sitios para
la reduccion de NOx. Como consecuencia de la desactivacion, el catalizador SCR no puede llevar a cabo el proceso
de reduccion de NOx con el mismo nivel de rendimiento que un catalizador no usado.

En ofra realizacion, se sospecha que el potasio, el sodio, los compuestos que contienen potasio, y/o los compuestos
que contienen sodio en el carbéon PRB y/o la biomasa causan una rapida desactivacion en combustiéon gradual u
otras unidades. Aunque sin el deseo de quedar unidos a teoria alguna, se sospecha que esta desactivacion esta
causada por potasio y/o sodio en fase gaseosa liberados mediante el proceso de combustion debido a la presencia
de diversos compuestos de potasio y/o sodio en el carbdn y/o la biomasa. En esta situacion, la liberacién de iones
y/o atomos de metales alcalinos se produce debido a las temperaturas utilizadas para llevar a cabo la combustion
del carbon y/o la biomasa y la posterior vaporizacidon y/o disociacion de los compuestos de potasio y/o sodio
mencionados anteriormente.

Estos iones y/o atomos de potasio y/o sodio en fase gaseosa se unen a los sitios activos del catalizador causando la
desactivacion de tales sitios para la reduccién de NOx. Como consecuencia de esta desactivacion, el catalizador
SCR no puede llevar a cabo el proceso de reduccién de NOx con el mismo nivel de rendimiento que un catalizador
no usado y/o "reciente".

La presente divulgacion se refiere a un método para impedir o prevenir la formacion de especies de potasio, sodio

ylo fésforo en fase gaseosa en el entorno de combustion reduciendo, mitigando y/o eliminando de ese modo la tasa
de desactivacion de SCR. En una realizacion, los presentes enfoques consiguen el objetivo mencionado
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anteriormente mediante la adicion de al menos un compuesto de arcilla que porta caolin, al menos un compuesto
que porta hierro, o cualquier combinacién adecuada de los mismos, al carbon PRB antes de la combustién.

El compuesto o compuestos de arcilla que portan caolin de las presentes ensefianzas son cualquier compuesto de
arcilla que porte caolin (por ejemplo, caolinita, que es un mineral que esta contenido en las arcillas de caolin y que
tiene una composicion quimica de Al2Si2Os(OH)4), que comprende al menos un 25 por ciento en peso de caolin. En
otra realizacion, la cantidad de caolin en el compuesto que porta caolin es al menos aproximadamente un 30 por
ciento en peso, al menos aproximadamente un 40 por ciento en peso, al menos aproximadamente un 50 por ciento
en peso, al menos aproximadamente un 60 por ciento en peso, al menos aproximadamente un 70 por ciento en
peso, al menos aproximadamente un 75 por ciento en peso, al menos aproximadamente un 80 por ciento en peso, al
menos aproximadamente un 90 por ciento en peso, o incluso al menos aproximadamente un 95 por ciento en peso.
Aunque sin el deseo de quedar unidos a teoria alguna, se cree que la parte de aluminosilicato del caolin reacciona
con los iones de potasio y/o sodio "libres" que se generan debido a la combustiéon de carbon y/o biomasa que
contienen diversos compuestos de potasio, sodio y/o fésforo para generar compuestos de aluminosilicato potasico
y/o sdédico (por ejemplo, NaAlSizsOs y KAISi3Os). A su vez, esto permite el secuestro de los iones y/o atomos de
potasio y/o sodio que de otro modo estarian "libres" para envenenar el catalizador SCR.

En lo que respecta a cualquier compuesto de fosforo que esté contenido en los gases de combustidn, tales
compuestos se secuestran mediante la inclusion de uno o0 mas compuestos que portan hierro en combinacion con un
compuesto que porta caolin como se ha definido anteriormente. De ese modo, en una realizacién, las presentes
enseflanzas permiten el secuestro de mulltiples especies seleccionadas entre potasio, sodio, fésforo y cualquier
combinacién de las mismas.

En una realizacién, el compuesto o compuestos que portan hierro de las presentes disposiciones son cualquier
compuesto de hierro (por ejemplo, un compuesto de 6xido de hierro) que sea capaz de experimentar reduccion en
entornos de combustion comunes a calderas, hornos, centrales eléctricas, etc. En una realizacion particular, el
compuesto que porta hierro es 6xido hierro (l11) (Fe203), también conocido como 6xido de hierro rojo o hematita. En
la realizacion en la que se utiliza 6xido de hierro (lll), las reacciones de interés que se producen en la parte de
combustion de una caldera u horno son las que siguen a continuacion:

3 Fe203(s) + CO(g) — 2 Fe30a(s) + CO2(g) (1)
Fes0a(s) + CO(g) — 3 FeO(s) + CO2(g) 2)

Se deberia observar que el Fe3O4, también conocido como 6xido de hierro negro o magnetita, de la primera reaccion
anterior también se puede escribir con mas precision como FeOFe20s3. El FeO u 6xido de hierro (Il), también
conocido como 6xido ferroso, que se genera debido a la reduccién de Fe20s3 esta disponible a continuacion para
inmovilizar, unir y/o secuestrar cualquier PO gaseoso presente en la zona de combustion, o en los gases de escape,
de una caldera, u horno, antes de la llegada al SCR. Este PO gaseoso formara entonces compuestos de Fe-P y/o
Fe-P-O en una fase formada por particulas antes de la llegada al SCR. Los compuestos formados por particulas
pasaran a través del catalizador y evitaran el deterioro del catalizador.

En otra realizacion, las presentes ensefianzas pueden utilizar carbonato de hierro (ll) que se convierte en el 6xido de
hierro (II) deseado en la zona de combustién a través de la reacciéon que se muestra a continuacion:

FeCOa(s) — FeO(s) + CO2(g) 3)

En otra realizacion mas, las presentes ensefianzas pueden utilizar uno o mas haluros de hierro. Algunos haluros de
hierro adecuados incluyen, pero no se limitan a, bromuro de hierro (ll), bromuro de hierro (lll), cloruro de hierro (Il),
cloruro de hierro (lll), yoduro de hierro (ll), yodato de hierro (lll) (Fe(103)3), o cualquier mezcla de dos o mas de los
mismos. En otra realizacion mas, se puede usar uno cualquiera o mas haluros de hierro en combinacién con otro
compuesto de hierro que no contenga haluro (por ejemplo, carbonato de hierro (I)). En otra realizacion mas, las
presentes ensefianzas utilizan una combinacién de bromuro de hierro (II) y/o bromuro de hierro (lll) con carbonato
de hierro (Il) para controlar la cantidad de fésforo en gases de escape, o gases de combustién, mientras se permite
concurrentemente el control de compuestos de mercurio, o compuestos que contienen mercurio, en gases de
escape, o gases de combustién. Como se usa en el presente documento, los compuestos de mercurio, o los
compuestos que contienen mercurio, incluyen, pero no se limitan a, cualquier compuesto que contenga mercurio
oxidado, o mercurio elemental unido. En otra realizacién mas, las presentes ensefianzas se refieren a permitir
concurrentemente el control de compuestos de mercurio, 0 compuestos que contienen mercurio, que contienen
principalmente, o Unicamente, mercurio oxidado. Como se usa en el presente documento, se puede utilizar cualquier
compuesto de hierro, haluro o cualquier otro, en forma hidratada o no hidratada. Como tal, la referencia a cualquier
compuesto de hierro en el presente documento incluye por definiciéon cualquier forma hidratada que exista tanto si se
menciona como si no se menciona especificamente en la férmula quimica.

Como se usa en la técnica (véase, por ejemplo, el documento de Publicacion de Solicitud de Patente de Estados

Unidos n.° 2008/0107579 de Downs et al.), los compuestos que contienen haluro se utilizan para oxidar el mercurio
elemental presente en gases de escape, o combustion. Debido a esta reacciéon de oxidacion, la parte de haluro del
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compuesto que contiene haluro adecuado permite que el mercurio elemental se convierta en una forma mas
favorable para su posterior captura, o secuestro, a través de una o mas tecnologias adecuadas de control
medioambiental (por ejemplo, un lavador en himedo o dispositivo de absorcién de pulverizacion en seco (SDA), un
sistema de desulfurizacion de gases de escape (FGD), un sistema de carbén activado en polvo (PAC), o un sistema
colector de materiales formados por particulas tales como un filtro de tejido (FF) o un precipitador electrostatico
(ESP)). En un caso, como se conoce en la técnica, la adicion de uno o mas compuestos adecuados que contienen
haluro también aumenta la cantidad de mercurio que esta unido a materiales formados por particulas. Dado que
numerosas patentes y solicitudes publicadas detallan la forma mediante la que los compuestos adecuados que
contienen haluro permiten el aumento de recuperacion de mercurio de gases de escape, o combustidn, se omite una
discusién detallada de la misma con fines de brevedad.

Como tal, en otra realizacién mas, las presentes ensefianzas incluyen utilizar al menos un compuesto de arcilla que
porta caolin junto con al menos un compuesto de haluro de hierro con el fin de conseguir un control polifacético de
diversos compuestos, iones y/o atomos de potasio, sodio, fésforo y mercurio en fase gaseosa, como se ha discutido
anteriormente.

En cualquiera de las realizaciones anteriores, se pueden afadir uno o mas compuestos de arcilla adecuados que
portan caolin, uno o0 mas compuestos adecuados que portan hierro, uno 0 mas compuestos adecuados de haluro de
hierro, o cualquier mezcla de los mismos, al carbén en el pulverizador. En otra realizacion mas, se pueden afiadir
uno o mas compuestos de arcilla adecuados que portan caolin, uno 0 mas compuestos adecuados que portan
hierro, uno o mas compuestos adecuados de haluro de hierro, o cualquier mezcla de los mismos de las presentes
ensefanzas, a la zona de combustion de una caldera y/o horno a través de una linea de suministro adecuada
disefiada para suministrar uno o mas compuestos en forma de polvo a la zona de combustion de un horno y/o
caldera. Para este fin, la FIGURA ilustran diversas realizaciones de esquemas de disefio adecuados para conseguir
este resultado.

Por referencia a la FIGURA, se ilustra una representacion esquematica de una instalacién de combustion de
combustibles fésiles, designada generalmente 10, con un sistema SCR, y que incluye un sistema para practicar los
métodos de las presentes ensefianzas. Como se muestra, se proporciona una caldera 12 para extraer el calor de la
combustion de un combustible fosil, tal como carbdn, a través de la combustién con un oxidante, por lo general aire.
El calor se transfiere a un fluido de trabajo, tal como agua, para generar vapor que se usa para generar energia
mediante la expansion a través de un aparato generador de turbina (no se muestra) o para procesos industriales y/o
calentamiento.

El carbdn bruto 14 se debe triturar hasta un tamafo de particula fino deseado y secar para facilitar la combustion. El
carbon bruto 14 se almacena temporalmente en una tolva 16 para carbon y a continuacion se transfiere por medio
de un alimentador 18 gravimétrico o volumétrico a uno o mas pulverizadores 20 de carbén. En la realizacion que se
muestra en la FIGURA, hay seis (6) pulverizadores de carbén, identificados como los pulverizadores A-F de carbon.
Como conocen los expertos en la materia, cada pulverizador 20 de carbon muele el carbon hasta un tamafo de
particula fino deseado (por ejemplo, un 70 % de malla 200) y a medida que se muele, se transporta aire primario
caliente desde ventiladores de aire primario (no se muestran) a cada pulverizador 20 de carbon para calentar
previamente y retirar la humedad del carbén hasta niveles deseados a medida que se muele. El aire primario
también se usa para transportar el carbon pulverizado (PC) al exterior de cada pulverizador 20 de carbén y
suministrarlo a lo largo de una pluralidad de lineas de suministro de carbén pulverizado (una de tales lineas de
quemador se identifica como A en la FIGURA; un unico pulverizador 20 de carbon puede suministrar carbén a 4-8
lineas de suministro de carbén pulverizado) a los quemadores 22 en las paredes delantera y trasera de la caldera
12. Por lo general, los quemadores 22 se ubican en elevaciones espaciadas en una o ambas de las paredes
delantera y trasera opuestas de la caldera 12, o en las esquinas de la caldera en instalaciones conocidas como
unidades de combustion en esquina o unidades de combustién tangenciales (no se muestran). Las presentes
ensefianzas se pueden utilizar junto con, pero no se limitan Unicamente a, unidades de combustidén de pared
individual, de combustién de pared opuesta y de combustién en esquina o tangencial. Por lo general, un Unico
pulverizador 20 de carbdn solo proporciona carbon a una unica elevacion de quemadores 22 en una pared. De ese
modo, en la realizaciéon que se muestra en la FIGURA, los seis pulverizadores de carbén A-F suministran a las
correspondientes elevaciones A-F de quemador. Sin embargo, como conocen los expertos en la materia, se conocen
otras configuraciones de pulverizador y quemador (por ejemplo, pulverizadores individuales que suministran a
quemadores en multiples paredes y/o elevaciones o multiples pulverizadores que suministran a quemadores en una
Unica elevacion) y las presentes ensefianzas se aplican a cualquiera de tales configuraciones.

El proceso de combustién comienza en la zona 24 de quemador del horno 26 de la caldera 12, liberando calor y
creando gases de escape 28 calientes que se transportan hacia arriba a la parte superior 30 de la caldera 12, a
través de superficies de calentamiento indicadas esquematicamente como los rectangulos 32. Los gases de escape
28 se transportan a continuacion a través de las superficies de calentamiento en el paso 34 de conveccion colgante,
en la parte superior 36 del paso 38 de conveccion horizontal. Los gases de escape 28 se transportan a continuacién
a través de un aparato 40 de reduccion catalitica selectiva (SCR) donde se reduce NOx en los gases de escape, y a
continuacién a través de dispositivos calentadores de aire primarios y secundarios indicados esquematicamente en
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42. Los calentadores 42 de aire extraen calor adicional de los gases de escape 28, disminuyendo a temperatura de
los gases de escape, y calentando previamente el aire entrante usado para la combustion.

Como se ilustra en la FIGURA, y corriente abajo de los calentadores 42 de aire, los gases de escape 28
experimentan un tratamiento adicional para la retirada de materiales formados por particulas y éxidos de azufre. Dos
configuraciones habituales del equipo corriente abajo empleado para conseguir estas tareas se muestran en la parte
derecha de la FIGURA. La configuracion de equipos superior de la FIGURA comprende un dispositivo de recogida
de materiales formados por particulas (PCD) indicados esquematicamente como 44, para la retirada de materiales
formados por particulas de los gases de escape 28, y que puede comprender en la practica un filtro de tejido o un
precipitador electrostatico. Corriente abajo del PCD 44 se proporciona un dispositivo de desulfurizacién en himedo
de gases de escape (WFGD), también conocido como lavador en humedo, para la retirada de 6xidos de azufre de
los gases de escape 28. Los gases de escape lavados y limpios se pueden transportar (opcionalmente) a través de
un ESP 47 en humedo para retirar materiales formados por particulas finas o SOs, y a continuacion transportarse a
la pila 48 para la descarga a la atmosfera.

La configuracion de equipo inferior en la FIGURA comprende un aparato secador por pulverizacion (SDA) indicado
esquematicamente en 50, también conocido como lavador en seco, para la retirada de éxidos de azufre de los gases
de escape 28. Corriente abajo del SDA 50 se proporciona un dispositivo de recogida de materiales formados por
particulas (PCD) 44, como se ha descrito anteriormente, para la retirada de materiales formados por particulas de
los gases de escape 28. Los gases de escape lavados y limpios se transportan a continuacion a una pila 48 para la
descarga a la atmésfera.

Con el fin de reducir adicionalmente las emisiones de NOx, algunas calderas 12 emplean combustiéon gradual en la
que solo se proporciona una parte de la cantidad estequiométrica de aire a la zona principal 24 del quemador, con el
equilibrio del aire para combustion, junto con cualquier exceso de aire requerido debido al hecho de que ningun
proceso de combustion es eficaz en un 100 por ciento, se proporciona por encima de la zona 24 del quemador a
través de puertos 52 de aire de sobrecombustion (OFA). Si se emplea combustién gradual en una caldera 12, debido
a la reduccién del aire suministrado a la zona 24 del quemador, se crea una atmdsfera reductora en la parte inferior
del horno 26, incluyendo la regién 54 de la tolva.

De acuerdo con la primera realizacion de la presente divulgacion, se afiaden uno o mas compuestos de arcilla
adecuados que portan caolin, uno 0 mas compuestos adecuados que portan hierro, uno o mas compuestos
adecuados de haluro de hierro, o cualquier mezcla de los mismos, a uno o0 mas pulverizadores 20 de carbdn antes
de suministrar el carbdn pulverizado a uno o mas de los quemadores 22. El sistema y el aparato para conseguir este
resultado deseado también se muestran en la FIGURA, designados generalmente 100. El sistema 100 comprende
medios 120 de almacenamiento para almacenar temporalmente el compuesto de reduccion/secuestro de potasio,
sodio, fosforo y/o mercurio, designado generalmente 110; medios 130, 135 de suministro para transportar el
compuesto o compuestos 110 a una ubicacién deseada, incluyendo valvulas, sellos, etc., segun se requiera; y
medios 150 de control, medios de control basados ventajosamente en microprocesador, a los que se accede a
través de un operador a través de una estacion 160 de interfase de operador humano (I/O), que incluye la
visualizacion y recogida de datos y medios de almacenamiento segun se requiera. En la FIGURA, el carbén bruto 14
al que se han afiadido el compuesto o compuestos 110 se denomina 140. Ventajosamente, el compuesto o
compuestos 110 se pueden proporcionar junto con el carbén bruto 14 a través del alimentador 18, que permite un
control cerrado y la medicién del suministro tanto del carbén bruto 14 como del compuesto o compuestos 110 en el
pulverizador 20 de carbén. Alternativamente, el compuesto o compuestos 110 se pueden proporcionar directamente
en el pulverizador 20 de carbono y/o directamente en una o méas de las lineas A-F de quemador individuales que
proporcionan el carbdn pulverizado a los quemadores individuales 22, con dispositivos de sellado adecuados contra
la presion positiva dentro del pulverizador 20 de carbdn o las lineas A-F del quemador. Los medios de suministro se
pueden basar en suspension o pueden ser neumaticos segun requieran las particularidades del compuesto o
compuestos 110 y la cantidad y la ubicacién de introduccion en los gases de escape 28. Una disposicion
interconectada de lineas 170, 180, 190 y 195 de sefial interconectan estos dispositivos diversos para proporcionar
sefiales de control, sefales del nivel del compuesto o compuestos 110, y sefiales del nivel de potasio, sodio, fésforo
y/o mercurio en los gases de escape 28 (desde un sensor 200) para permitir la introduccién del compuesto o
compuestos 110 de reduccion/secuestro de potasio, sodio, fosforo y/o mercurio en los gases de escape 28 que se
controla mediante un operador humano, o se controla automaticamente. Sin embargo, si no estuviera disponible un
sensor 200 de tiempo real adecuado para medir los niveles de potasio, sodio, fésforo y/o mercurio gaseosos en los
gases de escape 28, en su lugar se podrian tomar muestras de los gases de escape en la ubicacion 200 para
posterior analisis de laboratorio a través de métodos de ensayo adecuados, que pueden ser espectrometria masas
por plasma acoplado inductivamente (ICP-MS). Basandose en los resultados de laboratorio, un operador humano
podria usar a continuacion la interfase 160 de operador para introducir manualmente un punto de ajuste deseado en
los medios 150 de control para la cantidad de compuestos 110 de reduccion/secuestro de potasio, sodio, fésforo y/o
mercurio introducidos en los gases de escape 28. Siempre que los analisis de laboratorio posteriores no indiquen
ninguna variacion significativa en los niveles de potasio, sodio, fosforo y/o mercurio gaseosos en los gases de
escape 28, puede no haber ninguna necesidad de un control cerrado en tiempo real de la introduccion del
compuesto o compuestos 110 de reduccién/secuestro de potasio, sodio, fésforo y/o mercurio. En su lugar, la
cantidad del compuesto o compuestos 110 de reduccidn/secuestro de potasio, sodio, fésforo y/o mercurio
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introducida en los gases de escape 28 puede ser simplemente funcién de los valores de carga de la caldera o de la
tasa de alimentacion de carbén.

En aun otra realizaciéon mas, la presente divulgacion utiliza al menos un compuesto de arcilla que porta caolin en
combinacién con oxido de hierro (ll). En esta realizacion, la necesidad de que se produzca una reacciéon de
reduccion se elimina y los puntos de adicion para el 6xido de hierro (Il) de esta realizacion son por lo tanto mas
amplios que en realizaciones previas. En este caso, el compuesto de arcilla que porta caolin y el 6xido de hierro (ll)
se pueden afadir en cualquier punto adecuado posterior a la combustion y previo al SCR con el fin de capturar,
reducir, inmovilizar, unir y/o secuestrar cualquier compuesto, ion, y/o atomo de potasio, sodio, fésforo y/o mercurio
gaseoso "libre" presente en los gases de escape de una caldera, u horno, antes de la llegada al SCR. En particular,
el compuesto de reduccion de fésforo se puede suministrar en una o mas de las ubicaciones G a Q que se muestran
en la FIGURA. Mas particularmente, el compuesto o compuestos de reduccion/secuestro de potasio, sodio, fésforo
y/o mercurio se pueden proporcionar (por ejemplo, separadamente, independientemente, o en cualquier
combinacién) en los gases de escape 28 en una o mas de las siguientes publicaciones:

G: en o por debajo de la zona 24 del quemador, en una o mas de las paredes delantera, trasera o laterales,
a través de medios distintos de los quemadores 22;
H: en el horno 26 en una ubicacién por encima de la zona 24 del quemador, en una o mas de las paredes

delantera, trasera o laterales;
I,J:  en el horno 26 en la vecindad de o a través de los puertos OFA 52 en una o ambas de las paredes
delantera trasera;

K: en la caldera 12 en el paso 34 de conveccion colgante;

L: en la caldera 12 en la parte superior 36 del paso 38 de conveccion horizontal;

M, N, O, P: enla caldera 12 en el paso 38 de conveccidn horizontal; y/o

Q: en la caldera 12 en la region de la tolva por debajo del paso 38 de conveccidn horizontal.

A la vista de lo anterior, el hierro reducido, u 6xido de hierro (Il), de las presentes ensefianzas es capaz de capturar,
reducir, inmovilizar, unir y/o secuestrar el fosforo en fase gaseosa en forma de aleaciones de hierro-fésforo que tras
entrar en contacto con el aire de sobrecombustion forma compuestos de hierro-6xido de fésforo, mientras que el
compuesto de arcilla que porta caolin es capaz de capturar, reducir, inmovilizar, unir y/o secuestrar cualquier
compuesto de potasio y/o sodio en fase gaseosa. Esto reduce significativamente la cantidad de acumulaciéon de
potasio, sodio y/o fésforo en fase gaseosa en un catalizador SCR. Otra ventaja de las presentes ensefianzas es que
a través de la adicién de caolin y/o hierro, una parte significativa de cualquier cantidad de potasio, sodio y/o fésforo
presente estara unida a aluminosilicato y/o unida a hierro.

Aunque sin el deseo de quedar unidos a teoria alguna, se cree es menos probable que los aluminosilicatos alcalinos
estén en estado de fase gaseosa en las condiciones que se encuentran habitualmente en un proceso de combustién
y/o una unidad SCR. Esto permite la minimizaciéon de la cantidad de potasio y sodio que se transfiere a un
catalizador SCR y esta de ese modo disponible para envenenar el catalizador SCR. Ademas, los compuestos de
fésforo unidos a hierro son menos lixiviables minimizando de ese modo la transferencia de fésforo a un catalizador
SCR. Ademas, el fésforo asociado y/o unido a un compuesto de hierro (por ejemplo, un éxido de hierro) es mas
estable que el fosforo que esta asociado y/o unido a un compuesto de calcio (por ejemplo, 6xido de calcio).
Considerando esto, las presentes ensefianzas se refieren, en una realizacion, a la situacién en la que la mayoria del
potasio, sodio y/o fésforo presente en la combustion y/o la corriente de escape esta secuestrada en un compuesto
de aluminosilicato alcalino y/o compuesto que contiene hierro-fésforo-oxigeno adecuado reduciendo de este modo
considerablemente la cantidad de compuestos que contienen potasio/sodio y/o compuestos que contienen
calcio/fésforo/oxigeno gaseosos "libres" que estén disponibles para reaccionar con SOx. A su vez, esto reduce
considerablemente la cantidad de compuestos gaseosos que contienen potasio/sodio que pueden envenenar el
catalizador SCR. Ademas, la cantidad de fésforo gaseoso que se produce en la combustion y/o la corriente de gases
de escape se reduce considerablemente al restringir la cantidad de compuestos que contienen calcio/fésforo/oxigeno
que estan presentes en la combustion y/o la corriente de gases de escape para reaccionar con diversos compuestos
de SOx resultantes de la produccién no deseada de compuestos gaseosos de fésforo, o compuestos gaseosos de
fésforo/oxigeno, que pueden conducir al envenenamiento indeseado de un catalizador SCR.

En otra realizacion mas, los uno o mas compuestos de arcilla que portan caolin, y/o los uno o mas compuestos que
portan hierro de las presentes ensefianzas se pueden afiadir de una forma adecuada, incluyendo la forma que se
detalla en la FIGURA. Los compuestos de arcilla adecuados que portan caolin se han detallado anteriormente. Los
compuestos adecuados que portan hierro incluyen, pero no se limitan a, formas acuosas y solubles de compuestos
que portan hierro tales como haluros de hierro (por ejemplo, cloruros de hierro, bromuros de hierro, yoduro de hierro,
o yodato de hierro), hierro metalico, uno o mas éxidos de hierro, carbonato de hierro, 0 mezclas de dos o mas de los
mismos. Si se usa un patin existente entonces se pueden bombear uno o mas reactivos acuosos a través de
bombas de desplazamiento positivo desde un tanque de almacenamiento a los uno o mas alimentadores de carbon
donde el reactivo se pulveriza sobre el carbon a medida que el carbén pasa en una cinta alimentadora corriente
arriba de los pulverizadores.
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En una realizacién, las presentes ensefianzas son ventajosas en que son aplicables tanto a SCR existentes
(acondicionamientos) como a SCR nuevos. Ademas, las presentes ensefianzas se pueden aplicar a plantas que
utilizan biomasa como fuente de combustible. En una realizacion, la implementacion de las presentes ensefianzas se
puede conseguir de una forma rentable utilizando equipo de bajo coste disefiado para suministrar el compuesto de
hierro necesario a un proceso de combustion. El presente enfoque tampoco afecta al disefio actual de calderas y
SCR.

En una realizacién, la cantidad de los uno o mas compuestos de arcilla que portan caolin y/o el compuesto o
compuestos de hierro, utilizada junto con las presentes ensefianzas varia dependiendo del contenido de fosforo en
el carbén que se quema. Como conocen los expertos en la materia, el contenido de potasio, sodio y/o fésforo del
carbon y/o la biomasa se puede determinar mediante diversos métodos conocidos. De ese modo, en este caso, las
presentes ensefianzas no se limitan a ningun intervalo, o cantidad, de compuestos de arcilla que portan caolin y/o
compuestos que portan hierro que se suministran/utilizan. En su lugar, se utiliza una proporcién estequiométrica. En
una realizacion, la proporcion estequiométrica de potasio y/o sodio con respecto al compuesto de arcilla que porta
caolin esta en el intervalo de aproximadamente 1:3 a aproximadamente 3:1, o de aproximadamente 1:2 a
aproximadamente 2:1, o de aproximadamente 1:1,5 a aproximadamente 1,5:1, o de aproximadamente 1:1,25 a
aproximadamente 1,25:1, o incluso aproximadamente 1:1. En una realizacion, la proporcion estequiométrica de
hierro con respecto a fésforo estda en el intervalo de aproximadamente 1:3 a aproximadamente 3:1, o de
aproximadamente 1:2 a aproximadamente 2:1, o de aproximadamente 1:1,5 a aproximadamente 1,5:1, o de
aproximadamente 1:1,25 a aproximadamente 1,25:1, o incluso aproximadamente 1:1. Aqui, asi como en cualquier
lugar de la memoria descriptiva y las reivindicaciones, los valores de intervalo individuales se pueden combinar para
formar intervalos adicionales y/o no desvelados.

En otra realizacién, la cantidad de compuesto, o compuestos de arcilla, que portan caolin, y/o de compuesto, o
compuestos, que portan hierro, utilizada junto con las presentes ensefianzas esta dentro de un intervalo dado
cuando el combustible utilizado es carbén de la cuenca del rio Powder/lignito, biomasa, o cualquier combinacién de
los mismos. En esta realizacion, la cantidad de compuesto, o compuestos de arcilla, que portan caolin, y/o de
compuesto, o compuestos, que portan hierro, con respecto al carbén de la cuenca del rio Powder/lignito, biomasa, o
cualquier combinacion de los mismos, se expresa como la cantidad del compuesto, o compuestos de arcilla, que
portan caolin, y/o el compuesto, o compuestos, que portan hierro (en lo sucesivo en el presente documento
denominados solo "caolin" y/o "hierro" solo en este caso) en gramos por cada 1000 gramos (libras por cada 1000
libras) de carbon y/o biomasa. En una realizacion, la cantidad de compuesto, o compuestos, de caolin y/o hierro
utilizada esta en el intervalo de aproximadamente 0,7 gramos (libras) de “caolin” y/o “hierro” por 1000 gramos (libras)
de carbdén y/o biomasa a aproximadamente 6 gramos (libras) de “caolin” y/o “hierro” por 1000 gramos (libras) de
carbén y/o biomasa. En otra realizacion, la cantidad de compuesto, o compuestos, de caolin y/o hierro utilizada esta
en el intervalo de aproximadamente 1 gramos (libras) de “caolin” y/o “hierro” por 1000 gramos (libras) de carbén y/o
biomasa a aproximadamente 5,5 gramos (libras) de “caolin” y/o “hierro” por 1000 gramos (libras) de carbén y/o
biomasa, o de aproximadamente 1,5 gramos (libras) de “caolin” y/o “hierro” por 1000 gramos (libras) de carbén y/o
biomasa a aproximadamente 5 gramos (libras) de “caolin” y/o “hierro” por 1000 gramos (libras) de carbdén y/o
biomasa, o de aproximadamente 2 gramos (libras) de “caolin” y/o “hierro” por 1000 gramos (libras) de carbon y/o
biomasa a aproximadamente 4,5 gramos (libras) de “caolin” y/o “hierro” por 1000 gramos (libras) de carbén y/o
biomasa, o de aproximadamente 2,5 gramos (libras) de “caolin” y/o “hierro” por 1000 gramos (libras) de carbén y/o
biomasa a aproximadamente 4 gramos (libras) de “caolin” y/o “hierro” por 1000 gramos (libras) de carbon y/o
biomasa, o de aproximadamente 3 gramos (libras) de “caolin” y/o “hierro” por 1000 gramos (libras) de carbén y/o
biomasa a aproximadamente 3,5 gramos (libras) de “caolin” y/o “hierro” por 1000 gramos (libras) de carbén y/o
biomasa. Aqui, asi como en cualquier lugar de la memoria descriptiva y las reivindicaciones, los valores de intervalo
individuales se pueden combinar para formar intervalos adicionales y/o no desvelados.

En otra realizacion, en la que la parte de hierro de las presentes ensefianzas que se va a utilizar para controlar
diversos compuestos en gases de escape, o gases de combustion, de una central eléctrica de carbdn y/o biomasa
de 100 MWe es tanto bromuro de hierro (ll) como carbonato de hierro (Il), la tasa de inyeccidon del carbonato de
hierro (ll) es como se ha discutido anteriormente mientras que el bromuro de hierro (Il) se suministra en forma de
una solucién y en una cantidad en el intervalo de aproximadamente 0,95 | por hora a aproximadamente 37,85 por
hora (aproximadamente 0,25 galones por hora a aproximadamente 10 galones por hora), o de aproximadamente
0,5 galones (1,89 I) por hora a aproximadamente 5 galones (18,93 I) por hora, o incluso de aproximadamente 1 galén
(3,79 1) por hora a aproximadamente 4 galones (15,14 1) por hora. En otra realizacion, en la que solo se utiliza un
haluro de hierro (por ejemplo, bromuro de hierro (Il) y/o bromuro de hierro (lll)) la cantidad de haluro de hierro
suministrada a los gases de escape, 0 a los gases de combustion, es suficiente para producir una concentraciéon de
bromuro entre aproximadamente 10 ppm y aproximadamente 200 ppm, o de aproximadamente 25ppm a
aproximadamente 175 ppm, o de aproximadamente 50 ppm a aproximadamente 150 ppm. Se deberia observar que,
dependiendo de la tecnologia para el control de emisiones del lugar en el dispositivo que genera los gases de
escape, o los gases de combustion, puede ser deseable usar una concentracion de bromuro inferior con el fin de
prevenir cualquier tipo de efectos perjudiciales para tales tecnologias de emision corriente abajo. En una realizacion
de tal caso, la concentracién de bromuro esta entre aproximadamente 10 ppm y aproximadamente 125 ppm, o de
aproximadamente 25 ppm a aproximadamente 100 ppm, o de aproximadamente 50 ppm a aproximadamente
75 ppm. Aqui, asi como en cualquier lugar de la memoria descriptiva y las reivindicaciones, los valores de intervalo
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individuales (incluso de realizaciones diferentes) se pueden combinar para formar intervalos adicionales y/o no
desvelados.

A la vista de lo anterior, el experto en la materia reconocerd que la cantidad de compuestos de caolin y/o
compuestos de hierro necesaria para suministrar la cantidad deseada de caolin, hierro y/o halégeno a los gases de
escape, o0 a los gases de combustion, de acuerdo con el proceso de las presentes ensefianzas variara dependiendo
del tamano del dispositivo que genera tales gases de escape, 0 gases de combustion. De ese modo, la presente
invencién no se limita a ninguna tasa o intervalo de suministro.

En otra realizacién, para una central eléctrica de carbéon y/o biomasa de 100 MWe la cantidad de solucién de
bromuro de hierro (Il) (solucién al 25 por ciento en peso) suministrada a los gases de escape, o a los gases de
combustion, estd en el intervalo de aproximadamente 0,95 | por hora a aproximadamente 22,71 | por hora (0.25
galones por hora a aproximadamente 6 galones por hora), o de 1,89 | por hora a aproximadamente 18,93 por hora
(0,5 galones por hora a aproximadamente 5 galones por hora), o incluso de 3,79 | por hora a aproximadamente
15,14 1 por hora (de 1 galén por hora a aproximadamente 4 galones por hora). Aqui, asi como en cualquier lugar de
la memoria descriptiva y las reivindicaciones, los valores de intervalo individuales se pueden combinar para formar
intervalos adicionales y/o no desvelados. Sin embargo, como se ha indicado anteriormente, la presente invencién no
se limita solamente a estas tasas de suministro. En su lugar, se puede usar cualquier tasa de suministro con el fin de
conseguir la concentracion deseada de bromuro y/o hierro. Como resulta evidente para el experto en la materia,
otros factores adicionales pueden causar impacto en la cantidad de compuestos que portan hierro suministrados
junto con las diversas realizaciones de las presentes ensefanzas. Tales factores adicionales incluyen, pero no se
limitan a, la cantidad y/o el tipo de fésforo presente en el carbdn, u otro combustible; el tamafio y/o la produccién de
la caldera, calentador, horno, u otro dispositivo generador de gases de escape, o gases de combustion; y la
proporcion estequiométrica deseada que se quiere conseguir; el tipo y/o la forma de combustion, el tipo y/o la
disposicion de cualquier equipo o estructura aplicable.

En otra realizacién, los uno o mas compuestos de caolin, y los uno o0 mas compuestos de hierro utilizados junto con
las presentes ensefianzas pueden ser de cualquier tamafio de particula y/o geometria de particula. Algunas
geometrias de particula adecuadas incluyen, pero no se limitan a, esférica, de tipo plaqueta, irregular, eliptica,
oblonga, o una combinaciéon de dos o mas geometrias de particula diferentes. En una realizacién, los uno o mas
compuestos de caolin, y/o los uno 0 mas compuestos de hierro de las presentes ensefianzas, si son solubles y/o se
pueden suspender en agua, se pueden suministrar en forma de solucién y/o suspensién. En tal caso, se utiliza una
concentracion de solucién y/o suspensiéon de al menos aproximadamente un 15 por ciento en peso de uno o mas
compuestos de caolin y/o compuestos de hierro solubles y/o suspendibles en agua. En otra realizacién, se utiliza
una concentracion de solucién y/o suspensiéon de al menos aproximadamente un 20 por ciento en peso, al menos
aproximadamente un 25 por ciento en peso, al menos aproximadamente un 30 por ciento en peso, al menos
aproximadamente un 35 por ciento en peso, al menos aproximadamente un 40 por ciento en peso, al menos
aproximadamente un 45 por ciento en peso, o incluso al menos aproximadamente un 50 por ciento en peso de mas
de uno o mas compuestos de caolin y/o compuestos de hierro solubles y/o suspendibles en agua, junto con las
presentes ensefanzas. Aqui, asi como en cualquier lugar de la memoria descriptiva y las reivindicaciones, los
valores de intervalo individuales se pueden combinar para formar intervalos adicionales y/o no desvelados. Como
entenderan los expertos en la materia, la concentracion de solucién y/o suspensién de uno cualquiera o mas
compuestos de caolin y/o compuestos de hierro solubles y/o suspendibles en agua no deberia exceder, en una
realizacion, la cantidad de solubilidad para los uno 0 mas compuestos de hierro.

En otra realizacion mas, los uno o mas compuestos de caolin y/o compuestos de hierro de las presentes
enseflanzas se pueden suministrar en forma de polvo, en forma de una solucion, en forma de una suspensién
acuosa, o en cualquier combinacion de las mismas. En el caso de una suspension acuosa, los uno o mas
compuestos de caolin y/o compuestos de hierro utilizados junto con las presentes ensefianzas deberian tener un
tamano de particula adecuado. Ademas, incluso en ausencia del deseo de colocar los uno o mas compuestos de
caolin y/o compuestos de hierro de las presentes ensefianzas en una solucién acuosa, los uno 0 mas compuestos
de caolin y/o compuestos de hierro deberian tener un tamafio de particula adecuado que facilite un mayor grado de
reactividad cuando se ponen en contacto con gases de escape, o combustion. En una realizacion, se pueden cumplir
ambas condiciones, ya sea individualmente o en combinacién, mediante uno o mas compuestos de caolin y/o
compuestos de hierro donde al menos aproximadamente un 95 por ciento de las particulas tiene un tamafio de
particula de menos de aproximadamente 400 um (micrometros), donde al menos aproximadamente un 95 por ciento
de las particulas tiene un tamafio de particula de menos de aproximadamente 350 ym (micrometros), donde al
menos aproximadamente un 95 por ciento de las particulas tiene un tamafio de particula de menos de
aproximadamente 300 um (micrometros), donde al menos aproximadamente un 95 por ciento de las particulas tiene
un tamafio de particula de menos de aproximadamente 250 ym (micréometros), donde al menos aproximadamente
un 95 por ciento de las particulas tiene un tamafo de particula de menos de aproximadamente 200 pm
(micrometros), o incluso donde al menos aproximadamente un 95 por ciento de las particulas tiene un tamafio de
particula de menos de aproximadamente 175 pm (micrometros). Aqui, asi como en cualquier lugar de la memoria
descriptiva y las reivindicaciones, los valores de intervalo individuales se pueden combinar para formar intervalos
adicionales y/o no desvelados.
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Aunque no se limita a este, cuando se utiliza, un compuesto de hierro adecuado para su uso junto con las presentes
ensefianzas es carbonato de hierro (ll) disponible en Prince Agri Products (una filial de Phibro Animal Health
Corporation ubicada en Ridgefield Park, New Jersey). Este carbonato de hierro (II) es un compuesto en polvo en el
que al menos aproximadamente un 95 % de sus particulas tienen menos de 200 ym (micréometros) de tamafrio.
Ademas, la concentracion de carbonato de hierro (II) en este producto es aproximadamente un 80 por ciento en
peso, siendo basicamente la totalidad del 20 por ciento en peso restante no reactivo en lo que respecta al presente
uso.

En el caso en el que se utilice una suspensién acuosa junto con las presentes ensefianzas, tal suspension acuosa
puede comprender ademas una cantidad adecuada de uno o mas agentes antisedimentantes, de suspension,
espesantes o emulgentes. Algunos agentes antisedimentantes, de suspension, espesantes o emulgentes adecuados
incluyen, pero no se limitan a, poliacrilatos de sodio, carbémeros, acrilatos, agentes espesantes inorganicos. Los
expertos en la materia conocen otros agentes antisedimentantes, de suspension, espesantes o emulgentes
adecuados y de ese modo se omite una discusién en el presente documento con fines de brevedad. En otra
realizacién, se puede conseguir una suspension o emulsion adecuada por agitacion y no se requiere necesariamente
el uso de uno o mas agentes antisedimentantes, de suspension, espesantes o emulgentes. En otra realizacion, se
puede utilizar una combinacion de uno o mas agentes antisedimentantes, de suspension, espesantes o emulgentes
en combinacién con agitacion.

En otra realizacion mas, los uno o mas compuestos de caolin y/o compuestos de hierro de las presentes
ensefianzas deberian tener una pureza de al menos aproximadamente un 50 por ciento en peso, al menos
aproximadamente un 55 por ciento en peso, al menos aproximadamente un 60 por ciento en peso, al menos
aproximadamente un 65 por ciento en peso, al menos aproximadamente un 70 por ciento en peso, al menos
aproximadamente un 75 por ciento en peso, al menos aproximadamente un 80 por ciento en peso, al menos
aproximadamente un 85 por ciento en peso, al menos aproximadamente un 90 por ciento en peso, al menos
aproximadamente un 95 por ciento en peso, o incluso al menos aproximadamente un 99 por ciento en peso o mayor.
Aqui, asi como en cualquier lugar de la memoria descriptiva y las reivindicaciones, los valores de intervalo
individuales se pueden combinar para formar intervalos adicionales y/o no desvelados.

En lo que respecta a la parte de los uno o mas compuestos de caolin y/o compuestos de hierro que no es "un
compuesto de caolin" y/o "un compuesto de hierro", tales impurezas no deberian ser reactivas en los entornos
presentes junto con las presentes ensefianzas. Alternativamente, si fueran reactivas, tales impurezas se deberian
capturar, retirar y/o secuestrar facilmente, o no deberian anadir significativamente ninguna contaminacién adicional a
ningun catalizador corriente abajo. En otra realizacién mas, la cantidad de impurezas de compuestos que contienen
potasio, sodio y/o fésforo en cualquiera de los uno o mas compuestos de caolin y/o compuestos de hierro que se
utilizan junto con las presentes ensefianzas deberia ser menos de aproximadamente un 5 por ciento en peso, o
incluso menos de aproximadamente un 0,01 por ciento en peso. Aqui, asi como en cualquier lugar de la memoria
descriptiva y las reivindicaciones, los valores de intervalo individuales se pueden combinar para formar intervalos
adicionales y/o no desvelados. En aun otra realizacion mas, la cantidad de impurezas de compuestos que contienen
de potasio, sodio y/o fésforo en cualquiera de los uno o mas compuestos de caolin y/o compuestos de hierro que se
utilizan junto con las presentes ensefianzas deberia ser cero. Es decir, esta realizacion los uno 0 mas compuestos
de caolin y/o compuestos de hierro que se utilizan junto con las presentes ensefianzas deberian estar exentos de
cualquier compuesto que contenga potasio, sodio y/o fésforo.

Aunque sin el deseo de quedar unidos a teoria alguna, se cree que las presentes ensefianzas aprovechan diversas
reacciones preferentes entre compuestos de potasio, sodio y/o fésforo, 0 compuestos que contienen potasio, sodio
y/o fosforo, para secuestrar diversos compuestos de potasio, sodio y/o fésforo, o compuestos que contienen potasio,
sodio y/o fésforo que son perjudiciales para el aumento de la vida activa, o de servicio, de un catalizador SCR. De
ese modo, se pretende que las reacciones que se discuten en el presente documento no sean limitantes en lo
concerniente a que se puedan producir otras reacciones adicionales en la corriente de gases de combustion y/o
escape.
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REIVINDICACIONES

1. Método para aumentar la vida activa de un catalizador SCR, caraterizado por que el método comprende las
etapas de:

proporcionar al menos un compuesto de arcilla que porta caolin a una zona de combustiéon o corriente de gases
de escape de un horno, o caldera antes de la entrada de los gases de escape en un SCR, en el que el
compuesto de arcilla que porta caolin comprende al menos un 25 por ciento en peso de caolin; y

permitir que el al menos un compuesto de arcilla que contiene caolin reaccione con cualquier compuesto
gaseoso de potasio y/o sodio, o compuesto que contenga potasio y/o sodio presente en la zona de combustién o
los gases de escape antes de la entrada de los gases de escape en el SCR.

2. El método de la reivindicaciéon 1, en el que el al menos un compuesto de arcilla que porta caolin se selecciona
entre una o mas arcillas que contienen caolinita.

3. El método de la reivindicacion 1 o 2, en el que el al menos un compuesto de arcilla que porta caolin se
proporciona a la zona de combustion a través de uno o mas del grupo que comprende:

adicién a carbon pulverizado, biomasa, o una mezcla de los mismos;

adicion a carbon bruto, biomasa, o cualquier combinacion de los mismos, que a continuacion se pulveriza, o
reduce de tamaiio; y

una linea de suministro dedicada, opcionalmente en suspensiéon acuosa o en forma de polvo.

4. El método de la reivindicacién 1, 2 o 3, en el que la cantidad de caolin en el compuesto que contiene caolin es de
al menos un 30 por ciento en peso, de al menos un 40 por ciento en peso, de al menos un 50 por ciento en peso, de
al menos un 60 por ciento en peso, de al menos un 70 por ciento en peso, de al menos un 75 por ciento en peso, de
al menos un 80 por ciento en peso, de al menos un 90 por ciento en peso, o incluso de al menos un 95 por ciento en
peso.

5. El método de cualquier reivindicacién anterior, en el que la proporcién estequiométrica de potasio y/o sodio con
respecto al compuesto que porta caolin esta en el intervalo de 1:3a 3:1,0de 1:2a2:1,0de 1:1,5a 1,5:1, 0o de
1:1,25a 1,25:1, oincluso 1:1.

6. El método de cualquier reivindicacién anterior, en el que el método comprende ademas las etapas de:
proporcionar al menos un compuesto que porta hierro a la zona de combustion o la corriente de gases de escape de
un horno, o caldera, antes de la entrada de los gases de escape en el SCR; y

permitir que el al menos un compuesto que porta hierro reaccione con cualquier compuesto gaseoso de fosforo, o
compuesto que contenga fosforo, presente en la zona de combustion o los gases de escape antes de la entrada de
los gases de escape en el SCR.

7. El método de la reivindicacion 6, en el que al menos uno del al menos un compuesto que porta hierro es un
compuesto de haluro que porta hierro, y en el que permitir que el al menos un compuesto que porta hierro reaccione
comprende permitir que la parte de hierro del al menos un compuesto que porta hierro reaccione, y comprendiendo
ademas el método:

permitir que la parte de haluro del al menos un compuesto de haluro que porta hierro reaccione con cualquier
compuesto gaseoso de mercurio, 0 compuesto que contenga mercurio, presente en la zona de combustién o los
gases de escape, para controlar de ese modo concurrentemente el mercurio en el gas mientras se aumenta la
vida activa de un catalizador SCR.

8. El método de la reivindicacion 7, en el que el compuesto de haluro que porta hierro se selecciona entre bromuro
de hierro (l1), bromuro de hierro (lll), cloruro de hierro (ll), cloruro de hierro (lll), yoduro de hierro (Il), yodato de hierro
(1), o mezclas de dos o mas de los mismos; y en el que opcionalmente el compuesto de haluro que porta hierro es
bromuro de hierro (Il).

9. El método de la reivindicacién 7 u 8, que comprende ademas suministrar uno o mas compuestos que portan hierro
que no contienen halégeno en combinacién con el al menos un haluro que porta hierro, donde los uno o mas
compuestos que portan hierro que no contienen haldégeno se seleccionan entre 6xido de hierro (lll), carbonato de
hierro (Il), éxido de hierro (II), o mezclas de dos 0 mas de los mismos; y/o que comprende ademas suministrar
carbonato de hierro (Il) en combinacién con el al menos un haluro que porta hierro; y/o que comprende ademas
suministrar carbonato de hierro (Il) en combinacién con uno o mas de bromuro de hierro (ll) o bromuro de hierro (l11).
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