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DESCRIPCION
Procedimiento de combustién de cal o cemento con gas de sintesis
Campo técnico

La presente invencion se refiere a un procedimiento para quemar cal o cemento, en el cual se genera y, dado el caso,
se usa el gas de sintesis conjuntamente con combustibles fdsiles para quemar la cal o cemento.

Estado de la técnica

Para operar hornos de cal y hornos tubulares giratorios de cemento cada vez con mas frecuencia se emplean
combustibles secundarios. Sin embargo, esto presupone que estos combustibles se preparan bien. Ademas, un valor
del limite inferior del valor calorifico en conexion con el contenido de agua es decisivo para saber si el procedimiento
puede operarse. Por debajo de un valor calorifico inferior los combustibles sélidos ya no se queman, sino que pasan
a una combustién incompleta y el procedimiento ya no puede seguir operandose.

Por lo tanto, ya se ha propuesto generar un gas de alto valor calorifico a partir de combustibles secundarios. Luego,
los gases pueden quemarse mejor que los combustibles sélidos incluso si tienen un calor calorifico pequefio.

Existe la lamada tecnologia de carburador en operacion con biomasa. Estos equipos generalmente son operados con
trozos de lefia.

Sin embargo, casi no hay intentos de convertir sustancias secundarias (desechos) en gas de sintesis y todavia menos
intentos de aprovechar el gas de sintesis en hornos de combustion de cal o en hornos de combustién de cemento.
Ademas, si bien los hornos de combustién de cal son operados con gas pobre/gas de sintesis, tales gases son
referidos como corrientes de sustancia secundaria proveniente, por ejemplo, de la industria del acero.

La publicacion W0O2014/072583 divulga un procedimiento para la carburacién de, por ejemplo, biomasa con gas que
contiene oxigeno, el gas producto obtenible que contiene, ademas de hidrégeno, mondxido y diéxido de carbono y
también cantidades pequefias de metano. El documento divulga ademas que el gas producto obtenible puede
emplearse en la combustién en hornos de cemento o de cal.

Breve descripcion de la invencion

En el marco de la presente invencidon se ha encontrado que en los hornos de combustion de cal y de cemento es
ventajoso si en el gas de sintesis la fraccion de metano es de mas de 12% en volumen, de preferencia mas de 14%
en volumen y la proporcién en volumen de metano a monoéxido de carbono es de al menos 6:10, de preferencia al
menos 8:10.

En comparacion con los carburadores habituales que son operados con trozos de lefia, la fraccion de monodxido de
carbono y también la fraccién de hidrégeno es reducida en beneficio de una fraccion de metano mas grande, de modo
que en ultimas aumenta no solamente la proporcion de metano: monéxido de carbono, sino también la proporcion de
metano: hidrégeno.

Referido al volumen, el metano tiene un valor calorifico mas alto que el hidrégeno, de modo que el valor calorifico en
total es mas alto. En un ensayo concreto resultd un valor calorifico de 16,3 MJ/Nm3, frente a lo cual, en los carburadores
habituales, el valor calorifico se encuentra en 12 MJ/Nm?. La ventaja de una fraccion de metano mas alta reside, por
una parte, en que se encuentra presente menos CO y, por otra parte, en que en caso de una fraccién mas alta de Ho,
el gas en el quemador puede emplearse sdélo con precauciones de seguridad adicionales. Hz tiene una velocidad de
ignicion mas alta y necesita, por lo tanto, precauciones particulares frente a retrocesos de la llama en los conductos
de suministro. La densidad de energia mas alta por m? de entrada de gas tiene ventajas en el caso de la realizacién
con varios quemadores (estado de la técnica en hornos de cal) debido al dimensionamiento mas pequefio de los
ductos tubulares.

Es de ventaja particular que un gas de sintesis de este tipo pueda generarse con menos combustibles de alta calidad.
En calidad de combustible, pueden emplearse rechazos y/o trenzas de la industria de papel o fracciones con alto valor
calorifico provenientes del tratamiento de desechos de poblados y empresas.

El problema en caso de combustibles secundarios reside en las impurezas que se vuelven a encontrar, eventualmente
modificadas quimicamente, en los gases de escape de los hornos de combustidon y en el caso de rebasamiento de
valores limites predefinidos prohiben su operacién o hacen que se requieran etapas de purificacion costosas que
malogran el ahorro logrado por el uso de materias primas secundarias. Principalmente son problematicos los
compuestos de nitrégeno en el combustible ya que la fraccion de nitrégeno en el combustible durante la carburacién
se transforma casi completamente en NHs el cual se oxida a 6xidos de nitrégeno indeseados durante el procedimiento
de combustiéon subsiguiente.
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Para eliminar este problema se propone, segun una caracteristica preferida de la invencioén, que durante la carburacion
se lave el NHs resultante y se use para retirar los 6xidos de nitrégeno resultantes durante la combustion de la cal o del
cemento.

Lavando la fraccion de NHs en el gas de producto con agua (absorciéon) o una mezcla de agua/acido sulfurico
(quimiosorcion) puede lograrse una eficiencia de purificacion de mas de 80%.

El amoniaco resultante no necesita desecharse, sino que puede usarse para el lavado de gas de escape después de
la combustion. Los 6xidos de nitrdgeno reaccionan con el amoniaco para dar lugar a nitrégeno y agua, de modo que
en el caso ideal no tienen que desecharse sustancias dafiinas de ningun tipo y tampoco tienen que adquirirse
catalizadores caros para eliminar los 6xidos de nitrégeno.

Dado que la reaccién de los 6xidos de nitrdgeno con amoniaco a concentraciones bajas de amoniaco es menos
eficiente, segun una forma preferida de realizacién de la invencion se prevé que el liquido usado para lavar el NHs,
agua de preferencia, se conduce en circuito hasta que se logra una concentracion predefinida de NHs.

Si se hace circular el absorbente puede lograrse un enriquecimiento del material absorbido de 6-10% y, en ultimas,
pueden emplearse de manera eficiente en los procedimientos existentes para la calcinacion como agente de
desnitrificaciéon (procedimiento SCR o SNCR).

Otro problema son los compuestos de cloro puesto que, durante la carburacién, a partir de estos, se forma HCI que
como consecuencia forma acido clorhidrico con agua y, por lo tanto, contamina el ambiente.

Para enfrentar este problema, segun otra configuracion de la invencién se prevé que el gas de sintesis se genere por
medio de un lecho fluidificado que contiene piedra caliza y que el lecho fluidificado se agrega después a la materia
prima de cemento. La piedra caliza en el lecho fluidicado reacciona con cloro para dar lugar a cloruro de calcio y, por
lo tanto, puede utilizarse en la produccién de cemento.

Descripcion breve de las figuras del dibujo

Por medio del dibujo adjunto se explica mas detalladamente la presente invencion. La Unica figura muestra de manera
esquematica una imagen de esquema de conexiones de una planta con la cual puede realizarse el procedimiento
segun la invencion-

Descripcion de los tipos de realizacién

Antes del empleo, el material es triturado a un tamafo de entrada de menos de 80 mm en un dispositivo de trituracion
1. En el transcurso de la trituracion se efectia una reduccion del contenido de agua de alrededor de 5-10% (aplicando
un triturador de corriente transversal). A continuacion, el material se introduce a un secador 2 que utiliza el calor
residual del procedimiento de carburacién. En concreto, el material se seca a 25% de contenido de agua. El secado
se efectua a temperaturas hasta de 110 °C.

El punto esencial de la planta es un carburador del lecho fluidificado-dos lechos. En la parte de carburacion 3, el
combustible sustitutivo secado y triturado es fluidificado y, con una deficiencia de nitrégeno a aproximadamente 850
°C e introduciendo vapor es carburador en un tiempo minimo. El material del lecho (arena de olivino y piedra caliza)
funge como portador de calor y proporciona una temperatura constante en el reactor.

De manera adicional a la parte de carburacion 3, se presenta una parte de combustién 4 que esta separada
espacialmente y en la cual se genera el calor necesario para carburar. La transferencia de calor se efectua
conduciendo en circuito el material del lecho. En calidad de combustible para la parte de combustidn 4 sirve el coque
de pirdlisis, el cual se deposita en la parte de carburacion 3 sobre la superficie del material del lecho y conjuntamente
con este es transportado a la parte de combustidn 4. Para la combustion se introduce aire a la parte de combustion 4.
La ventaja del procedimiento de dos etapas consiste en que el gas producto (CO, Hz, CH4, CO2) no es diluido por el
nitrégeno del aire de combustidn; es decir que el valor combustible por unidad de volumen es ostensiblemente mas
alto que en el caso de un procedimiento de una etapa. El gas de escape de la parte de combustion 4, a excepcion de
nitrégeno y de oxigeno no utilizado del aire de combustion, esta compuesto de CO2 y H20.

En la siguiente etapa, el gas producto resultante es refrigerado en un intercambiador de calor 5 y purificado. El calor
disipado durante la refrigeracion es utilizado para el secado del combustible sustitutivo suministrado hiumedo en el
secador 2. El aire residual del secador sale libre después de una purificacion 14 del aire residual. El gas producto es
desempolvado en una planta de desempolvado 6, y las fracciones de alquitran que se condensan después del
enfriamiento son lavadas en un lavador de alquitran 7 con éster metilico de aceite de colza (RME). Las impurezas
resultantes se introducen a la parte de combustién 4 y el agua condensada resultante en el lavador de alquitran 7 del
gas producto se introduce por medio de una separacion de fases a un evaporador 13. Por lo tanto, el sistema no
necesita agua de alimentacion adicional en la operacién estacionaria.

El gas de escape resultante durante la combustion en la parte de combustion 4 es enfriado en un refrigerador de gas
de escape, una parte del calor residual se utiliza por medio de un sistema de desplazamiento de calor al evaporador
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13 para generar vapor el cual se introduce a la parte de carburacion 3 para el procedimiento de agua-vapor. Otra parte
del calor residual se introduce a un pre-calentador de aire 11 el cual pre-calienta el aire necesario para la parte de
combustién 4 y después se efectuia una purificacion en una purificacion de gas residual 12.

Durante la carburacion la fraccidn de nitrégeno en el combustible es convertida casi completamente en NHs el cual se
oxida a 6xidos de nitrégeno no deseados en el subsiguiente procedimiento de combustion. Esto puede impedirse
solamente por medio de otra etapa de purificacion para el gas producto, mas precisamente por medio de un lavador
de amoniaco 8. Lavando la fraccion de NH3 en el gas producto con agua (absorcion) o mezclas de agua/acido sulfurico
(quimiosorcion) puede lograrse una eficiencia de purificacion superior a 80%. Si el absorbente se hace pasar en
circuito, puede lograrse un enriquecimiento del material absorbido en 6-10% y, en ultimas, puede emplearse en los
procedimientos existentes para la calcinacion en calidad de agentes de desnitrificacion (procedimiento SCR o SNCR).

El gas producto o gas sintesis tiene que condensarse en un condensador 9 a una sobrepresion de al menos 1 bar
para la aplicacion posterior.

Como materia prima secundaria se emplean:
« fracciones con alto valor calorifico provenientes de la industria de papel (rechazos y trenzas)

« fracciones con alto valor calorifico provenientes del tratamiento de desechos de poblaciones y de industrias
(combustibles con calidad asegurada)

La carburacion de materiales que contienen hidrocarburos representa una posibilidad muy prometedora y sostenible
para la generacion eficiente de calor y energia, pero ante todo también para la produccién de gas de sintesis (gas
producto) para la industria.

Se usé un rechazo de la industria de papel con la siguiente composicién:

Tabla 1

Elemento En porcentaje en masa de sustancia
seca

C 58,5
o] 24,6
H 6.5
N 0,7
S 0,1
Cl 0,6
Contenido de cenizas 8,7
Eajng\gloor calorifico) en MJ/kg 17,247
Contenido de agua en % en peso 55%

En tal caso se obtuvo un gas de sintesis con la siguiente composicion:
Hidroégeno 35 % en volumen

Mondxido de carbono 14 % en volumen

Dioxido de carbono 23 % en volumen

Metano 16 % en volumen

Nitrégeno 3 % en volumen

Con esta composicién es posible una operacion de un horno de cal con 100% de gas de sintesis. Una cementera
aprobd la introduccién del gas de sintesis para cubrir al 100 % la demanda de energia en el calcinador. Para la
combustidn primaria de un tubo giratorio son posibles tasas de sustitucion hasta de 80%.
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En este procedimiento especial, todas las sustancias residuales resultantes son reintroducidas en el procedimiento.
Durante la purificacion del gas no resultan desechos de aguas residuales; el gas producto se encuentra libre de
nitrégeno y didxido de nitrégeno. El carburador del lecho fluidificado-vapor opera de manera extraordinariamente
confiable y uniforme (7.000-8.000 horas de operacion por afio), por lo cual también puede asegurarse un
aprovisionamiento confiable.

En general, la composicion del material de partida debe encontrarse en los siguientes intervalos:

Tabla 2
Elemento Porcentaje en masa de sustancia
seca

c 48-60
© 20-25
H 410
N 0,1-0,7
S 0,03 -0,1
cl 0,415
:l]l lf/\llJa/Ikogr calorifico) 1728

El gas producto resultante, la proporcion de H2:CH4 debe encontrarse en el intervalo de 1,8-3,0.

Gracias a la fraccion de metano incrementada por encima de 12% en volumen también puede lograrse un valor
calorifico ostensiblemente mejor del gas producto. La eleccion dirigida del combustible sustitutivo en su composicion,
como también su consistencia permite una reaccion de carburacién 6ptima sin residuos de coque y una densidad de
energia aprovechable al maximo. (Fracciones de alquitran incrementadas conducirian a una densidad de energia mas
alta, aunque no permitirian una densificacién del gas. Se requiere una purificacion de alquitranes que, sin embargo,
podrian aprovecharse nuevamente en la camara de combustion).

Ademas, requiere una composicion especifica de la materia prima con respecto a las fracciones de N y S. En caso de
valores incrementados, tiene que instalarse una purificacién de gas de escape adicional de modo que pueda excluirse
una contaminacién del material que se esta calcinando. Los valores no pueden exceder el ancho de banda antes
citado.

La varianza incrementada de combustibles que van a emplearse (rechazos, trenzas, combustibles sustitutivos de
calidad garantizada, etc.) también permite una comercializacién flexible. La composicion elemental, el contenido de
humedad y la geometria del combustible son decisivos.

Sdlo gracias al desarrollo del contenido de humedad éptimo (20-25%, que puede lograrse gracias a pre-secado y una
utilizacién de calor residual proveniente del procedimiento) y también a la geometria (estructura en 2D de menos de
80-100 mm) se hace posible una capacidad de empleo 6ptima de los materiales seleccionados como combustible en
un carburador del lecho fluido con vapor, en combinacién con un proceso de calcinacion y la fabricacion de cemento
sin pulverizar.

El cloruro introducido con frecuencia de manera adicional en el combustible conduce durante la carburacion a la
formacion de cloruro de hidrégeno. Esto a su vez causa dafios por corrosiéon en la planta. Gracias a la composicion
Optima del lecho de capa fluidificada (arena de olivino y piedra caliza), debe hacerse posible la integracién de cloro al
material del lecho. En el caso ideal, el cloro se descarga en forma de cloruro de calcio y puede introducirse con el
olivino y la cal residual quemada, por ejemplo, en la cementera, para un reciclaje.

Por ultimo, la composicion éptima del gas producto, una pequefa fraccion de alquitranes, una alta temperatura y una
Optima presién como condiciones importantes para el uso del gas producto en una planta industrial pueden verse
como un reemplazo 6ptimo del combustible fésiles. El gas producto se elimina de manera discontinua por parte del
cliente (por ejemplo, horno de cal), por lo cual se requiere una regulaciéon de pH del gas. La fraccion de carbono
piogénico en el material empleado encuentra en 45-55%, por lo cual se logra un ahorro de carbono fosil hasta de 50%.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para quemar cal o cemento en el cual se genera gas de sintesis y, dado el caso, se usa junto con
combustibles fésiles para quemar el cal o cemento, caracterizado porque en el gas de sintesis la fraccion de metano
es de mas de 12% en volumen, de preferencia mas de 14% en volumen, y porque la proporcién en volumen de metano
a monoxido de carbono es de al menos 6:10, de preferencia al menos 8:10.

2. Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado porque en calidad de combustible se emplean rechazos y/o
trenzas provenientes de la industria papelera.

3. Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado porque en calidad de combustible se emplean fracciones
con altos valores calorificos provenientes del tratamiento de desechos de poblaciones e industrias.

4. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque se lava el NH3 resultante durante la
carburacién y se usa para la eliminacion de los 6xidos de nitrégeno resultantes durante la combustion de la cal o
cemento

5. Procedimiento segun la reivindicacion 4, caracterizado porque el liquido usado para lavar el NHs, preferentemente
agua, se hace pasar en circuito hasta que se alcanza una concentracién pre definida de NHs.

6. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porque el gas de sintesis es generado por
medio de un lecho fluidificado que contiene piedra caliza y porque el lecho fluidificado se agrega luego a la materia
prima de cemento.
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