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RESUMEN

La experiencia en los México y en el extranjero ha mostrado que los precalentadores de aire
regenerativos convencionales son susceptibles a ensuciarse con depdsitos de bisulfato de
amonio. La adicibn de amoniaco en el equipo de remocién de NO, conduce mas
frecuentemente a paros de las unidades con el propdsito de lavar con agua el precalentador
de aire. El rango de temperatura en el que la deposicion de los bisulfatos de amonio ocurre
sobre los elementos del precalentador de aire regenerativo ha sido identificado y verificado
por algunos investigadores. El presente trabajo presenta un estudio de la formacion y control
potencial de las sales de bisulfato de amonio en los precalentadores de aire rotativos. Para
minimizar el impacto de los bisulfatos de amonio se incluyo la modificacion de los perfiles de
temperatura dentro del precalentador de aire y la eliminacion de ciertas caracteristicas
problematicas en esta zona critica de temperatura. Ademas se realizaron modificacion de
las condiciones de operacion del precalentador de aire utilizando el modelo de transferencia
de calor APH (Air PreHeater) y un andlisis de las reacciones de NH; que ocurren en las
temperaturas tipicas del precalentador de aire. También se realizo un andlisis de los factores
que afectan la transferencia de calor y la eficiencia del precalentador de aire. Estas medidas,
acopladas con wun control razonable del escabullimiento de amonio, reduciran

dramaticamente el requerimiento para los lavados del precalentador de aire.

ABSTRACT

Experience in the Mexico and overseas has shown that conventional regenerative air
preheaters are susceptible to fouling with ammonium bisulfate deposits. Addition of ammonia
in the NO, removal equipment lead to more frequent unit outages for the purpose of water
washing the air preheater. The temperature range at which ammonium bisulfates deposition
occurs onto regenerative air preheater elements has been identified and verified by some
researchers. This work present a analysis of the formation and potential control of ammonium
bisulfate salts in rotative air preheaters. To minimize the impact of ammonium bisulfates was
included modifications of the temperature profiles in the air preheater and eliminating of
certain problematic features in this temperature critical zone. Furthermore, was performed
modifications of operating conditions from the air preheater using the APH model of heat

transfer and an analysis of the reactions of NH; that occur at typical air preheater
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temperatures. Also, was performed an analysis of the factors that affect heat transfer and
effectiveness of air preheater. These measures, coupled with reasonable control of ammonia

slip, will dramatically reduce requirements for air preheater washes.
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JUSTIFICACION

Los precalentadores de aire en centrales térmicas, son dispositivos disefiados para calentar
el aire de la combustion aprovechando del calor de los gases de combustion. Esta operacién
nos permite aumentar la eficiencia de los generadores de vapor y reducir la contaminacion al

disminuir la cantidad de combustible guemado.

La experiencia en los México y en el extranjero ha mostrado que los precalentadores de aire
regenerativos convencionales son susceptibles a ensuciarse con depdsitos de bisulfato de
amonio (ABS). Este compuesto tiene caracteristicas especiales, tales como: pegajoso,
corrosivo y dificil de remover, lo que lo hace particularmente nocivo; ya que incrementa la
caida de presién provocando un incremento en la potencia en los ventiladores, deteriora las
superficies de transferencia de calor, disminuye la eficiencia en la generacién neta de la
planta y baja los indices de confiabilidad y disponibilidad de las centrales. El excesivo
ensuciamiento de los precalentadores, forza la interrupcion de la unidad para realizar un
lavado de los precalentadores, llevando consigo una perdida financiera estimada por parada
en aproximadamente 100 mil délares (para una planta de 600 MW), tanto en el costo del

lavado como en la pérdida de generacion.

La adicion de amoniaco basada en equipo de remocién de NO,, conduce con mas frecuencia
a paros de las unidades con el proposito de lavados con agua del precalentador de aire. El
rango de temperatura en el que la deposicién de los bisulfatos de amonio ocurre sobre los
elementos del precalentador de aire regenerativo, ha sido identificado y verificado por
algunos investigadores. Una técnica para minimizar el impacto de los bisulfatos de amonio,
incluye la modificacion de los perfiles de temperatura dentro del precalentador de aire y la

eliminacidn de ciertas caracteristicas problematicas en esta zona critica de temperatura.
De aqui, la importancia de realizar un estudio de las reacciones que ocurren en los procesos
de combustién y post-combustion para entender los mecanismos de ensuciamiento y obtener

una metodologia para el tratamiento del ensuciamiento en los precalentadores de aire.

La contribucién del presente trabajo se basa en tres aspectos fundamentales que son:
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1) La identificacion de los compuestos que se pueden formar en el precalentador de
aire, asi como el estado de las temperaturas iniciales de formacion de los bisulfatos
de amonio a un conjunto dado de condiciones.

2) El estado del comportamiento de las condiciones de operacion del precalentador de
aire cuando son variadas paramétricamente.

3) La determinacién de las condiciones Optimas de operacion en el precalentador de

aire para evitar el proceso de ensuciamiento por sales de bisulfato de amonio.
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ANTECEDENTES

Los Unicos datos de laboratorio disponibles en la formacion de sulfatos de amonio gaseosos
NH; y SO; fueron obtenidos por el Dr. Jumpei Ando de Japén [2]. Sus pruebas mostraron
gue la mezcla de producto de reaccién era principalmente el bisulfato de amonio con algo de
sulfato de amonio presente. Otros investigadores informaron la presencia de los derivados

(NH3S03),NH y NH3SO3NH, en sus experimentos de produccion de sulfato de amonio.

Sin embargo, estos compuestos sélo fueron formados con una cantidad limitada de vapor de
agua presente. Un gas de escape de calderas saturado (10 % de H,0) tiene un exceso
grande de vapor de agua, por consiguiente, estos compuestos no se formarian. En otros
estudios, pirosulfato de amonio [(NH,).S»0-] y acido sulfamico (NH,SO3H) se han encontrado
como productos de descomposicién de sulfato de amonio. Sin embargo, estos productos

sélo se formaron en atmdsferas secas.

En 1978 Hitachi-Zosen [3] realiz6 un estudio para calcular las temperaturas iniciales de
formacion de los sulfatos y bisulfatos de amonio, considerando la combinacion del NHz, SO;
y H,O como el mecanismo de reaccion predominante, de donde en la Figura | se muestran

los resultados obtenidos.

En 1982, la corporacién Radian [12] (ahora una divisiéon de la URS Corp.) desarroll6 un
modelo termodinamico y cinético para la formacion de sulfato y bisulfato de amonio.
Generalmente esta es una de las referencia mas mencionadas en los trabajos referentes a la
formacion de sales de sulfato y bisulfato de amonio, por lo cual los datos de las temperaturas
de formacion del bisulfato de amonio son considerados como los que mas se aproximan a la
realidad, ya que aun con los experimentos no se han podido establecer temperaturas de
formacion fijas , esto es debido a que la reaccion se desarrolla muy rapidamente. La Figura Il
nos muestra el comportamiento de las temperaturas calculadas por Radian de la formacion
del bisulfato de amonio con respecto a la composicion de NH3z y SO; en los gases de escape

de calderas a carbon.
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Figura Il. Temperatura de Formacién del ABS (Radian).

Muchos investigadores reportaron el fenédmeno de relleno y blogueo de poros de

catalizadores usados para el control de NO4 en centrales termicas por sales de amonio, tales
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como sulfato de amonio y bisulfato de amonio formados por la reaccion entre NHs, SOz y

H,0.

Matsuda et al. [4], observo la deposicion de bisulfato de amonio en catalizadores basados en
TiO, aun a mas altas temperaturas que las esperadas debido a las caracteristicas
termodinamicas del sulfato. Ellos explican este fenémeno por la teoria de la condensacién
capilar en microporos del catalizador. La Figura Ill nos muestra la temperatura de formacion

del bisulfato de amonio con respecto a la presion de equilibrio.

Equllibrlum preasure {atm}

Tamperature (°C}

Figura lll. Presion de equilibrio del bisulfato de amonio.

Kobayashi, N., et al [6]. Reporta una region de formacion de los bisulfatos de amonio a unas
determinadas condiciones dadas, que se encuentra en el rango de 200-240 °C. En la Figura

IV se muestra esta situacion.
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Figura IV. Region de formacion del bisulfato de amonio obtenida de célculos termodinamicos.

Existen gran numero de referencias para la temperatura inicial de formacion de los bisulfatos
de amonio tales como el 1994 Electric Power Research Institute (EPRI) report TR-102414.
Las referencias aceptadas, generalmente muestran temperaturas de formacion de los ABS

en un rango de 200 a 220°C, para carbones tipicos de medio a bajo Azufre.

Datos adicionales en la formacion de sulfatos del amonio son limitados. Los otros datos
disponibles describen la produccién de sulfato del amonio ((NH4).SO,), para el uso como
fertilizante, via cristalizacion de soluciones acuosas que contienen amoniaco y &acido
sulfirico. La investigacion también se ha conducido en el area de los estudios atmosféricos,
mientras normalmente se involucra una reaccion en fase liquida (es decir, gotas de agua) a
las temperaturas ambientes en lugar de una reaccién de fase de gas a temperaturas

elevadas.
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OBJETIVOS

e Obtener datos del proceso de combinacién de SOz y NHs.

e Investigar las opciones para reducir el contenido de NH3 en los gases de escape.

e Investigar las opciones para reducir en los gases de combustion el contenido de SOs.

¢ Entender bien los mecanismos de ensuciamiento de los precalentadores de aire.

¢ Obtener una metodologia de prediccion del ensuciamiento de los precalentadores de

aire.

¢ Investigar en los métodos de limpieza de los precalentadores de aire.

¢ Realizar modificaciones rentables de los precalentadores de aire.

e La optimizacion simultanea de los procesos de combustion y post-combustion.

o Compartir la Informacién.

Maestria en Ciencias en Ingenieria Mecanica 9
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INTRODUCCION

Durante los procesos de generacion de electricidad mediante la combustién de combustibles
principalmente compuestos por carbén y derivados del petréleo, es inevitable la formacion
del trioxido de sulfuro (SO3) y de 6xidos de nitrogeno (NO,). La cantidad exacta de SOz y
NOy formados son una funciébn de mdultiples factores entre los que se encuentran; las
condiciones a las cuales se llevan a cabo el proceso de combustion y la actividad catalitica

por la ceniza que se localiza en la seccion convectiva de la caldera.

Los oxidos de nitrdgeno generados durante la combustion en una caldera de una planta de
potencia, forman una parte importante del total de NO, emitidos a la atmoésfera. Varios
métodos para el control y reduccion de NO, se han propuesto y evaluado en plantas. Se ha
probado que los procesos de reduccién catalitica selectiva (SCR) son mas convenientes en
aplicaciones industriales. Los NO, son reducidos de una manera selectiva mediante el uso
del NH; en presencia de un exceso de oxigeno (O,) sobre varios catalizadores.
Desafortunadamente, la misma accion de catalisis que se necesita para la reduccién de NOy

promueve una oxidacién adicional de SO, a SOs.

Es bien conocido que bajo ciertas condiciones de los gases de escape de la combustién el
SO;3 y el NH3, pueden reaccionar en forma de sulfato de amonio y/o bisulfato de amonio. La
formacion del sulfato de amonio, (NH,4),SO,, y del bisulfato de amonio, NH4HSO,4, son
reacciones dependientes de la temperatura que proceden cuando un gas que contiene NHs,
SOs3, y H,O es enfriado. La temperatura en que estas reacciones empiezan a ocurrir depende
de las concentraciones de reactantes en la fase de gas y en el producto formado. En un
esfuerzo por cuantificar la relacion entre las concentraciones del reactante, los productos
formados, y la temperatura, un andlisis termodinamico de la formacion de las reacciones del
(NH,4).SO, y del NH4HSO, fue realizado.

Basicamente los sulfatos y los bisulfatos de amonio reaccionan a las temperaturas tipicas del
precalentador de aire, lo cual es nocivo ya que la deposicion de estos compuestos provoca
un ensuciamiento que a su vez provoca una caida de presion, asi como un deterioro en las

superficies de transferencia de calor. El ensuciamiento excesivo del precalentador de aire
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obliga a poner fuera de servicio las unidades para permitir el lavado del precalentador de
aire. La razon de la puesta fuera de las unidades, es por que la zona de deposicion de los
bisulfatos de amonio se encuentra entre la capa intermedia y la capa del extremo frié de un
precalentador de aire tipo “Three Layer”, lo cual nos limita la limpieza con los sopladores de
hollin o depositos, ya que solo pueden limpiar la capa del extremo frié del precalentador, lo
ideal es mover la zona de deposicién a la capa del extremo frio, lo mas cerca del extremo del

precalentador de aire.

Una de las alternativas para disminuir los dafios causados por la formacién de bisulfatos de
amonio, es modificar las condiciones de operacion de los precalentadores de aire para que la
deposicion de los bisulfatos de amonio ocurra en un lugar cercano a la salida de los
precalentadores de aire, para que este compuesto pueda ser removido facilmente por los

sopladores.
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HIPOTESIS

Una de las alternativas para disminuir los dafios causados por la formacion de los bisulfatos
de amonio, es modificar las condiciones de operacién de los precalentadores de aire para
gue la deposicién de los bisulfatos de amonio ocurra en un lugar cercano a la salida de los
precalentadores de aire, para que este compuesto pueda ser removido facilmente. Para este
paso se hard uso de algunas herramientas como: un cédigo experimental, este codigo fue
disefiado para predecir la eficiencia térmica de los calentadores de aire regenerativos. El
cbdigo, realiza simulaciones numéricas de los procesos de transferencia de calor dentro de
la matriz APH. El cédigo utiliza informacion sobre la geometria de precalentador de aire y
condiciones de operacion (temperatura de entrada de aire y los gases calientes, asi como
flujos masicos de aire y gases calientes a través del precalentador de aire) para calcular las
temperaturas del aire de combustion y del metal dentro de precalentador de aire, y la
eficiencia del precalentador de aire. También se debe verificar la temperatura de formacion
del sulfato de amonio y bisulfato de amonio. Para esto, se realizaran los balances

termodinamicos de las especies en la mezcla de los gases de la combustion.

Utilizando los resultados del analisis termodinamico, se realizan las modificaciones al cédigo

con el objetivo de obtener unas condiciones dptimas de operacién del precalentador de aire.

Otra de las alternativas es el modificar la composicidn quimica de los gases de la combustion
sin pasar los limites en el control de NO,. Para esto se realizan los balances termodinamicos
de las especies en la mezcla de los gases de la combustién, asi como una investigacion
sobre las alternativas para controlar el ensuciamiento controlando los procesos de

combustién y post-combustion.
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CAPITULO |
CENTRALES TERMOELECTRICAS DE QUEMADO DE CARBON

1.1  GENERALIDADES

La electricidad, es un ingrediente esencial de las economias de nuestros paises de América
del Norte. Sin embargo, el sector eléctrico, tanto en el contexto nacional como en el
transfronterizo, se considera de uso intensivo desde el punto de vista de los recursos y el
medio ambiente. En este sentido, la contaminacion atmosférica y los gases de efecto

invernadero constituyen las principales preocupaciones.

El establecimiento de politicas ambientales y energéticas adecuadas en América del Norte
depende de una buena informacion cientifica y confiable sobre emisiones de contaminantes

al ambiente y sus consecuencias.

El sistema de energia eléctrica en América del Norte es muy diverso y sumamente complejo,
con importantes implicaciones para el desempefio econdmico nacional, la seguridad
energética y la calidad de vida. Un abasto de electricidad confiable, limpio y a un precio
razonable es esencial para el funcionamiento de la economia moderna de todos los paises,
sin dejar de mantener y mejorar la calidad de vida de sus ciudadanos. Un gran desafio que
hoy enfrentan los gobiernos y la industria consiste en alcanzar un equilibrio entre, por un
lado, importantes consideraciones relativas a la politica econémica y energética y, por el
otro, la salud publica y el dafio ambiental derivado de las distintas fuentes de suministro de

energia.

En América del Norte, la generacién de electricidad se basa en un modelo conocido, que se
reproduce en todo el mundo. Grandes centrales eléctricas, a menudo ubicadas en
localidades rurales, ponen en marcha generadores para alimentar una red expansiva de
lineas de transmision de alto voltaje. Estos generadores se sincronizan cuidadosamente,
todos giran al unisono y en general funcionan a base de carbdn, gas, petroleo o fision en

energia nuclear, o bien, por medio del agua de presas.

Las tecnologias usadas para abastecer la red varian de un lugar a otro de América del Norte

dependiendo de mdltiples factores, entre ellos, el costo y la disponibilidad de los
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combustibles, la disponibilidad de recursos renovables, los subsidios gubernamentales e
impuestos, asi como las reglas y los requisitos de los mercados de electricidad y las

operaciones de las centrales eléctricas.

Como estos factores varian segun la region y el pais, las tecnologias y los combustibles
usados para generar electricidad varian de acuerdo con las circunstancias locales. Esto se
puede ver a escala internacional en la Figura 1.1, que ilustra la combinacion de combustibles
para generacién en Canada, Estados Unidos y México. La Figura muestra que Estados
Unidos genera la mitad de su electricidad a partir de carb6n, mientras que México sélo
obtiene alrededor del 8% de su electricidad de este combustible y genera una parte mucho

mayor a partir del petréleo.

Toda tecnologia usada para generar electricidad tiene sus impactos ambientales asociados.
Por ejemplo, las centrales carboeléctricas requieren la extraccion, transporte y
almacenamiento de cantidades masivas de carbdén. Estas centrales liberan SO, NO,,
mercurio y otros contaminantes a la atmosfera cuando se quema el carbon. Las cenizas de
fondo, las cenizas flotantes y otros residuos solidos se acumulan en la central, lo que

requiere su manejo y desecho.

Junto con las centrales nucleoeléctricas e hidroeléctricas, las centrales que funcionan a base
de combustibles fésiles generan la mayor parte de la electricidad en América del Norte. Los
principales contaminantes primarios de preocupacién producidos por las centrales eléctricas

que usan combustibles fésiles incluyen SO, NO y mercurio.

Las emisiones de diéxido de azufre (SO,) de las centrales eléctricas reaccionan con otras
sustancias quimicas en la atmdsfera para formar particulas de sulfato, las cuales contribuyen
de manera importante a la mezcla de particulas finas que circulan en el aire que respiramos.
Se ha relacionado a las particulas finas con varios problemas serios de salud humana, en
particular en nifios, adultos mayores e individuos que padecen enfermedades
cardiovasculares o pulmonares (por ejemplo, asma). Estos efectos en la salud incluyen
muerte prematura, aumento en los sintomas y padecimientos respiratorios, disminucion de la
funcién pulmonar, alteraciones en el tejido y la estructura pulmonares, y cambios en los

mecanismos de defensa del tracto pulmonar.
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Las emisiones de SO, también contribuyen de manera importante a la deposicion acida,
conocida comunmente como “lluvia acida”, que puede ocasionar dafios a peces y otras
formas de vida acuatica, bosques, cosechas, edificios, y monumentos. Las particulas finas
gue se forman a partir de las emisiones de SO, también contribuyen de manera significativa
a la escasa visibilidad en los paisajes de América del Norte porque las particulas dispersan
eficazmente la luz natural, con lo que se nubla el panorama. Tanto el carb6n como el
petréleo contienen concentraciones diversas de Azufre, lo que puede dar como resultado
que las centrales eléctricas produzcan SO, cuando queman estos combustibles. El gas
natural es una fuente relativamente menor de SO, durante la combustién. El porcentaje de
emisiones de SO, procedentes de centrales eléctricas dentro del total nacional no es trivial.
Las centrales eléctricas de Canada, Estados Unidos y México contribuyen con 20%, 69% y

55% de sus respectivas emisiones nacionales de SO,.

Las emisiones de oOxidos de nitrdgeno (NO,) contribuyen a la formacién de smog (ozono
troposférico), lo que ocasiona problemas respiratorios en humanos y dafios a las cosechas.
Como el SO,, los NO contribuyen a la formacion de particulas finas (en particular en épocas
de frio) y lluvia acida. La deposicion atmosférica de Nitrégeno derivado de los NOy y otros
compuestos que contienen Nitrogeno contribuyen a la eutroficacion de vias fluviales y
estuarios costeros. La eutroficacion es el resultado de un aumento en la acumulaciéon de
nutrientes en un cuerpo de agua. Esto produce la proliferacién de algas, lo que puede reducir

o eliminar el oxigeno disponible para otras plantas y animales acuaticos.

Las emisiones de NOy se forman como un subproducto de la quema de combustibles a altas
temperaturas y se producen durante la quema de todos los combustibles fosiles. Las
centrales eléctricas de Canada, Estados Unidos y México contribuyen con 11%, 22% y 27%
de sus respectivas emisiones nacionales de NO,. Los vehiculos automotores y otras fuentes
de combustion también son responsables en un grado importante de las emisiones de NOy,

en particular en areas pobladas.

Un porcentaje reducido de plantas genera gran parte de las emisiones de dioxido de Azufre,
oxidos de Nitrégeno, mercurio y dioxido de carbono en América del Norte. Se sabe que estas
emisiones contribuyen a la lluvia Acida, el smog y el cambio climatico, asi como a la

presencia de mercurio téxico en peces, que acaba consumido por el hombre.
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Las centrales eléctricas que queman carbon representan por mucho la principal fuente de
contaminacion producida por la generacion de energia eléctrica en América del Norte. Si
bien, la combustién de carb6on da cuenta de sélo 44% de electricidad en la region, es
responsable de la mayor parte de las emisiones de mercurio, de 86% del total de emisiones
de diéxido de Azufre y de 90% de los Oxidos de Nitrégeno. Por ejemplo, en el caso de
Estados Unidos, que obtiene del carbén casi la mitad de su electricidad, las carboeléctricas
emiten en conjunto arriba de 85% de las emisiones de diéxido de Azufre (SO,), 6xidos de

Nitrégeno (NO,) y dioxido de carbono (COy), generadas por la industria eléctrica nacional.

En Canadd, donde el carb6én genera Unicamente cerca de 20% de la energia eléctrica
nacional, las plantas de carbdn producen en conjunto mas de 80% de la contaminaciéon por
SO, y NOy del sector eléctrico. En México, las Unicas tres centrales carboeléctricas,
responsables de cerca de 10% de la produccion nacional, emiten casi 5% de las emisiones
de NO, del sector. Las carboeléctricas constituyen la principal fuente de emisiones toxicas

generadas por el sector eléctrico en América del Norte.

Las principales fuentes de contaminacion del aire se agrupan por lo general en los estados
centrales y del noreste de Estados Unidos, junto con algunas plantas importantes de petréleo

y carbon en México.

Un numero relativamente grande de centrales eléctricas esta o planea implementar equipo
moderno en el control de la contaminacién. Para mitigar algunos de estos contaminantes,
existe, por ejemplo, un enorme potencial para emplear tecnologia que permita reducciones
adicionales en las emisiones de dioxido de Azufre, vinculadas con particulas finas, y de

Oxidos de Nitrégeno, asociados con el smog.

Combinacién de combustibles para la generacion de electricidad en América del Norte

Carksin 19%
Otros 2% Petrdlen 3% (D Petnilen 40% Otros 2% Carksin 5086
Gas natural 436 Energla LirezE Energla hidriulica
hidraulica 12% T
Energla nuclear
124 Energla
Energla nuclear 5% e
Energia hidrd ulica 0%, Gasnatural 33 P T

Figura 1-1. Generacidn de electricidad en América del Norte
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En la Figura 1-3 se presenta la distribucion geografica de las emisiones de NO, de centrales
eléctricas en América del Norte. De nuevo, la mayor concentracion de emisiones va de la
parte central al este de Estados Unidos, lo que coincide con el mayor numero de
carboeléctricas. Las centrales del oeste de Estados Unidos estan ahora mas marcadas como

emisores de NOy de lo que estaban como fuentes de SO, (Figura 1-2).

CENTRALES ELECTRICAS
DE AMERICA DEL NORTE
El tamano de cada circulo
representa la cantidad

g )
de emisiones en 2002 ® COMBUSTIBLE PRIMARIO
i_:; 200,000 toneladas .y Carbén = Negrn
= . - Petrdleo o diesel = Azul
Qo . Gas natural = Rojo

QO 25,000 toneladas

Figura 1-2. Distribuciéon geogréfica de las emisiones de SO, de centrales eléctricas.

CENTRALES ELECTRICAS
DE AMERICA DEL NORTE
Eltamano de cada circulo representa © ¢

la cantidad de emisionss en 2002 3 =

COMBUSTIBLE PRIMARIO
() 85000 toneadas L] ; Chrbion= Negr

=< . Peirdles o disse| = Azl

{J 40,000 toneladas [ ] Gas natural = Rajo

Q10,000 toneladas

Figura 1-3. Distribucién geogréfica por centrales de las emisiones de NOx.

La quema de combustibles fésiles a altas temperaturas en presencia de Nitrégeno y oxigeno

en la atmosfera produce Oxido nitrico (NO), que rapidamente se convierte a didxido de
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nitrogeno (NO;) en al atmosfera. En conjunto, estos dos contaminantes se conocen como
NO,. Debido a las grandes cantidades de combustible que queman las plantas a base de
combustibles fosiles, son fuentes importantes de NO, en América del Norte. Algunos de los
factores que influyen en la cantidad de NOy producida por las centrales eléctricas incluyen la
cantidad de Nitrégeno en el combustible, la cantidad de aire excedente, la temperatura de la

combustién y el nivel de control de NOy posterior a la combustion.

1.2 PRECALENTADORES DE AIRE

Para los procesos de calentamiento industriales combustible-encendido, una de las formas
mas potentes para mejorar la eficiencia y la productividad es precalentar el aire de
combustién que va a los quemadores. La fuente de esta energia de calor es el flujo de gas
de descarga que deja el proceso a elevadas temperaturas. Un intercambiador de calor
situado en la corriente de la chimenea o ducto de trabajo, puede extraer una porcién grande
de energia térmica de los gases de combustién y lo transfiere al aire de la combustion
entrante. Reciclando calor de esta manera reducird la cantidad de combustible comprado

necesario para el horno.

Muchos procesos producen gases de descarga Sucios 0 corrosivos que taparian o atacarian
los intercambiadores de calor. Algunos intercambiadores son mas resistentes a estas
condiciones que otros. Al discutirlo con los vendedores potenciales, es seguro tener un

analisis detallado de los materiales probleméticos en el flujo de gas de descarga.

Los Precalentadores de aire (APH por sus siglas en ingles) son componentes importantes en
las centrales de potencia modernas que queman combustible fosil. Por precalentar el aire de
la combustion con los gases de la combustion calientes saliendo de la caldera, un aumento
considerable en la eficiencia es obtenida. En afios recientes, la atencion también se ha
enfocado en reducir la necesidad de mantenimiento, largos periodos de operacién entre
reparaciones principales, y la necesidad de operacién en conexién con equipo de limpieza de
gases de combustién tal como SCR (Reduccion Catalitica Selectiva) en plantas de alto
polvo. El tipo de precalentador de aire que domina totalmente el mercado es el tipo
regenerativo, por encima de todo porque es sumamente eficaz con el vinculo de los

requisitos de espacios reducidos y precio favorable.
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El combustible ahorrado para diferentes temperaturas de proceso puede encontrarse en la

tabla 1.1 abajo y puede ser usada para estimar reducciones en los costos de energia.

Tabla 1-1. Porcentaje de combustible ahorrado por el uso de aire precalentado para la

combustién.

Temperatura de Temperatura del Aire Precalentado, °C
Salida del horno, °C 315.6 426.7 537.8 648.9 760 871.1

537.8 13 18 - - - -
648.9 14 19 23 - - -

760 15 20 24 28 - -
871.1 17 22 26 30 34 -
982.2 18 24 28 33 37 40
1093.3 20 26 31 35 39 43
1204.4 23 29 34 39 43 47
1315.6 26 32 38 43 47 51

Hay dos tipos de precalentadores de aire: recuperadores Yy regenerativos. Los
recuperadores, son los intercambiadores de calor de gas-a-gas puestos en la chimenea del
horno. La transferencia de calor se da de los tubos internos o placas de la salida de los
gases de descarga hacia al aire de la combustiéon entrante mientras mantiene los dos flujos
sin mezclar. Los recuperadores estan disponibles en una variedad amplia de estilos, flujo,
capacidades, y rangos de temperatura. Los regenerativos incluyen dos o mas secciones
separadas de almacenamiento de calor. Los gases de combustion y el aire de combustion se
turnan fluyendo a través de cada regenerador, alternadamente calentando el medio del

almacenamiento y entonces separando el calor de este (ver Figura 1-4).

El precalentador de aire Ljungstrom® es mas ampliamente usado que cualquier otro tipo de
intercambiador de calor para servicio comparable. El rendimiento probado y fiabilidad, eficaz
control de fugaz, y su adaptabilidad a la mayoria de cualquier proceso de combustible-
gquemado, son las bases para que el precalentador de aire Ljungstrom® sea el aceptado

como estandar mundialmente.
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Son disefiados y construidos para operar sobre periodos extendidos con durable, servicio
ininterrumpido. La simplicidad de disefio también lo hace facil y barato de mantener mientras
estd en operacion y paros programados. Se dispone de un amplio rango de tamafios,
arreglos, y materiales, los precalentadores de aire Ljungstrom® son adaptados a las
necesidades para encontrar requerimientos especificos y condiciones de operacion de una

variedad de aplicaciones.

El componente basico del precalentador de aire Ljungstrom® es un cilindro continuamente
girando, llamado rotor, que es empacado con miles de pies cuadrados de hojas formadas
especialmente de superficie de transferencia de calor. Cuando el rotor gira, el calor
desechado es absorbido del gas caliente de descarga pasando a través de la mitad de la
estructura. Este calor acumulado es descargado hacia el aire entrante como las superficies
de paso a través de la otra mitad del la estructura son las mismas. El ciclo de transferencia
de calor es continuo como las superficies son alternadamente expuestas al gas de salida y

corrientes de aire entrantes.

Aire para la Gases de Ia
Combustion

Combustion
(ala Caldera) . {de la Caldera)
620°F Rk

Rire de
Entrada

100°F

Ala
Chimenea

290°F

Figura 1-4. Esquema de un Precalentador de aire regenerativo.
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Para generadores de potencia de combustible-quemado fosil y procesos industriales, la
recuperacion, de energia de calor desechada ha demostrado ser una de las formas mas
eficaces para conservar combustible y con bajos costos de operacion. El combustible
ahorrado con el precalentador de Aire Ljungstrom® son aproximadamente 1-1%2% para cada
aumento en la temperatura del aire de la combustion de 40 °F a 50 °F, dependiendo de la
aplicacion. El precalentador de aire Ljungstrom® no sélo proporciona la mas alta eficiencia
de ahorro de combustible que esta disponible, su disefio simplificado e integral de operacion

asegura un servicio continuo confiable a lo largo de la vida de la planta.

La energia de calor se captura y se transfiere al aire entrante para la combustién antes de
que se pierda en la chimenea. El resultado, es un sustancial ahorro en combustible que seria

por otra parte requerido poner para traer el aire a la temperatura de pre-combustion.

Figura 1-5. Vista seccional de un generador de vapor de una planta tipica.
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En la Figura 1-5 se muestra una vista seccional de un generador de vapor en una planta de
potencia tipica. Muestra la trayectoria del aire en color azul y las corrientes de gas de color

amarillo a través del precalentador de Aire de Ljungstrom®.

Calentadores verticales

Estos son los precalentadores de aire mas comunes, con el rotor montado en un eje vertical.
Hay una extensa variedad por convencidén que depende en la direccion del flujo del gas. Un
precalentador de aire Ljungstrom® dénde el gas fluye desde el fondo a la cima es llamado
vertical (V). Uno donde el gas fluye de la cima al fondo se llama “vertical invertido” (VI). Los
arreglos verticales Invertidos es el tipo mas comdn de precalentadores de aire Ljungstrom®

porque la gravedad ayuda a limpiar cualquier ceniza o particula del rotor.

Calentadores horizontales

Estos precalentadores de aire son menos comunes y tiene un eje horizontal (ver Figura 1-6).

Figura 1-6. Precalentador de aire regenerativo horizontal.

Bisector

La mayoria de precalentadores de aire Ljungstrom® proporcionados son en disefio Bi -
sector. Estos calentadores tienen dos corrientes basicas, una de gas y una de aire (ver
Figura 1-7).

Figura 1-7. Vista seccional de precalentadores de aire Bisector.
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Trisector
Diseflado para las aplicaciones de carbon-quemado, el precalentador de aire Tri-sector
permite a un solo intercambiador de calor realizar dos funciones: secado de carbon y

calentamiento del aire de la combustion.

Figura 1-8. Precalentador de aire Trisector.

Dado que sdlo un conducto de gas es requerido, la necesidad para el ducto de trabajo,
juntas de expansion, y aislamiento es grandemente reducido cuando se compara con un
sistema de calentamiento separado. ElI esquema del equipo es simplificado, menos acero
estructural es necesario para instalar el sistema, y menos equipo de limpieza se requiere. El
arreglo del conducto de un Tri-sector muestra los flujos de aire y de gas a través de la unidad
(ver Figura 1-8 y 1-9). El tamafio y localizacion del conducto de aire primario puede variar,
dependiendo en los requerimientos de flujo y temperatura.

Entrada de Gas
Caliente

“Salida de Aire
- Secundario

Entrada de Aire
Secundario

Entrada de
Aire Primario

Figura 1-9. Esquema de un precalentador de aire Trisector.
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El disefio tiene tres sectores - uno para los gases de escape, otro para el aire primario que
seca el carbon en el pulverizador, y otro para el aire secundario que va a la caldera para la

combustion.

Quadsector
El Quad-sector asume la conFiguracion de un paso mas extenso, con cuatro corrientes de

flujo a través del rotor (ver Figura 1-10).

Figura 1-10. Precalentador de aire Quadsector.

El Quad-sector comprende un sector para gas y otro para aire primario como en el Tri -
sector, pero hay dos sectores para aire secundario separados. El disefio tiene el sector de
aire primario 'flanqueado’ en cualquiera de los lados para aire secundario, y esto tiene un
beneficio en la fuga total de aire-a-gas de la unidad. Este método de reduccion de fugas es
ideal para las aplicaciones donde la diferencial de presién entre los lados aire y gas es alta,

tal como aplicaciones CFB (Coal-Fired Boilers).

1.3  SUPERFICIE DE TRANSFERENCIA DE CALOR

La superficie de transferencia de calor del precalentador de aire Ljungstrom® consiste en
placas delgadas de acero perfilado, empacadas en la armadura de las cestas e instalada en
el rotor. Durante cada revoluciéon del rotor, el calor es absorbido por la superficie de
calefaccién que atraviesa la corriente de gas caliente y transferido a la corriente del aire de la

combustion.
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Tipicamente, los materiales usados para la superficie de calefaccion son el acero templado
en el lado caliente y acero de baja-aleacion resistente a la corrosion o esmaltado para el lado
frio. En particular si la superficie calorifica esta expuesta a severas condiciones de operacion
de corrosion, las capas de esmalte especiales extendera la vida de la superficie calorifica

considerablemente.

Las compafias de precalentadores de aire estan siempre desarrollando nuevos elementos
para el rango completo de combustibles usados en la generacién de potencia. Cada
conFiguracion que se ha puesto en uso esta basada en la aplicacion del Gnico combustible
relacionado con las caracteristicas de ensuciamiento y la conFiguracion en la experiencia en

el campo de operacién en condiciones similares.

La conFiguracion correcta del elemento, material, espesor, y el control de calidad de
fabricacion rigido son integrales para la caida térmica y de presién en el funcionamiento de la
unidad, asi como buena sea la limpieza del precalentador de aire Ljungstrom®. Lo siguiente
es una descripcion corta de los tipos de elementos existentes que se pueden encontrar en

precalentadores de aire Ljungstrom®, y una breve explicacion de sus caracteristicas.

La Serie DNF®

Limpieza superior, a través de sus propiedades de canales cerrados, ya que poseen
significativamente mas alta transferencia de calor que NF6 y funcionamiento superior al del
DU, hace este la solucion optima del lado fri6 para casi toda aplicacion. Disponible con

cobertura de esmalte de porcelana y en medidas de 22, 20 y 18.

Figura 2-11. Perfil DNF.

Maestria en Ciencias en Ingenieria Mecanica 25



Facultad de Ingenieria Mecanica U.M.S.N.H.

DU2.78

Desarrollado por APC en los afios de 1960 como un reemplazo para el perfil original DU2.5,
DU2.78 fue adoptado como estandar industrial para elemento calorifico de extremo-fri6 a
mitad de los 1980. A mitad de los 1990, la caracteristica de “Flujo Inclinado” del DU fue
descubierta, aclarando sus tendencias de ensuciamiento y caracteristicas de pobres

soplados de hollin. Ahora reemplazado por la serie de perfiles DN7.

Figura 1-15. Perfil DU2.78.

La Serie DN7™ (también llamado DUN™)

La serie DN7™ de perfiles de elemento ofrece ensuciamiento reducido, limpieza reforzada y
funcionamiento superior comparado al DU2.78. La serie de perfii DN7™ avanzado
proporciona un funcionamiento comparable a FNC® con gran limpieza reforzada, y
funcionamiento comparable a la CU con caida de presiéon muy reducida. Disponible en

medidas 20, 22 y 24 pulgadas.

Figura 1-12. Perfil DN7.

La Serie DL7™
La serie DL7 de perfiles de elemento ofrece capacidad de limpieza reforzada y

funcionamiento superior para todas las aplicaciones de carbones del oeste. La Unica
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combinacion de atributos dimensionales y disefio de empacado. Disponible en medidas de

20, 22 y 24 pulgadas.

Figura 1-13. Perfil DL7.

FNC

Alto funcionamiento térmico y baja caida de presion comparado con el DU2.78.
Principalmente usado como una conFiguracion de elemento de extremo caliente en
aplicaciones de bajo ensuciamiento tales como para las unidades de quemado de gas. El

modelo FNC a sido ampliamente reemplazado por las series de perfil DN7™.

Figura 1-14. Perfil FNC.

NF6

Ahora reemplazado por el DNF®, durante muchos afios el NF6 fue el elemento estandar del
extremo frio usado en virtualmente todas las instalaciones del precalentador. Es sumamente
limpiable debido a su caracteristica de canal cerrado, pero tiene las propiedades de

transferencia de calor muy bajas.
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Figura 1-16. Perfil NF6.

FNC - Flat Notched Crossed
{Muescado plano cruzado)

DO - Double Undulated
{(Ondulado doble)

NP - Notched Plate
{Placa muescada)

CU - Corrugated Undulated
{Corrugado ondulado)

Figura 1-17. Perfiles de los elementos de transferencia de calor de las plantas que tiene algunos afios en
operacion.
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Dispositivo de limpieza

Para asegurar la disponibilidad del precalentador de aire y evitar el ensuciamiento
descontrolado de la superficie calorifica, los precalentadores de aire son equipados con un
dispositivo de limpieza normal. Los sopladores de hollin especiales instalados en la entrada
del gas y/o el lado de la salida permiten soplar el hollin con vapor durante la operacion de la
caldera. Para asegurar la eficacia del dispositivo de limpieza, se utiliza aire o vapor
sobrecalentado para el soplado del hollin. Los requisitos son arriba de 320 °C y 8 bar en las
toberas del soplador de hollin. Dependiendo de las condiciones de operacion y el tamafio del
precalentador de aire, diferente disefios de sopladores de hollin estan disponibles. Para
precalentadores de aire de pequefio-tamafio se usan normalmente sopladores de hollin del
tipo giratorio. Los precalentadores de aire grandes, son equipados con un soplador de hollin

del tipo retractil con tobera inyectora en el lado caliente y multi-boquillas en el lado frio.

Los sopladores de hollin retractiles se disefian para operar con vapor 0 aire durante la
operacion normal de la caldera pero también permite el lavado del precalentador de aire con
agua a baja presion durante un paro de la unidad. Para remover depdsitos duros e
insolubles, toberas adicionales para un lavado de agua a presion alta fuera de linea (arriba

de 400 bar) puede ser instalado en las lanzas retractiles.
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CAPITULO Il
SISTEMAS DE CONTROL DE NOy

La emision de gases de escape y la contaminacién relacionada del aire ha ganado mucha
atencion dentro de los ultimos afios y serd aun mas alta su prioridad en el futuro. Los
productos no deseados del proceso de la combustién son los quimicos, CO, NO, NO,, N,O y

otros.

Monoxido de Carbono (CO) es un producto de combustion incompleta, es un gas
descolorido, insipido, inoloro que produce una deficiencia de oxigeno en los tejidos cuando
se inhala. Esto es debido al hecho que la hemoglobina, el pigmento, requerido para el

transporte de oxigeno en la sangre, no es selectivo en los tipos de gas con que combinara.

El diéxido de nitrégeno (NO,) se forma directamente en los procesos de la combustion o
resultados de la reaccién del NO con oxigeno. Toma parte en los procesos como el efecto
del invernadero (proceso propuesto de calentamiento global) y el humo fotoquimico. Otro
efecto de NO, en el ambiente es la formacion de lluvia acida, qué ocurre en la combinacion

de NO, con otros quimicos como Os.

El Oxido nitroso (N,O), por otro lado, es un gas que tiene un impacto en el proceso del
calentamiento global. Las principales fuentes de N,O son naturales como los océanos y
bosques, pero el reciente aumento nombrado puede culparse en parte a las reacciones de la

combustiéon. N,O también es conocido como una droga.

Como resultado los NO, (NO + NO, = NO,) juegan un papel importante en la ciencia e
industria hoy. Porque mas procesos de combustién usan el aire como el oxidante, el
nitrégeno siempre esta presente. Debido a las temperaturas altas de las llamas, el NOy es
uno de los resultados no deseados, uno de los gases de contaminacibn mayormente
producido por la combustién interior y procesos que involucran las reacciones exotermicas

con el aire.

Se han identificado tres procesos para la formacién de NO,: “NO, combustible,” “NOy

inducido,” y “NOy térmico.”
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a.) “NOyx Combustible” se forma como resultado del volumen de combustible. Muchos
combustibles fésiles consisten en varios quimicos que también pueden contener el
Nitrégeno. Una vez este combustible se quema, el Nitrdgeno en el combustible

reacciona para formar NO,.

b.) “NOy Inducido” se forma directamente al frente de la llama. Cuando se quema el

combustible en maquinas de combustién interna.

c.) “NO, Térmico” es un resultado de temperaturas altas en la zona de no-reaccion.
Como la formacion de NO, es un la funciébn exponencial de temperatura, la

temperatura local juega un papel importante en la produccion de NO,.

Durante o después de una reaccion de combustién, el Nitrdgeno esta presente en todas las
partes de la cAmara de combustion. Como se incrementa la temperatura, este Nitrdgeno

reacciona con el aire en exceso para formar NO.

El “NOy térmico” contribuye con en una porcion aproximada del 10% de la formacion total de
NO,. El “NO, Combustible”, es el que contribuye con la porcion mas grande de la formacion
total de NO, cuando se quema carbon . De los hechos arriba expresado, una necesidad

fuerte existe para la medida, control y regulacion de NO.

La emisién de 6xidos de nitrégeno a la atmésfera produce una variedad de problemas en la
salud de la poblacién como asi también efectos ambientales negativos sobre el planeta. La
exposicion directa a tales O6xidos en concentraciones superiores a 3 ppm aumenta las
posibilidades de enfermedades pulmonares en nifios y agrava los problemas de enfermos
cardiacos. Ademas de su toxicidad, reacciona con los hidrocarburos sin quemar para formar
ozono, causante principal del smog fotoguimico, el que origina entre otros problemas de
salud, irritacién de la vista, tos, dolores de cabeza, problemas respiratorios. Ademas causa
dafio en la forestacion y afecta seriamente al crecimiento de ciertas variedades de cultivos y

frutales; junto con los éxidos de Azufre son los principales responsables de la lluvia acida.
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Anualmente mas de 30 millones de toneladas de NO, son venteados a la atmoésfera, siendo
generados principalmente en los procesos de combustion en fuentes méviles (automoviles,
camiones, transporte publico) y fuentes fijas (centrales de potencia, hornos incineradores).
Hay también una contribucion de otras industrias quimicas (produccion de acido nitrico, urea,

etc.).

Varias posibilidades diferentes estan disponibles para remover los NO, de la corriente de la
descarga como un tratamiento de post-combustion. Diferentes agentes quimicos a diferentes
temperaturas y a varias condiciones pueden usarse con 0 sin un catalizador. La cosa que
todas estas formas de técnicas de reduccion de NO, tienen en comun, es el hecho que el
proceso en que el NO, se formd originalmente no es importante. No importa si la
composicion de la descarga originada en maquinas de combustién interna o en calderas,
técnicamente el mismo sistema de remocion de NO, trabaja en la misma forma en cada

aplicacion.

Una gran ventaja puede verse en este aspecto como una técnica que podria aplicarse
después de que el plan del dispositivo ya este completado. Para discutir los métodos
diferentes, se forman dos categorias principales. Una categoria es “Reduccion Catalitica
Selectiva" (SCR) y otra es “Reduccidon No-Catalitica Selectiva” (SNCR) de NO.

2.1 ASPECTOS FUNDAMENTALES

Los oxidos de Nitrégeno son formados en los procesos de combustion por dos vias: la
oxidacion del Nitrégeno del aire a alta temperatura o por la oxidacién de compuestos de

Nitrégeno contenido en los combustibles.

La contribucion de las dos formas de generacion de NOy en los procesos de combustion
depende del tipo de quemador, del contenido de Nitrdgeno del combustible y de las
condiciones de operacién. Es aceptado que la formacion de NOx en combustibles sin
Nitrégeno ocurre por dos mecanismos. El de Zeldovich o formacién térmica que se verifica
en condiciones de alimentaciébn pobre (relacion combustible/aire menor que la
estequiométrica) y el mecanismo Prompt o de formacion rapida. En el primer esquema de

reaccion la formacion de NO, es fuertemente dependiente de la temperatura y sélo se
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verifica a temperaturas de alrededor de 1500°C o mayores, duplicandose la produccion a

partir de esta temperatura por cada incremento de 40°C en la temperatura de llama.

El NO, generado a partir de los compuestos nitrogenados contenidos en los combustibles se
denomina en ingles como "Fuel NO,". El mecanismo para su formacion es en cierta forma
independiente de la forma en que se encuentra el Nitrdgeno en el combustible y es mas
sensible a la estequiometria y a la dinamica de flujo de la cAmara de combustiéon que a los

tratamientos térmicos de la alimentacion.
Consideraciones Termodinamicas

A pesar de que cinéticamente la formacion de NO, se da a altas temperaturas, desde el
punto de vista termodindmico las reacciones de descomposicion de NO, o de reduccion del
mismo con diferentes reductores estan muy favorecidas en un amplio rango de
temperaturas. Para ejemplificar 10 antes expuesto se pueden considerar las siguientes

reacciones:

Rencci_cwes de descomposicion

[-NG=* 12Nz - 172 (s Koy = 4.8 10" Koen = 1.9 x 10F Kizes, = 10.5 1P
Reaccinnes de reduccion

H-3NO - Calls = 372 N2 - 3001 31 Ko =22 10" Kaen = 1.5 x 10K ams = 1.2 10

Los valores de las constantes de equilibrio K (entre paréntesis temperaturas a que fueron
calculados) sefialan claramente que a pesar de la exotermicidad de todas las reacciones, no

hay limitaciones termodinamicas para la transformacion de NO aln a temperaturas de
1200°C.

Consecuentemente, la dificultad para que tales reacciones se verifiquen es puramente

cinética.

2.2 TECNOLOGIAS DISPONIBLES
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Como se menciond precedentemente para disminuir la emision de 6xidos de Nitrégeno, se
puede aportar soluciones en dos grandes lineas que pueden ser en algunos casos
complementarias: a) Prevencién en la generacion del contaminante, b) Eliminacién del

contaminante ya generado por el proceso.

Prevencion de la generacion

Esta consiste en evitar la formacion del contaminante, y es la opcién que pareceria mas
simple. Sin embargo no siempre es técnicamente posible. Mientras que en fuentes fijas se
han propuesto diferentes alternativas, en fuentes moviles el problema resulta mas

complicado.

Importantes progresos en la disminucion de NO, se han dado en base a mejoras en los
procesos de combustion tales como: combustion en lecho fluidizado, mejora en el disefio de
quemadores, recirculacion de combustibles, entre otras. Algunas de estas soluciones pueden

traer problemas secundarios como un aumento de la emision de N,O.

Eliminacion de NO, generado

Existen una serie de alternativas tecnoldgicas comerciales para eliminar éxidos de nitrégeno
en la post-combustién, entre las que se pueden destacar las basadas en procesos de
adsorcion, térmicos y cataliticos . Los procesos térmicos requieren un exceso de metano y
altas temperaturas de operacidn, mientras que los procesos selectivos no cataliticos que se
basan en la inyeccion de NH; o urea en la salida del horno tienen los inconvenientes de una
baja eficiencia, 25 a 60% de reduccidn; Este es ademas funcion de la temperatura del gas, la
eficiencia del mezclado del reactivo y la concentracion de reductor entre otros pardmetros y
el estrecho rango de temperatura (alrededor de 950°C) para obtener el Optimo de

rendimiento.

La reducciéon catalitica selectiva (SCR) con amoniaco, surge como la mejor tecnologia
disponible en la actualidad para la disminucién de los niveles de NO, en efluentes gaseosos

de fuentes fijas a niveles mas bajos.

2.3 NUEVAS ALTERNATIVAS
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Adicion Intermedia de Reductor (IAR)

Este método consiste en la adiciébn de un gas reductor (C,H,) en la corriente de NO + O,
luego de que la misma pase por un catalizador de oxidacién de NO a NO2 y previo al ingreso

a un segundo lecho catalitico de reduccion de NO, a N,.

Catalizadores de 4 vias

Recientemente han anunciado el uso de un sistema catalitico denominado de 4 vias que
combina un catalizador de oxidacién diesel con un catalizador de reduccién selectiva
denominado HTC-1, basado en Pt/aAl,Os. Este conjunto permite una razonable conversion
de NO, a N2 a bajas relaciones C/NO, y con una adecuada reduccion de hidrocarburos sin

combustionar, CO y particulados.

Sistemas Hibridos

Esta alternativa se basa en la capacidad de ciertos sistemas (trap), para entrampar
(absorber) NO, cuando el motor opera en condiciones pobres de alimentacion y lo libere
cuando opere en condiciones estequiométricas o ricas en combustible. Estos sistemas en
conjuncién con un catalizador de tres vias permitirian la operacién de un motor parcialmente

en condiciones pobres con un ahorro de combustible entre 5y 10%.

2.4 SNCR (Selective Non Catalytic Reduction)

La SNCR, esta siendo utilizada actualmente para el control de emisiones de NOy en calderas
industriales, generadores de vapor de servicio eléctrico, incineradores térmicos Yy
establecimientos de recuperacion de energia de residuos sélidos municipales. Su uso en
calderas de servicios ha estado limitada generalmente a unidades con salida de menos de
3,100 MMBtu/h, pero las aplicaciones a gran escala de SNCR han sido probadas

exitosamente.

La SNCR puede ser aplicada como control tnico de NO, 0 con otras tecnologias, tales como
los controles de combustion. ElI sistema SNCR puede disefiarse para operaciones

estacionarias o para todo el afio. La SNCR puede lograr eficiencias de reduccion de NO, de
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hasta 75 % en ciertas demostraciones a corto plazo. En aplicaciones tipicas de campo, sin
embargo, proporciona reducciones de NO, de 30% a 50%. Se han reportado reducciones de
hasta 65% para algunas aplicaciones de campo de SNCR en serie con equipo de control de
la combustion, tales como quemadores de bajo NO, (LNB). Los sistemas SNCR aplicados a
unidades grandes de combustion (mayores que 3,000 MMBtu/hr), tienen tipicamente,
eficiencias de reduccién de NO, mas bajas (menos de 40%), debido a limitaciones de

mezclado.

El arreglo asociado con una instalacion SNCR es relativamente simple y esta facilmente
disponible. Consecuentemente, las aplicaciones SNCR tienden a tener costos de capital
bajos comparados con las LNB y SCR. La instalacion del equipo SNCR requiere de un
minimo de tiempo de paro. Aungque simple en concepto, en la practica es un reto disefiar un
sistema SNCR que sea confiable, econdmico, simple de controlar y que cumpla con otros
criterios técnicos, ambientales y regulatorios. La aplicacion practica de la SNCR esta limitada
por el disefio y condiciones de operacién de la caldera. Los algoritmos para estimaciones de
costos en este sentido, estan basados en aplicaciones de SNCR reconvertidas de calderas a
carbon existentes, de fondo seco, de pared de fuego y extraccion tangencial balanceada.

Descripcion del Proceso

La SNCR esté basada en la reduccion quimica de la molécula de NO, a Nitrdgeno molecular
(N2) y vapor de agua (H,O). Un agente reductor con base en Nitrogeno (reactivo), tal como
amoniaco o urea, es inyectado en el gas después de la combustién. El reactivo puede
reaccionar con un nimero de componentes del gas de combustion. Sin embargo, la reaccion
de reduccion de NO, se favorece sobre otros procesos de reaccion quimica en un rango
especifico de temperatura y en presencia de oxigeno, por lo tanto, se considera un proceso

quimico selectivo.

El proceso de SNCR ocurre dentro de la unidad de combustion, la cual actia como la
camara de reacciéon. La Figura 2.1 muestra un esquema del interior de una caldera con
SNCR. El reactivo es inyectado en el gas de combustién, a través de boquillas montadas en
la pared de la unidad de combustién. Las boquillas de inyeccion estan localizadas
generalmente en el area de post-combustion, el area superior del horno y de los pasos

convectivos. La inyeccion causa mezclado del reactivo y el gas de combustion. El calor de la
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caldera proporciona la energia para la reaccion de reduccién. Las moléculas de NO, son

reducidas y el gas de combustion que reacciond sale entonces de la caldera. En la siguiente

seccion se proporcionan mas detalles del equipo y proceso SNCR.
CONYECTION

UREA
HJECTORS \I
PASS

PENDANT
PLATEN BECONDARY REHEATER
SECONDARY | |™ 2P ER-
SUPERHEATER HEATER
PAMARY
I SUPERHEATER

HORIZ. l

UREA |
MJECTORS

FURNACE

BURNERS

Figura 2-1. Esquema de un Proceso SNCR.
Quimica de la Reduccién

La SNCR es un proceso quimico relativamente simple. El proceso comienza con un reactivo
en base a amoniaco, amoniaco (NHs) o urea (CO(NH,),), siendo vaporizado, ya sea antes de
la inyeccion por un vaporizador o después de la inyeccion por el calor de la caldera. Dentro
del rango de temperatura apropiado, la urea o el amoniaco en fase gaseosa se
descomponen entonces en radicales libres, incluyendo NHsz y NH,. Después de una serie de
reacciones, los radicales del amoniaco entran en contacto con el NOy y lo reducen a N, y
H,O. La representacion global de estas reacciones esta dada a continuacion para ambos, la
urea y el amoniaco. Notese que el NO, esta representado como NO, puesto que es la forma

predominante de NOy dentro de la caldera.

El principal subproducto formado durante la SNCR ya sea con urea 0 con amoniaco, es el
Oxido nitroso, N,O. El N,O es un abatidor del ozono y un gas de efecto invernadero, pero

actualmente no esta regulado. La reduccion en base a urea genera significativamente mas
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N,O que los sistemas en base a amoniaco. Hasta el 30% del NO, puede ser transformado en
N,O. Se dispone de aditivos patentados para el proceso SNCR en base a urea, para reducir

la formacion de N,O.

Reactivos

Ambos, el amoniaco y la urea, han sido empleados exitosamente como reactivos. El costo
del reactivo es una gran porcién de los costos anuales de operacién de un sistema SNCR. El
amoniaco es generalmente menos caro que la urea. Sin embargo, la seleccion de un
reactivo se basa no sélo en el costo, sino en las propiedades fisicas y en consideraciones de

operacion.

El amoniaco puede utilizarse ya sea en solucién acuosa o en forma anhidrida. El amoniaco
anhidrido es un gas a temperatura atmosférica normal. Debe ser transportado y almacenado
a presion, lo cual presenta cuestiones de seguridad. El amoniaco en fase acuosa es
transportado y almacenado generalmente con concentracién de 29.4% de amoniaco en
agua. A concentraciones superiores a 28%, el almacenamiento del amoniaco puede requerir
de un permiso, por lo tanto, algunas aplicaciones recientes de SNCR estan utilizando una
solucion al 19%. Al disminuir la concentracién, sin embargo, aumenta el volumen requerido
de almacenamiento. El amoniaco es inyectado generalmente como un vapor. Para
proporcionar suficiente vapor de amoniaco a los inyectores, se requiere de un vaporizador,
aun cuando la solucién al 29.4% tiene una presion de vapor sustancial a temperaturas
normales del aire. El equipo del sistema de inyeccion para sistemas de vapor, es mas

complicado y mas caro que el equipo para sistemas acuosos.

La urea, es utilizada generalmente en una solucion acuosa al 50%. A esta concentracion, la
solucion de urea debe calentarse y circularse en climas frios debido a su bajo punto de
congelamiento, 17.8°C (64°F). Se dispone de soluciones de urea con concentraciones mas
altas, las cuales reducen el volumen de almacenamiento pero requieren de un calentamiento
extensivo para prevenir congelamiento. La urea es inyectada en la caldera como una
solucion acuosa y vaporizada por el calor de la caldera. La urea puede también ser
transportada en forma de pastillas (pellets), las cuales minimizan los requisitos de transporte.
Sin embargo, para producir urea en fase acuosa para utilizarse en el sistema SNCR, la urea

debe ser mezclada con agua en el establecimiento. Este proceso de mezclado es
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generalmente prohibitivo en costo, excepto para sitios remotos, grandes establecimientos o

establecimientos donde los procesos de mezclado quimico ya estan siendo realizados.

Los sistemas en base a urea tienen varias ventajas sobre los sistemas en base a amoniaco.
La urea es un liquido no toxico, menos volatil, que puede almacenarse y manejarse con mas
seguridad que el amoniaco. Las gotas de solucién de urea puede penetrar mas adentro en el
gas de combustion cuando se inyecta en la caldera. Esto mejora el mezclado con el gas de
combustién, lo cual es dificil en calderas grandes (pero esto tarda el proceso de reduccion
debido al tiempo requerido para vaporizar las gotas). Debido a estas ventajas, la urea es
mas comunmente utilizada que el amoniaco en aplicaciones de sistemas SNCR en calderas

grandes.

Hay dos disefios basicos para la aplicaciéon de SNCR. El primero, es un sistema en base a
amoniaco conocido como Thermal DeNO, ®. El segundo sistema, es un proceso en base a

urea conocido por el nombre comercial de NO, OUT®.

Las ventajas principales de este tipo de técnica de la reduccion de NOy son los costos bajos,
la posible alta tasa de reduccion de NO, y flexibilidad relativa de instalar un sistema tal en
una facilidad existente. Las desventajas de esta técnica es, en general, el problema de
control exacto del proceso debido a la alta dependencia en la composicion de la descarga, la

posible emisién de productos de los agentes inyectados.

2.5SCR

La Reduccién Catalitica Selectiva, SCR de NOy consiste principalmente en una superficie
especial que se usa para permitir la reduccion de NO a N, a temperaturas significativamente
mas bajas que aquéllas necesarias para los procesos de SNCR. Esto se logra por los varios
tipos de material usados como los Oxidos de metal, hierro, vanadio, cromo, manganeso,
cobalto, cobre, niquel, y/o bario. Un material portador es principalmente usado para
reemplazar los materiales catalizadores costosos por mas baratos y/o mas fuertes. Un
material portador es a menudo basado en aluminio. También, diferentes formas de
catalizadores estan disponibles para maximizar el area de la superficie activa, reducir la

pérdida de presion, y adaptar a las condiciones diferentes de las aplicaciones actuales.
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El SCR ha sido aplicado a unidades de combustion de fuentes estacionarias, accionadas por
combustibles fésiles, para el control de emisiones desde el principio de los afios setenta y se
encuentra en uso en la actualidad en Japén, Europa y los Estados Unidos. Se ha aplicado a
calderas de servicio publico e industriales, calentones de proceso y turbinas de gas de ciclo
combinado grandes (>250 millones de unidades termales britanicas por hora (MMbtu/hora)).
Se ha realizado una aplicacion limitada de la SCR a otros dispositivos y procesos de
combustién tales como las turbinas de gas de ciclo sencillo, los motores de combustion
interna reciprocantes estacionarios, las plantas de acido nitrico y los “annealing furnaces”

(hornos de recocido) de los molinos de acero.

En los Estados Unidos, el SCR ha sido aplicado principalmente a las calderas generadoras
de electricidad para servicio publico accionadas por carbdn y por gas natural en un rango de
tamafios desde 250 a 8,000 MMbtu/hora (25 a 800 MegaWatts, MW). El SCR puede ser
aplicada como el unico control de NO, 0 con otras tecnologias tales como los controles de
combustién. Los sistemas de SCR han experimentado relativamente pocos problemas de

operacion o mantenimiento.

El SCR es implementado tipicamente en unidades de combustién de fuentes estacionarias
que requieren de un nivel mas alto de reduccion de NO, del que puede ser alcanzado
mediante el SNCR o los controles de combustién. Teoéricamente, se pueden disefiar
sistemas de SCR para eficiencias de remocion de NO, de hasta el 100 %. Los sistemas de
SCR para calderas que queman carbén, aceite o gas natural con frecuencia se disefian para
lograr objetivos de control por encima del 90 por ciento. Sin embargo, no siempre es practico
mantener esta eficiencia desde el punto de vista del costo. En la practica, los sistemas de
SCR operan a eficiencias en el rango del 70 al 90 por ciento.

Descripcién del Proceso

Tal como el SNCR, el proceso de SCR se basa en la reducciéon quimica de la molécula de
NO.. La diferencia principal entre el SNCR y el SCR es que el SCR emplea un catalizador
basado en metales con sitios activados para incrementar la velocidad de la reaccién de
reducciéon. Un agente reductor (reactivo) basado en el nitrégeno tal como el amoniaco es
inyectado dentro del gas de post-combustién. El reactivo reacciona selectivamente con el

gas de combustion NO, (6xidos de nitrégeno) dentro de un rango especifico de temperatura,
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y en la presencia del catalizador y oxigeno para reducir al NO4 en Nitrogeno molecular y
vapor de agua.

El uso de un catalizador resulta en dos ventajas primarias de los procesos de SCR sobre los
de SNCR. La ventaja principal es la mayor eficiencia de reduccién de NO,. Sin embargo, la
disminucion en la temperatura de reaccion y el aumento en la eficiencia se encuentra
acompafiada por un aumento significativo en los costos de capital y de operacién. El
aumento en el costo es debido principalmente a los grandes volumenes de catalizador
requeridos para la reaccion de reduccion.

La Figura 2-2 muestra un esquema simplificado de flujo del proceso para la SCR. El reactivo
es inyectado dentro del gas de combustion corriente abajo de la unidad de combustién y del
economizador a través de una rejilla montada en el sistema de conductos. El reactivo se
diluye por lo general con aire comprimido o vapor para ayudar a la inyeccion. El reactivo se
mezcla con gas de combustion y ambos componentes entran en una camara reactora que
contiene al catalizador. A medida que el gas de combustion caliente y el reactivo se difunden
a través del catalizador y se ponen en contacto con los sitios catalizadores activados, el NOy
en el gas de combustion se reduce quimicamente. El calor del gas de combustion
proporciona la energia para la reaccion. El Nitrégeno, el vapor de agua, y cualquier otro
constituyente a continuacion fluyen fuera del reactor de SCR. Se proporciona mas detalle

sobre el proceso y el equipo de SCR en las secciones siguientes.

Desvio del Reactor del
Economizador SCR

Precipitador
Electroestatico

o
Precalentador’
de aire

q / Ventilador

Figura 2-2. Esquema de flujo del proceso SCR.

Generador
de vapor
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Existen varios puntos diferentes corriente abajo de la unidad de combustion en donde se
pueden instalar los sistemas de SCR. La temperatura y los constituyentes del gas de
combustion varian con la localizacion de la camara reactora de SCR. Los reactores de SCR
localizados corriente arriba del dispositivo para el control de particulados y el calentador de
aire poseen temperaturas mas altas y mayores niveles de materia particulada. Un reactor de
SCR localizado corriente abajo del calentén de aire, de los dispositivos para el control de
particulados y del sistema de desulfurizacion del gas de combustion estan esencialmente
libre de polvo y de Azufre pero su temperatura es por lo general por debajo del rango
aceptable. En este caso, se pudiera requerir el recalentamiento del gas de combustion lo que

aumentaria los costos operacionales de la SCR de manera significante.

Quimica de la Reduccion. Reactivos y Catalizador.

El agente reductor empleado por la mayoria de los sistemas de SCR es el amoniaco en fase
gaseosa puesto que penetra en los poros de catalizador mas prontamente que la urea
acuosa. ElI amoniaco, ya sea en forma anhidra o acuosa, es vaporizado antes de la
inyeccion mediante un vaporizador. Dentro del rango apropiado de temperatura, el amoniaco
en fase gaseosa se descompone enseguida en radicales libres. Después de una serie de
reacciones, los radicales del amoniaco entran en contacto con el NOy y lo reducen a N, y
H,O. La representacion global de estas reacciones se presenta a continuacion. Nétese que
el NO, es representado como Oxido de Nitrégeno (NO) puesto que esta es la forma
predominante del NOy dentro de la caldera. La ecuacion para la reaccion del amoniaco es

representada por:

I lalizader
INO - INHy - S0, _foalade AN, + 3H L0

La ecuacion indica que se requiere 1 mol de NH3 para remover un mol de NO,. El catalizador
disminuye la energia de activacion requerida para la reaccion de reduccion e incrementa la

velocidad de reaccion.

En la Figura 2-3 nos muestra graficamente la reduccion catalitica selectiva. La reaccion

catalitica, representada por la ecuacidon anterior, ocurre resultando en la formacion de
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Nitrégeno y agua, los que son resorbidos enseguida hacia el gas de escape. El sitio en el

cual ocurre la reaccion es reactivado enseguida mediante la oxidacion.

4ANO +4NH; + 0, SN 4y, 4+ 6H,0
tal

eNO+aNHs Y s vei0

2NO; + ANHz + 0, _SPSY 3y, L 6H,0

(catalyst) N; +H,0

6NOz + 8NHz — y TN2+12H,0
(catalyst)
—_—

NO + NO; + 2NH; 2N: + 3H0

Amoniaco e T
Y8 |
weang
NENN |
Il
NARNE
Y] N
Gases de la L1
Combustion "

NOx

Figura 2.3. Reduccion catalitica selectiva proceso y reactor.

La temperatura alta del gas de combustion convierte al amoniaco en radicales libres y
proporciona la energia de activacion para la reaccién. La reaccion también requiere de
oxigeno en exceso, tipicamente del 2 al 4 por ciento, para lograr completarse. La reduccion
de los NO, con amoniaco es exotérmica, resultando en la liberacion de calor. Sin embargo,
debido a que la concentracién de NO, en el gas de combustién a la entrada de la SCR es
tipicamente de 0.0002 a 0.0001 por ciento por volumen, la cantidad de calor liberada es

correspondientemente pequeiia.

Catalizador

Los catalizadores de SCR estan compuestos de metales activos o ceramicas con una
estructura altamente porosa. Dentro de los poros del catalizador se encuentran sitios activos.
Estos sitios tienen un grupo acido en el extremo de la estructura del compuesto en donde
ocurre la reaccion de reduccién. Tal como se expresé previamente, después de que ocurre la
reaccion de reduccion, el sitio se reactiva mediante la rehidratacion o la oxidacion. Al paso
del tiempo, sin embrago, la actividad del catalizador disminuye, requiriendo el

reemplazamiento del catalizador o su regeneracion. Los disefios y las formulaciones del
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catalizador por lo general son propietarios. Ambos el material y la conFiguracion del

catalizador determinan las propiedades del catalizador.

Originalmente, los catalizadores para la SCR eran metales preciosos tales como el platino
(Pt). Al final de los afios setenta, investigadores japoneses usaban metales de base que
consistian de vanadio (V), titanio (Ti), y tungsteno (W), lo que reducia significantemente el
costo de los catalizadores. En los afios ochenta, los 0xidos metalicos tales como el 6xido de
titanio (TiO,), el 6xido de zirconio (ZrO,), el pentoxido de vanadio (V.Os) y el 6xido de silicio
(SiO,) se emplearon para ampliar el rango de la temperatura de reaccion. Las zeolitas,
silicatos de 6xido de aluminio cristalinos, también fueron introducidas para las aplicaciones a
alta temperatura (675°F a 1000°F); sin embargo, las zeolitas tendieron a ser prohibitivas en

Su costo.

Las mejorias en las formulaciones de los catalizadores disminuyen las reacciones
adicionales no deseadas tales como las conversiones a 6xidos de azufre (SO, a SOgz) y
aumentan la resistencia a los venenos del gas de combustion. Los nuevos disefios de
catalizadores también aumentan la actividad catalizadora, la superficie por unidad de
volumen y el rango de temperatura para la reaccion de reduccion. Como consecuencia, hay
una disminucion correspondiente en los volimenes de catalizador requeridos y un aumento
en la vida de operacion del catalizador. Para las aplicaciones en calderas accionadas por
carbon, los vendedores de catalizadores para el SCR tipicamente garantizan al catalizador
por una vida de operacién que varia entre 10, 000 horas y 30, 000 horas. Las aplicaciones
gque usan aceite y gas natural tienen una vida de operacién mas larga, por encima de las 32
000 horas. Ademas, la experiencia en la operacion indica que las velocidades reales de

desactivacion del catalizador son menores que las especificaciones de disefio.

Las formulaciones de -catalizador incluyen aquéllas de un componente Unico, de
componentes multiples o de fase activa con estructura de soporte. La mayoria de las
formulaciones de catalizador contienen compuestos o soportes adicionales para proporcionar
estabilidad termal y estructural o para aumentar la superficie. Las conFiguraciones de los
catalizadores son por lo general disefios de penca de ceramica y placa plisada metalica
(monolito) en un reactor de lecho fijo, que proporcionan una relacion alta de superficie a

volumen. También se encuentra disponible el catalizador en trozos en lecho fluidizado. Los
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trocitos tienen una mayor superficie que las pencas o las placas plisadas pero son mas
susceptibles a ser obstruidos. Esto limita el uso de los trocitos a los combustibles de

combustion limpia tales como el gas natural.

Los elementos catalizadores colocados en un marco forman un modulo catalizador. Los
maodulos se van juntando en capas multiples para crear un lecho reactor de un volumen total
de catalizador que es requerido. Un maodulo tipico tiene una superficie de 3.3 pies por 6.6
pies (1 m x 2 m) y 3.3 pies (1 m) de altura. Una gria acarrea los grandes modulos
catalizadores hacia dentro del reactor desde ya sea el interior o el exterior del reactor,

dependiendo del disefio del reactor.

El reemplazo del catalizador no es frecuente, por lo general menor de una capa por afio para
los disefios de lecho fijo. La mayoria de los fabricantes de SCR ofrecen un servicio de
desecho. El catalizador es reactivado para nuevo uso 0 sus componentes son reciclados
para otros usos. Si el catalizador no puede ser reciclado o reutilizado, el operador de la
instalacion debe desechar el catalizador desgastado en un relleno sanitario aprobado. En los
Estados Unidos, la mayoria de las formulaciones de catalizador no son consideradas como
residuos peligrosos.

Los catalizadores aceleran la velocidad de la reaccion de reduccion de los NOy en gran
manera, pero algunos catalizadores tienen mas propiedades favorables para una aplicacion
determinada. Los requisitos de rendimiento que impulsan la seleccién del catalizador
incluyen el rango de temperatura de reaccion, la velocidad de flujo del gas de combustion, la
fuente de combustible, la actividad y selectividad del catalizador y la vida de operacion del
catalizador. Ademas, el disefio debe considerar el costo del catalizador, incluyen los costos
de desecho puesto que los costos del catalizador pueden resultar en un 20% o mas de los

costos de capital para un sistema de SCR.

Las ventajas de esta forma de reduccion son las bajas temperaturas, el facil control de la
reaccion, y el posible pequefio tamafio del catalizador. Las desventajas obvias son el precio
alto, los gases agresivos que ponen en peligro el catalizador, y también puede envenenarse
por Azufre. Debido a las areas de la superficie grandes, el espacio real dentro de un

catalizador es muy pequefio porque se usan muchos capilares. Por consiguiente los
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catalizadores siempre estan sujetos a obstruirse con el tiempo por las particulas mas

grandes.
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CAPITULO Il
ENSUCIAMIENTO DEL PRECALENTADOR DE AIRE
Basicamente el ensuciamiento del precalentador de aire se le atribuye a la formacion de los

sulfatos de amonio, y existen tres mecanismos de ensuciamiento.

3.1 MECANISMO DE ENSUCIAMIENTO 1
En este mecanismo la deposicién de ABS(Ammonium Bisulfates)/AS (Ammonium Sulfates)
en las superficies de transferencia de calor es un problema simultaneo de transferencia de
masa y calor, que no esta completamente comprendido. La reaccién no es solo una
condensacion, los compuestos formados no estan bien definido, muchas posibles reacciones
producto pueden estar presentes. La reaccion de NH; con SOs; en la presencia de H,O
comienza en el rango de 570-660°F y el bisulfato de amonio se forma de acuerdo a la
siguiente expresion:

NH, + SO3 + H,0 <» NH,HSO, (Corriente arriba del APH) (3-1)

Algunos bisulfatos de amonio se condensan en los poros del catalizador, a este fendbmeno se

le conoce como condensacion capilar.

Formacién de SOz en las corrientes de los gases de escape.

Pequerias cantidades de SO; estan presentes en los gases de escape de las calderas. El
SO; es formado por la reaccion de SO, con oxigeno atémico (O) en el horno y por la
oxidacion catalitica de SO, con Oxigeno molecular en la regién del paso convectivo de la
caldera. Hay numerosos parametros operacionales de la caldera que influencian el grado de
formacion de SO;. Entre estos esta el contenido de Azufre en el combustible, el contenido en
la ceniza y su composicion, el area de la superficie del paso convectivo, la distribucién de
temperaturas de la superficie de los tubos y los gases, el nivel de exceso de aire, y la pureza
del carbon. Por lo tanto, el mismo carbon quemado en dos diferentes calderas, o en la
misma caldera en diferentes condiciones de operacion, puede producir sustancialmente

diferentes niveles de SOs.

Bésicamente este mecanismo de ensuciamiento ocurre en los poros del sistema de control

de NO, SCR y se efectua cuando el SO; que no ha reaccionado con el H,SO, reacciona con
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el NH3; que no ha reaccionado en el catalizador y también con el NH; existente en los gases

de la combustion.

Figura 3-1. Ensuciamiento de un catalizador SCR.

3.2 MECANISMO DE ENSUCIAMIENTO 2
En presencia de exceso de amoniaco, algunos de los bisulfatos de amonio reaccionaran con

NH, para formar AS:
NH, + NH,HSO, <> (NH,),SO, (3-2)

El NH, y el SO; son adsorbidos en las particulas de ceniza flotante, esto reduce la

temperatura de formacion, la cantidad de ABS/AS formados, si NH, < 2 ppm, los ABS/AS

permanecen en un estado seco en la ceniza flotante., el SOz es convertido en H,SO,.
Entonces el H,SO, y el NH, reaccionan a mas bajas temperaturas:

NH, + H,SO,(g) <> NH,HSO, (3-3)

2NH, + H,SO,(g) <> (NH,),SO, (3-4)

Los Oxidos de Nitrégeno generados durante la combustion en una caldera de una planta de
potencia, forman una parte importante del total de NOy emitidos a la atmdsfera. Varios
métodos para el control y reduccion de NOy se han propuesto y evaluado en plantas. Se ha
probado que los procesos de reduccion catalitica selectiva (SCR), son mas convenientes en
aplicaciones industriales. Los NOy son reducidos de una manera selectiva mediante el uso
del NH; en presencia de un exceso de Oxigeno sobre varios -catalizadores.
Desafortunadamente, la misma accién de catdlisis que se necesita para la reduccion de NOy

promueve una oxidacién adicional de SO, a SOs.
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Reduccidn catalitica Selectiva (SCR) y la Formacién de SOs.

Los procesos de SCR emplean la inyeccién de cualquiera de los dos, Amoniaco anhidro o
acuoso corriente arriba de una cama catalitica de metales nobles activa. En una ventana de
temperatura de 600-750°F, él oxido de Nitrogeno (NO) y el dioxido de Nitrdgeno (NOy)
reaccionaran preferentemente con Amoniaco (NH3) y Oxigeno como este entre en contacto
con el catalizador para formar Nitrégeno y vapor de agua de acuerdo a las dos siguientes

ecuaciones de reduccion:

ANO + 4NH, + 0, —=25= 54N, +6H,0 (3-5)
2NO, + 4NH, + 0, —=4 43N, +6H,0 (3-6)

donde la reaccién 3-5 es la reaccién predominante para la combustién de combustibles
fésiles. El rango de eficiencia de remocion de NO, con SCR va de 80 a 90 %. Una proporcién
mol de NHs/NO, de 1.0 a 1.5 es usada tipicamente, aunque la proporcién teérica es
aproximadamente 0.67. Aunque una porcion significante de exceso de NH; se descompone
en el reactor del SCR, una pequefa cantidad permanece en la corriente del gas tratado y

puede causar problemas en el equipo que esta corriente abajo del catalizador.
Tres mecanismos se proponen para explicar la oxidacion de SO, a SOs.

Oxidacién de SO; en la flama por Oxigeno atémico.
SO, +0 & SO, (3-7)
Oxidacion de SO, por Oxigeno molecular.
so, + 1,0, & S0, (3-8)
Oxidacion catalitica via Oxigeno molecular.
SO, +0, & SO, (3-9)

Este ultimo mecanismo, es el resultado de la oxidacion catalitica de SO, a SO; por el
contacto con particulas de ceniza, superficies de metal de transferencia de calor, o contacto

con la cama catalitica del SCR.
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tipicamente los componentes activos de la cama catalitica del SCR son triéxido de
Tungsteno (WOs3), didxido de manganeso (MnQO,), y pentoxido de vanadio (V.Os) en una
base de dioxido de titanio (TiO,). El V,0s, es el agente mas activo en la reduccion de NO,
pero este es el responsable por la oxidacién de SO, a SOs;. En las temperaturas de
operacién del SCR, y también cuando el catalizador comience a degradarse, el V,0s
comenzara a descomponerse, y €l Oxigeno se disociara, proveyendo una via para
incrementar la conversion de SO, a SOs. los fabricantes de SCR garantizan un promedio de
conversién de menos del 1 % para la mayoria de las aplicaciones de esta tecnologia. En la
mayoria de las instalaciones, el SO; creado adicionalmente por la presencia del sistema
SCR no presentard un impacto operacional corriente abajo del proceso. Las altas
concentraciones de SOs; y H,O aumentan la probabilidad de que se forme acido sulfurico,

corroyendo tubos y ductos.

Para las calderas equipadas con reactores SCR con control de NO,, se forman cantidades
adicionales de SO; en el reactor, la proporcion de formacion depende de los parametros
tales como el diseiio del SCR y la temperatura del reactor. Una vez formado, el SO; se
combina con el vapor de H,O para formar el vapor de H,SO, en el lado frio del precalentador
de aire. El H,SO, que sale de una caldera tipica industrial de quemado de carbon es
absorbido o condensado hacia la ceniza flotante, el vapor de H,SO, es sacado de la
chimenea, y un depdsito liquido atrapado en las cestas del precalentador. El disefio y las
condiciones de operacién del extremo frié del precalentador de aire gobiernan la fraccion de

H,SO, que fluye del precalentador de aire con los gases de escape.

Formacion del 4cido

Acido Sulfarico empieza como pequefias concentraciones de triéxido de Azufre (SOs) en la
caldera. El SO3; se forma en el horno al paso convectivo de la caldera y en el reactor SCR
por la reaccién de diéxido de Azufre (SO,) con oxigeno. La formacion de SOz en un SCR
depende de los parametros como el disefio del SCR y la temperatura del reactor. Las
diferencias mas distantes ocurren debido a las diferencias en los parametros como el nivel

de carga y la cantidad de aire en exceso.
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El proceso de formacion de SOz, se completa una vez que los gases de escape alcanzan el
precalentador de aire. Entonces el SO; deja la caldera para después depositarse en forma
de acido sulfarico liquido en el precalentador de aire, cuando el vapor de acido sulfarico
condensado o absorbido por la ceniza voladora, y la niebla son sacados de la chimenea. El
precalentador de aire juega un papel importante en los procesos afectados por el SOz vy el

acido sulfarico.

En la mayoria de los casos la temperatura del gas es reducida dentro del precalentador de
aire de un nivel de entrada de 600 a 700°F a un nivel de salida de aproximadamente 300°F.
Durante este proceso, la fase-gas del SO; reacciona con la fase-vapor H,O para formar la
fase de vapor H,SO,4. Cuando el flujo de gas alcanza el extremo frio del precalentador de
aire, casi todo el SO; se ha transformado a H,SO,. La condensacion de H,SO, y H,O ocurre
subsecuentemente si las temperaturas de metal locales en los pasajes de flujo en el

precalentador de aire caen debajo de la temperatura del punto de rocié del acido.

Algunas unidades son operadas con temperaturas de superficie del metal en el
precalentador de aire por debajo del punto de rocid y otras son operadas suficientemente a
temperaturas mas altas de la chimenea, para que ninguna condensacion &cida ocurra.
Algunos de los vapores de H,O y de H,SO, son absorbidos o condensados hacia las
superficies de las particulas de ceniza voladora entrando con los gases de escape, en el

extremo frio del precalentador de aire y corriente abajo de la salida del precalentador de aire.
Condensacion acida y evaporacion

Virtualmente todas las calderas industriales usan precalentadores de aire para transferir la
energia, de los gases calientes que deja el economizador al aire que fluye dentro de la
caldera. Hay dos tipos de precalentadores de aire, el tipo regenerador rotatorio y el tipo
tubular que estan en el uso comun. Un precalentador de aire regenerador rotatorio esta
comprendido de una matriz de metal girando. Con una seccidn de cestas precalentadoras de
aire girando en el conducto que lleva los gases de escape calientes, el calor se transfiere de
los gases de escape al material de la cesta de metal. Este calor se transfiere entonces al aire
frio de entrada cuando el elemento calentado del cesto del precalentador de aire gira en el
conducto del aire. Como una consecuencia, la temperatura del metal de las cestas varia
circunferencialmente y con la posicién axial. Los cambios en la temperatura del aire de

entrada causa la distribucion de temperatura del metal para cambiar hacia arriba o hacia
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abajo, afectando asi que tanto de la superficie de transferencia de calor del precalentador de
aire estd debajo de la temperatura del punto de roci6 del acido. El vapor acido se
condensara de los gases de escape si la superficie de transferencia de calor es suficiente

baja en temperatura.

Cuando el condensado resultante estd en contacto con el aire entrante, algo del condensado
es evaporado y transportado atras del horno por el aire de la combustién. La proporcion neta
de condensacién de &cido sulfarico hacia una seccién del cesto del precalentador de aire
depende de los parametros como la concentracién de acido en los gases de escape, la
humedad contenida en el aire de entrada, y que tan lejana esta la temperatura de metal del
cesto debajo del punto de rocid. Algunas calderas industriales usan los intercambiadores de
calor tubulares grandes como una alternativa al plan de Ljungstrum. Semejantemente al caso
de Ljungstrum, los precalentadores de aire tubulares también producen cantidades variantes
de gas de la chimenea H,SO,4 como las condiciones de operacion de la caldera y el cambio
de contenido de Azufre del combustible. Algin acido es absorbido o condensado hacia la
corriente de ceniza voladora en el extremo frio del precalentador de aire y en la region
simplemente aguas abajo de la salida del precalentador de aire. Las proporciones de
adsorcion de acido y condensacion varian con los pardmetros como la temperatura del gas,
la concentracion de H,SO,, y las propiedades de la ceniza voladora. Las medidas del
laboratorio de cantidades de adsorcion de, acido hacia la ceniza voladora de carbon
pulverizado y los calculos de proporciones de condensacion para esas particulas debajo de
la temperatura del punto de rocid, muestra que la adsorcién de &cido y los procesos de la
condensacion pueden tener un impacto significante en las emisiones de fase de gas del

acido.

Deposiciéon de Sulfato de Amonio

Se forma triéxido de Azufre (SOs), durante la combustion de combustibles que contienen
Azufre. Reacciona con el amoniaco en el gas de combustion corriente abajo en la caldera
(escabullimiento de amoniaco), para formar bisulfato de amonio y sulfato de amonio. La
cantidad formada depende del contenido de Azufre del combustible y de la cantidad de
amoniaco que se escabulle. Las sales de amoniaco-Azufre, pueden tapar, ensuciar y corroer
el equipo corriente abajo, tales como calentadores, conductos y ventiladores. Dependiendo
de la razén de deposicion de sal de amoniaco-Azufre en el equipo corriente abajo, puede

justificarse la limpieza acida mas frecuente de este equipo. Mas lavado acido genera agua
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residual adicional, la cual debe disponerse o tratarse por la planta. Los limites del
escabullimiento de amoniaco son generalmente impuestos como parte de los requerimientos

de disefio para evitar impactos en el equipo corriente abajo.

También se depositan los sulfatos de amonio en la ceniza flotante que es recolectada por el
equipo de remocion de materia particulada. Los sulfatos de amonio son estables hasta que
se introducen a un ambiente acuoso con niveles elevados de pH. Bajo estas condiciones,
puede liberarse amonio gas hacia la atmdésfera. Esto resulta en un problema de olor o, en
casos extremos, una preocupacion de salud y seguridad. Las plantas que queman carbon
alcalino o mezcla de ceniza flotante con material alcalino, pueden tener cenizas flotantes con
pH alto. En general, la ceniza flotante, ya sea es dispuesta como residuo o vendida como un
subproducto para utilizarse en procesos tales como agregados para concretos. Un contenido
de amoniaco en la ceniza flotante mayor a 5 ppm, puede resultar en liberacién de gas (off-
gassing), lo cual puede impactar la venta de la ceniza como un subproducto y el

almacenamiento y disposicion de la ceniza por confinamiento.

Las calderas industriales utilizan calentadores de aire para transferir energia de los gases de
la combustion que estan saliendo del economizador hacia el aire que esta fluyendo dentro de
la caldera. Los gases de escape entran al calentador de aire en un rango de 660-700°F, y
aproximadamente 300-350°F cuando salen. Como los gases de escape pasan a través del
calentador de aire, el SO; sufre algunos importantes cambios. La fase gas de SO; reacciona
con la fase vapor de H,O para formar H,SO, en fase vapor. La magnitud de esta reaccién es
temperatura-dependiente y la reaccién es esencialmente completada cuando los gases de
escape han alcanzado el lado frié del calentador de aire. El punto de roci6 es una funcion de
las concentraciones de H,O y de H,SO, en los gases de escape, que generalmente esta en
el rango de 250 a 285°F.

3.3 MECANISMO DE ENSUCIAMIENTO 3

Bajo las temperaturas iniciales de formacion se generan depositos. Los bisulfatos de amonio
se condensan como la temperatura de los gases de escape cae bajo la temperatura de
formacion y se forman particulas pegajosas. Esto nos provoca difusién en la superficie de

transferencia de calor, disminucién en la conveccion en la superficie de transferencia de
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calor, colision con el pasaje de transferencia de calor rotativo, la permanencia de los
bisulfatos de amonio en la corriente de los gases de escape y formar particulas sélidas como
la temperatura cae debajo de los 300°F. Una capa negra en la superficie metalica (Una
reaccidn entre el ABS con el metal) y una capa blanca superpuesta encima del metal (ceniza
y ABS)

El SO; tiene el efecto benéfico de reducir la resistividad de la ceniza voladora, y promueve su
coleccion en el lado fri6 del precipitador electroestatico. Esto es el resultado de la
condensacion del SOz en la superficie de la ceniza voladora, mejorando su habilidad para
aceptar y liberar su carga eléctrica. Sin embargo, hay efectos perjudiciales del SOs,
incluyendo corrosion y ensuciamiento de los intercambiadores de calor, corrosion del ducto
de trabajo y formacién de lluvia acida en la pluma de la chimenea. Este mecanismo de
ensuciamiento basicamente afecta la parte final del extremo frio del precalentador de aire y

los equipos corriente abajo tales como el precipitador electroestatico y el ducto de trabajo.

34 SISTEMA DE LIMPIEZA DEL PRECALENTADOR DE AIRE

La formacion de sales de bisulfato de amonio tipicamente se forman en las secciones frias
del los precalentadores de aire y son un problema real, en estas areas es donde las
temperaturas estan debajo del punto de rocio del acido. Una vez que los bisulfatos se

forman, hay tres alternativas para limpiar las superficies de transferencia de calor:

e Lavados con agua
e Chorro de gotas

e Limpieza con CO,

Lavado con agua
Lavado con agua es un sistema que combina grandes voliimenes de agua con una presion y

temperatura altas. Basicamente estos lavados se realizan con sopladores de hollin.

Evitando el descontrolado ensuciamiento de la superficie calorifica el soplador de hollin
ayuda a aumentar la rentabilidad de la planta de potencia. En la Figura 3-2 se muestran

algunos dispositivos para el lavado con agua.
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Figura 3-2. Dispositivos para el lavado con agua de un precalentador de aire.

Hay un rango gran de equipo de limpieza especificamente diseflado para los
precalentadores Ljungstrom®, para mejorar la eficiencia de limpieza y asegurar largos

periodos de operacién entre los paros requeridos para el mantenimiento.

Los sopladores de hollin se disefian para el funcionamiento automéatico como una unidad

autosuficiente o alternativa que estd completamente integrada.

Dependiendo del tipo de combustible y las condiciones en que opera, un aumento gradual en
la caida de presion a través del intercambiador de calor ocurrird, sin tener en cuenta la
frecuencia del soplado, y cuando esta caida de presién es demasiado alta los elementos

calorificos deben lavarse.

Chorro de gotas (waterblasting)

El proceso del “waterblasting” suministra el agua como un material abrasivo bajo presion
alta. Usando a un lavador de presién ordinaria con presion de agua ajustable a 150 bar,
superficies débilmente consolidadas se limpian de los carbonatos sedimentados rapidamente
con resultados excelentes. Pueden montarse las diferentes boquillas hacia el lavador de
presién. Algunas boquillas pueden abrir su abanico para cubrir un area ancha que produce
una accion cortante debil. El angulo de rocio debe persistirse en 90 grados para evitar que
aparezcan ranuras dentro del sedimento. Moviendo la boquilla de un lado a otro encima de

una superficie, la matriz se puede alejar.

Otras boquillas tienen los modelos de rocio firmes convenientemente para corte profundo. La
limpieza prolongada de las muestras puede producir una desintegracion completa del
sedimento, para que los restos fosiles pueden extraerse para el estudio sin cualquier
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evidencia de abrasion. El corte del lavador de presion pueden variarse ajustando la presion
de agua, elevando o bajando la velocidad de la corriente de agua, o cambiando las boquillas,
alterando el modelo de rocio de agua emitido.

El disefio del precalentador de aire tradicional (como el mostrado en la Figura 3-3), usa una
capa de transferencia de calor poco profunda de canal cerrado en el extremo frio, intentando
reprimir la zona de ensuciamiento y facilitar su limpieza. Este es algo eficiente mientras
funciona a carga plena, las temperaturas reducidas asociadas con la operacién a carga baja
permiten a esta zona de ensuciamiento extenderse en los elementos de canal abierto en las

capas adyacentes.

Extremo
Calierie

Extrermo Frio

Figura 3-3. Esquema del corte de un APH para ejemplificar la zona de deposicién de los bisulfatos de

amonio y el alcance de los sopladores de hollin.

Limpieza con CO,

La limpieza con CO, ofrece la ventaja de no requerir como muchos sistemas contenedores
para desechos por que este se evapora, entonces solo los bisulfatos de amonio son
depositados fuera del precalentador de aire. La desventaja es su efecto atmosférico y su alto

costo de operacion.
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CAPITULO IV

ANALISIS TERMODINAMICO DE LAS REACCIONES DE NH;3; EN LAS TEMPERATURAS
DEL PRECALENTADOR DE AIRE.

Un andlisis termodinamico de las reacciones de NH; que pueden ocurrir a las temperaturas
del precalentador de aire fue realizado. En este andlisis, las temperaturas de formacion
fueron estimadas para las reacciones de NH; con otros constituyentes de los gases de
escape. En adicion, las concentraciones en equilibrio de NH; y SO3; en los gases de escape

fueron estimadas como una funcion de la temperatura.
Los objetivos del analisis termodinamico de las reacciones de NH; son:

¢ Identificar que reacciones pueden ocurrir en el precalentador de aire.

¢ Determinar que condiciones resultaran en la formacién de los sulfatos de amonio v,
para concentraciones dadas en la entrada de NH3; y SO3, que temperaturas inician su
formacion.

¢ Identificar el tipo y la cantidad de los depdésitos formados (en y debajo de la

temperatura inicial de formacion).

Este andlisis emplea principios termodinamicos para determinar que reacciones quimicas
pueden ocurrir en el precalentador de aire y para estimar las concentraciones de equilibrio
de los reactivos y productos. El resultado de los analisis no implica que las reacciones que
puedan ocurrir procederan con rapidez o podamos determinar la rapidez en que ocurren.
Estos andlisis hacen, sin embargo, identificar reacciones que no procederan en ciertas

circunstancias.

Cuando el amoniaco esta presente en los gases de escape, este puede reaccionar con

varios componentes de los gases de escape de acuerdo a las siguientes ecuaciones.

2NH,(g) + H,0(g) + CO,(g) <> (NH,),CO,4(s) (4-1)
NH,(g) + H,0(g) + CO,(g) <> NH,HCO,(s) (4-2)
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2NH,(g) + H,0(g) + SO,(g) <> (NH,),S0,(s) (4-3)
NH,(g) + H,0(g) + SO, (g) <> NH,HSO,(s) (4-4)
2NH,(g) + H,0(g) + SO,(g) <> (NH, ), SO, (s) (4-5)
NH,(g) + H,0(g) + SO,(g) <> NH,HSO, (s) (4-6)
2NH,(g) + H,0(g) + 10,(g) + 2NO(g) — 2NH,NO,(s) (4-7)
2NH,(g) + H,0(g) + $0,(9) + 2NO,(g) — 2NH,NO,(s) (4-8)
NH,(g) + HCI(g) — NH,CI (4-9)

Considerando un gas hipotético de escape con el andlisis siguiente (de bajo NO,):

0,=3% CO,=15% H,O = 10% SO, = 1000 ppm
NO = 200 ppm SO; =20 ppm NO, =10 ppm NH3z =20 ppm
HCIl =50 ppm

Aproximacion

El primer paso conduciendo el analisis termodindmico requirid la identificacion de las
reacciones de NH; que pueden ocurrir con las temperaturas de operacion del precalentador
de aire. Una vez que las reacciones de interés son identificadas, el analisis mas detallado del
equilibrio termodinamico puede ser realizado. La Tabla 4-1 presenta las temperaturas de
formacion para posibles productos de la reaccion de NH;z y otros componentes de los gases
de la combustion. Como se muestra, (NH).SO; y NH4HSO, se pueden formar a
temperaturas tipicas de operacion del precalentador de aire. Para este estudio, NH4Cl no fue
considerado un producto significante de la reaccion. Las razones para esto son que (1) no se
han encontrado depdsitos de NH,4Cl corriente abajo de sistemas de SCR operando, (2) la
temperatura de formaciéon relativamente baja del NH4CI restringird su formacion en el
extremo de la parte fria del precalentador y no debe presentar un problema, y (3) asumiendo
que NH; reacciona con H,SO, antes que con HCI, la temperatura de formacién de NH,CI
estara debajo de las temperaturas de operacién del precalentador de aire. Esta suposicion

parece ser valida ya que la reaccién de NH3-SO3 es muy rapida.
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TABLA 4-1 TEMPERATURAS DE FORMACION PARA LOS COMPUESTOS DE AMONIO EN UN
HIPOTETICO GAS DE ESCAPE
Numero de Componente de Gas Producto Temperatura de
Reaccion de Escape Formacién
4-1 CO; Carbonato de Amonio <-6°C
4-2 CO; Bicarbonato de Amonio <-21°C
4-3 SO, Sulfito de Amonio <29°C
4-4 SO, Bisulfito de Amonio <29°C
4-5 SO3 Sulfato de Amonio <210°C
4-6 SOz Bisulfato de Amonio <185°C
4-7 NO Nitrito de Amonio <-160°C
4-8 NO- Nitrato de Amonio <98°C
4-9 HCI Cloruro de Amonio <150°C

Los calentadores de aire tipicos tienen temperaturas de entrada del gas de 300-400°C y

temperaturas de salida del gas de 150-200°C.

La posibilidad de otros compuestos de NH3-SO; formados en el precalentador fue
examinada. Los estudios de la descomposicion térmica del (NH4).SO, indicaron que
pyrosulfatos de amonio [(NH,).S;07] y acido sulfamico (NH,SO;H) se pueden formar a
temperaturas que van de 150 a 200°C. Sin embargo, estos compuestos s6lo se descubrieron
durante experimentos en atmésferas secas y la presencia de vapor de H,O fue encontrado
que reprime la formacién de estos compuestos. Ya que los gases de combustién contiene
tipicamente aproximadamente 10 por ciento de H,O, la formacién de otros compuestos de

NH3-SO3; no fue considerada significante.
Basado en esta evaluacion, los Unicos productos de las reacciones quimicas que involucran
NH3; y SO3; que se espera que ocurra son:
NH3(g) + SO3(g) + H20(g) = NHsHSO4(l, ) (4-10)
2NHj3(g) + SO3(g) + H20(9) = (NH4)2SOu(s) (4-11)

Ademas, otra reaccion quimica relacionada debe ser considerada.

H20(g) + SO3(g) = H2S04(Q) (4-12)
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La reaccion mostrada en la Ecuacién 4-12 es significante desde dos puntos de vista.
Primero, ocurrird en los rangos de temperatura tipico de un precalentador de aire. Segundo,
como esta reaccidn proceda, esto baja la concentracion de SO disponible para la reaccion
con NH; (Ecuaciones 4-10, 4-11). Claro, NH; puede reaccionar directamente con H,SO4(Q)
para formar (NH4).SO, y NHsHSO, pero estas reacciones ocurren a una mas baja
temperatura que aquéllas representadas por las Ecuaciones 4-10 y 4-11. Como un resultado,
el andlisis de equilibrio termodinamico debe considerar los equilibrios simultaneos de las
reacciones de NH3-SOj3, NH3-H,SOy4, y SO3-H,0.

4.1 EQUILIBRIO TERMODINAMICO

El préximo paso conduciendo este andlisis fue obtener los datos termodinamicos requeridos
para predecir las constantes de equilibrio para la formacion de las reacciones de (NH4),SO, y
NH;HSO,.

Cuando se inicia una reaccion para unas condiciones dadas, se observa que los reactivos
evolucionan hacia la generacion de los productos dando siempre las mismas cantidades si
no varian dichas condiciones. Parece pues légico pensar que el ‘camino’ que debe realizar la
reaccion quimica esta marcado y su final es predecible. Cuando este final se alcanza, la
observacién minuciosa del resultado parece mostrar que aquello se ha parado si empleamos
un lenguaje coloquial. Cuando esto ocurre se dice que se ha alcanzado el equilibrio
termodinamico. No obstante es importante aclarar que, aunque aparentemente el hecho de
no observar cambios indica una detencidon de cualquier proceso nada mas lejos de la
realidad. El equilibrio termodinamico sabemos hoy en dia que no es ni mucho menos un
proceso estético, sino todo lo contrario, es un proceso con una gran connotacion dinamica.
De hecho las reacciones quimicas se dan tanto en la direcciéon de los reactivos hacia los
productos como desde los productos hacia los reactivos. En realidad, el equilibrio
termodinamico se alcanza cuando las dos velocidades se igualan. No debe, en todo caso,
conducir a error esta Ultima afirmacion que parece indicar que al final se obtienen las misma
cantidades de productos y reactivos. Se afirma la igualdad entre las velocidades de reaccién,
es decir, las variaciones de las concentraciones de los compuestos implicados con respecto

al tiempo, pero no asi las concentraciones en valor absoluto.
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Esta explicacion del equilibrio termodindmico encuentra su origen en un tratamiento
mecanicista de las reacciones quimicas, en las que la obtencién de productos se logra por
colisiones entre los &tomos o moléculas de los reactivos y viceversa, es decir, los productos

colisionan entre si para dar moléculas o atomos de reactivos.

El equilibrio termodinamico es aquel estado dindAmico al que tiende toda reaccién quimica en

el que las velocidades de generacion de productos y reactivos se igualan.

Constante de Equilibrio.

Aunque tradicionalmente en la mayoria de la bibliografia se suele presentar la constante de
equilibrio con diferentes expresiones matematicas, ésta tiene un caracter puramente
termodinamico del cual, para casos particulares se derivan todas esas expresiones. Asi la

constante de equilibrio se expresa matematicamente como

[—AH°+§] [—AGOJ S
K=g' R RJ_gURT =Ha\j/j (4-13)

j=1
donde el simbolo ° representa el estado de estandar o tipo que es el estado de agregacion
de una sustancia pura a la temperatura del sistema y una presién de referencia que suele ser
1 atmésfera. Asimismo, ajVj es la actividad de la especie quimica j elevada al coeficiente
estequiometrico v; que adoptara valores positivos si es un producto y negativos si es un

reactivo.

Factores de los que depende la constante de equilibrio

Basicamente la constante de equilibrio depende de los siguientes factores:
- La temperatura

- La presion

- El esquema de reaccion

Influencia de la presion.
Tomado logaritmos en [4-13] y derivando respecto de la presion (manteniendo constante la

temperatura) se obtiene:

oInK| _ 1 |8AG®|

- (4-14)
P |, RT oP

:
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pero como el estado estandar se ha fijado a una presién constante, AG° no depende de la
presion y por tanto la Ec. [4-14] es igual a cero, o lo que es lo mismo no depende de la

presion.

Influencia de la temperatura
Despejando AG® de [4-13], derivando con respecto de la temperatura y recordando la

ecuacion de Gibbs-Helmholtz

0
AG® = AHO +T|PAC (4-15)
P
se llega a la ecuacion de Van't Hoff.:
0
dtni = 4441 10

que nos permite predecir el sentido en que variara la constante de equilibrio ante un cambio

de temperatura:

- REACCIONES ENDOTERMICAS ( AH? > 0) :
Si T disminuye, dT<0 y dink<0, luego k disminuye.
Si T aumenta, dT>0 y dink>0, luego k aumenta.

- REACCIONES EXOTERMICAS (AH° < 0) :
Si T disminuye, dT<0 y dInk>0, luego k aumenta.
Si T aumenta, dT>0 y dInk<0, luego k disminuye.

Célculo de la constante de equilibrio a diferentes temperaturas
Puesto que nos interesa realizar la misma reaccion quimica a diferentes temperaturas, es
importante poder obtener la expresion que nos permita calcular la constante de equilibrio en

funcién de esta. Esto se puede realizar siguiendo principalmente dos caminos.

Mediante la definicion de la energia libre de Gibbs
En la expresion de la constante de equilibrio dada por al Ecuacién [4-13], la dificultad mayor
se encuentra en el calculo del AG’; a la temperatura que se solicita.

Esta, esta relacionada con la entalpia y la entropia mediante la expresion:
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AG? = AH? —TAS? (4-17)
Si de algn modo se pueden calcular AH%;, ASY; el problema esta resuelto.
Normalmente encontraremos tabulados los valores de AH%;, AS%; para una reaccion dada y
para 298°K. Si nos piden la constante de equilibrio a otra temperatura, deberemos emplear la

ley de Kirchoff para hallar AH%;, AS®; :

S
BH = AH, + [L (v, -C, BT (4-18)
j=1
.C
AS® = ASY, + LT%ZS:(V’TP")dT (4-19)

j=1
donde Cp son las capacidades calorificas de las diferentes especies quimicas que
intervienen en la reaccion ( y que a su vez son, generalmente, funciones polinémicas de la

temperatura).

Mediante la ecuacién de Van't Hoff

Esta ecuacion puede emplearse siempre que no se de un cambio del estado de agregacion
en la reaccion (sublimacién, ebullicién,...). Si no se da esta circunstancia, puede integrarse la
ecuacién de Van't Hoff.. para obtener una expresiéon que nos relacione la constante de

equilibrio con la temperatura.

Tomando la expresion

H® dT
dLnk =A—d—2 (4-20)
R T
integrando se obtiene
0 AH® dT
J.dL K=J.A:~i-£—>KT=K°~e R T (4-21)
donde K° es una constante de integracion, o
T T A0 s
IdLnK=I£-d—Z—>KT=KTO-eT°R ' (4-22)
Ty To R T

si la integracion es definida.
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En estas dos expresiones se simplifican los célculos si AH? en el intervalo de integracién se
mantiene constante. Si no es asi, debe emplearse la ley de Kirchoff para hallar previamente

la relacion de dependencia de AH® con T.

Formas alternativas de expresar la constante de equilibrio.
Sabemos que la constante de equilibrio viene dada también por la ecuacion:
S
K = HaJY{ (4-23)
j=1
Ahora bien, las actividades son dificiles de medir, por lo que conviene relacionarlas con

magnitudes que sean simples de evaluar.

La actividad queda relacionada con la presién parcial segun la ecuacion:

f. D -p,
J J J
a =—r=——-— (4-24)
J 0 0
f f
donde
@, =g(P.T)
gue llevada a la definicion de la constante de equilibrio nos conduce a la relacion:
K
K, =Ko —— (4-25)
K(IJ
Para gases ideales se verifica que
Koo =Kg =1
con lo que la anterior expresion se simplifica a:
S
j=1

Esta expresion se puede relacionar con las fracciones molares recordando que p=x*P , lo
que nos conduce a

K=K,=P".K (4-27)

X
También podemos relacionar kp con kc teniendo en cuenta que
Pj = Cj RT

llegando a una nueva relacioén:
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K=K, =RT)"-K (4-28)

C
Una busqueda de literatura fue conducida, como un resultado, se obtuvieron tres juegos de
datos qué expresan la constante de equilibrio (K) como una funcién de temperatura. La
Figura 4-1 presenta éstas constantes de equilibrio. Como se muestra, las tres relaciones son

bastante similares.

Farmution
(NH, ) 250,

K. K. Kelley, et al.

™= 7 W. D. Scott and F. C. R. Cattell

——— ). Ando

| | ]
0.0035 0.0030 0.0G25 0.0020 0.0015
(13 {&0) {127) (227) (384)

/T, vt
(T, *C})

Figura 4-1. Constantes de equilibrio para la formacion de Sulfato de Amonio y Bisulfato de Amonio

La expresion de equilibrio seleccionada para su uso en este andlisis es la desarrollada por K.
K. Kelley [19]. Esta expresion fue seleccionada porque cae en la mitad del rango de valores
disponibles presentados en la Figura 4-1. Las expresiones del Dr. Ando [2] tenian los valores

de la constante de equilibrio mas altos para bisulfato de amonio y el mas bajo para sulfato de
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amonio. Las expresiones de Scott y Cattell [7] estan en el otro extremo, teniendo el valor
mas alto de K para (NH;).SO, y el valor de K mas bajo para NH;HSO,. El hecho que los
otros datos termodinamicos estaban en dos extremos opuestos también influyo la seleccion

de los valores de K. K. Kelley como los datos para este analisis.

La definicion de la constante de equilibrio se usa en este andlisis para determinar
concentraciones de equilibrio de productos y reactantes. Para la formacion de reacciones de

(NH,4)2SO,4 y NH4HSO,, las siguientes reacciones aplican:

a(NH,),s0, 1

K = %50 (4-29)
(NHA)Z > (fNH3 )2 (fSO3 XfHZO ) (PNH3 )2 (P803 XPHZO )

1

ANy ,Hso
) _ fwuso, 1 (4-30)
NH,HSO, m (PNH3 XPSO3 XPHZO )

donde:

fi = la fugacidad parcial del componente i en una mezcla
a; = la actividad del componente i

P; = la presién parcial del componente i

La expresion que relaciona la constante de equilibrio a la actividad y las fugacidades
parciales es la forma correcta termodindmicamente. Sin embargo, la simplificacién de
algunas suposiciones pueden ser hechas para expresar la constante de equilibrio como una
funciobn de las presiones parciales. Si los componentes gaseosos asumen un
comportamiento como gases ideales, la fugacidad parcial de un componente es igual a su
presién parcial. En el precalentador de aire las condiciones de operacion, la suposicién del

comportamiento como gas ideal para los tres componentes gaseosos es razonable.

Otra suposicién hecha para simplificar la expresion de equilibrio es que los productos de la
reaccion fueron formados como puros, fases separadas condensadas, y la actividad de estos
productos es igual a 1. Esta suposicion fue hecha porque no habia datos disponible en las

actividades de bisulfato del amonio y sulfato de amonio en una mezcla. Esta suposicion
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inyecta un grado pequeiio de incertidumbre en el analisis ya que hay evidencia que indica
que (NH4),SO,4 y NHsHSO, pueden formar soluciones no-ideales en que sus actividades no
pueden igualar a 1. En orden para estimar el posible impacto de las soluciones no-ideales en
el andlisis, se realizaron los calculos en que la actividad se disminuyé por un factor de 10.
Los resultados de estos calculos mostraron que un cambio grande en la actividad resultaba

en un relativamente pequefio cambio en la temperatura de formacioén.

Matsuda[4] en sus experimentos hizo medidas de la presién de vapor de los bisulfatos de
amonio que fue determinada con un aparato haciendo medidas de la temperatura de
formacion de los bisulfatos de amonio de los gases NH; y SO3; (0 H,SO,). La condensacion

de los bisulfatos de amonio puede ser representada por las reacciones

NH, + SO, + H,0 = NH,HSO, (1) (4-31)
AH® 50 = —78 €8
mol

NH, +H,SO, = NH,HSO, (1) (4-32)
AH® 50 = —53 €8
mol

De acuerdo si SO; o H,SO, es la reacciébn dominante en la fase gaseosa bajo las
condiciones de la reaccion. El equilibrio entre SO; y H,SO, es, por consiguiente,

considerando primero.

S0, +H,0 =H,S0, (4-33)
AH® 365 = —25K¢@
mol
[so, JH.0]

La presién de vapor del bisulfato de amonio fue determinada por medidas de temperatura en
gque los bisulfatos de amonio fueron depositados a ciertas concentraciones de NH; y H,SO,
usando un aparato para medir la deposicion de los bisulfatos de amonio. De acuerdo con
Matsuda [4] la presion de vapor del bisulfato de amonio se representa mediante las

siguientes expresiones:
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PNH4HSO4 = PNH3 'F)sto4 (4-35)
Puso, = 1.41x10% exp[_Ss_(l?m] (4-36)

Y la otra referencia importante encontrada fue la investigaciéon realizada por Ikeda y koyata
[9] con la diferencia de que ellos consideraron la Reaccién [4-31], de acuerdo con lkeda y
Koyata [9] la presion de vapor del bisulfato de amonio se calcula mediante la expresién [4-
38].

PNH4HSO4 = PNH3 'F)so3 'PHzo (4-37)
Py mso, = 6.8x10% exp[_Slf_:;’ooj (4-38)

Haciendo un analisis de las expresiones de lkeda y Koyata y Matsuda determinamos utilizar
la expresién de Matsuda [4] como un apoyo gque nos indicara si los calculos obtenidos de la
presién parcial eran aceptables. La manera de determinar esta expresién como apoyo fue la
comparacion entre estas expresiones con la expresion elegida de la Figura 4-1 obteniendo

los resultados de las Figuras 4-2, 4-3 y 4-4.

101 —
102
108+
104+
105+
101
107+
1081
10°1
10—10 |
10-11 |
10-12 |
10—13 |
10-14 |
10—15 |
10—16 |
10'17 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1
14 15 16 17 18 19 2 21 22 23

1000/T [°KY]

Figura 4-2. Comparacion de los datos obtenidos por Matsuda vs lkeda y Koyata.

Matsuda et al.

PNH4HSO4
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Figura 4-3. Comparacion de las temperaturas obtenidas con las expresiones de Matsuda y K. K. Kelley.
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Figura 4-4. Comparacién de las temperaturas obtenidas con las expresiones de Ikeda y Koyatay K. K.

K.K. Kelley

PNH4HS04

Kelley.

Con las expresiones de equilibrio simplificadas, los datos presentados en la Figura 4-1
pueden ser usados para predecir concentraciones de equilibrio de NH3, SO3, (NH,).SO,, vy
NH4HSO,. Para considerar la formacion de (NH4),SO,4, NH;HSO,, y la reaccion de SOz y H,O
simultdneamente, fueron estimadas las concentraciones de equilibrio usando una técnica
basada en el principio de minimizacion de energia libre. Esta técnica se basa en el hecho
que las reacciones proceden en una direccion que causa una disminucion en la energia libre.
Por consiguiente, el estado de equilibrio de un sistema es ese estado para el que la energia
libre total es un minimo con respecto a todos los cambios posibles (es decir, la reaccion

quimica y transferencia de masa entre fases) a una temperatura y presion dadas. Este
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criterio para el equilibrio puede usarse para predecir las composiciones de equilibrio en un
sistema que usa la relacion entre la constante de equilibrio y la energia libre mostradas en la

Ecuacion 4-39.

InK = - ?QGTf (4-39)

donde:
AGs - cambio de energia libre de formacion
R- constante de la ley de los gases ideales

T - temperatura

La ventaja de la metodologia de minimizacion de energia libre es su aplicabilidad a sistemas
quimicos complejos sin requerir la especificacion de los mecanismos de la reaccion. En este
caso, la minimizaciéon de energia libre es ventajosa ya que esto permite consideracion
simultanea del equilibrio entre NH3-SO3, NH3-H,SO4, y SO5-H,0.

Se realiz6 un programa para calcular la minimizacion de la energia libre. Para usar el
programa de minimizacion de energia libre, el estado inicial del sistema debe ser
especificado. En este caso, las concentraciones de los gases de la combustién de NHs, SO;
y H,O fueron especificados a lo largo del calculo con la temperatura y presién inicial del
sistema. La temperatura inicial fue entonces reducida en pasos y en cada paso, se minimizé
la energia libre del sistema. Esto resulté en concentraciones de equilibrio de NHj, SOs,

H,S04, (NH4),SO,, y NH,HSO, siendo determinadas como funcién de la temperatura.

Las concentraciones iniciales de los gases de combustion que fueron examinadas usando la
técnica de minimizacion de energia libre incluyen aquéllas listadas en la Tabla 4-2. Estos
casos fueron seleccionados principalmente para reflejar concentraciones de gases de
combustion que podrian encontrarse a la entrada del precalentador de aire, corriente abajo
de un sistema de reduccion de NO, SCR. Diez ppm de NH3; es una concentracion de salida
del reactor que podria esperarse de un sistema tipico SCR que opera en 80-90 por ciento de
reduccién de NO, de cdmo fue disefiado. Veinticinco ppm de NH; es una concentracion que
podria ser el resultado de un sistema disefiado para una carga del catalizador mas pequefia

y/o grandes inyecciones de relaciones de NH3/NO,. Este nivel de amoniaco en la salida del
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reactor del SCR, también podria ocurrir durante una disminucion de carga subita en la
caldera que podria producir un aumento temporal en la concentracion de Amoniaco en los

gases de combustion antes de que el equipo de control del proceso pueda responder.

TABLA 4-2. CQMPOSICION ’INICIAL DE LOS GASES DE
COMBUSTION PARA ANALISIS TERMODINAMICO
NHs (ppm) SOz (ppm) H.O %
5 5 10
5 10 10
5 25 10
10 5 10
10 10 10
10 25 10
20 5 10
20 10 10
20 25 10
25 5 10
25 10 10
25 25 10

Los casos de 20 y 25 ppm de NH; fueron incluidos para demostrar el efecto de un exceso
grande de amoniaco en los sistemas termodinamicos. Se seleccionaron las concentraciones
de SO; de 5y 10 ppm para representar concentraciones tipicas de SOz de carbén y aceite
de bajo-Azufre. El caso de 25 ppm de SO; fue incluido para mantener un limite superior de
concentraciones de SOz que podrian ser el resultado de quemar un aceite combustible de
alto Azufre y mostrar el efecto de un exceso grande de SOj;. La concentracion de H,O en los
gases de la combustion, fue de 10 por ciento, por ser este un valor tipico. Se evaluaron los
casos de las concentraciones de H,O de 5 por ciento y 15 por ciento en los gases de la
combustion para inspeccionar la influencia del vapor de agua en las concentraciones de
equilibrio para una combinacion de NH3/SO3;. No hubo ningdn cambio esencialmente en las

temperaturas de la formacion con el cambio en la concentracion de H,O.

Resultados del Andlisis Termodindmico

El analisis termodinamico de las reacciones estimadas de NH3-SOs, las concentraciones de
equilibrio simultdneas de los reactantes (es decir, NH; y SOs3) y los productos (es decir,
(NH4)2S0,4, NHsHSO,, ¥y HoSOy) se realizd6 como una funcién de temperatura. Los resultados
de este analisis predicen qué compuestos se pueden formar a un conjunto dado de

condiciones pero ellos no indican la proporcion a que se forman los productos.
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El resultado inicial del andlisis termodinamico (uno que fue inesperado en la perspectiva de
los datos experimentales) es que (NH,).SO, es el producto principal en el equilibrio para
todos los casos examinados. La razon para este resultado es que, para una temperatura
dada, el cambio en la energia libre para la formacion de (NH,),SO, es mayor que el cambio
en la energia libre para la formacion de NH;HSO,. Mientras este es el resultado de
aproximacion de equilibrio termodinamico, no esta de acuerdo con el resultado experimental
proporcionado por Dr. Ando[2] que indica que NH;HSO, es a menudo el compuesto principal
encontrado en los depdsitos. Al parecer la reaccién de formacion de NH,HSO,4 ocurre a una
velocidad mas rapida que la reaccion de formacién del (NH4),SO,4 bajo el transcurso de

tiempo-temperatura experimentada por los gases de escape en un precalentador de aire.

Para predecir concentraciones de equilibrio que son mas representativas de las reacciones
que pueden ocurrir en un precalentador de aire, el andlisis termodinamico se realizé por
segunda vez. En el segundo andlisis, se especificaron NH;HSO, y H,SO, como los Unicos
posibles productos y las concentraciones de equilibrio fueron estimadas. Se presentan los
resultados combinados de los dos conjuntos de célculos de equilibrio en las Figuras 4-5. y 4-
6. Estas Figuras muestran los efectos de la variacion de la concentracion de NH; de entrada

a concentracion constante de SO; de entrada 5 Y 10 ppm respectivamente.

Las Figuras 4-5 y 4-6 son graficas de la magnitud fraccional de reaccion, E, contra la
temperatura. La magnitud fraccional de reaccion se define aqui como la fraccion de las
especies estequimetricamente limitadas que pueden reaccionar para una temperatura dada y

concentraciones de entrada de NH3/SO3; como se muestran en la Tabla 4-3.

TABLA 4-3. MAGNITUD FRACCIONAL DE REACCION DEFINIDA COMO UNA FUNCION DE LOS
PRODUCTOS DE LA REACCION Y LA RELACION MOL NH3/SO:s.
NH3:SO3 Relacion E

Formacion de Bisulfato Formacién de Sulfato
i f

>1 >2 Yslo3 _Yso3

Yso,

—vf

<1 <2 Yl\ilH

Y I

NH,

NH,
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Figura 4-5. Equilibrio Termodinadmico para sulfato de amonio y bisulfato de amonio con 5 ppm de SOz en

la entrada.
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Figura 4-6. Equilibrio Termodinamico para sulfato de amonio y bisulfato de amonio con 10 ppm de SO; en

la entrada.
Como se muestra en las Figuras 4-5 y 4-6, la temperatura inicial de formacion del producto

aumenta al aumentar las concentraciones de NHz, aunque la razén de incremento decae.
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Este fendmeno se muestra mejor en la Figura 4-7, en donde la temperatura inicial de
formacion del producto se grafica contra la concentracion de entrada de NH;. La
examinacion de las Ecuaciones 4-29 y 4-30 identifica la razon del porque de este

comportamiento.

T
190 ppm de SO,

25
20

180 15 |
10
5

170 .

160 -

1501

Temperatura inicial de formacién [°C]

140
0 5 10 15 20 25

ppm de NH, en la entrada

Figura 4-7. Resultados de calculos del presente estudios de latemperatura inicial de formacién

del bisulfato de amonio como funcion del NH; en la entrada.

Para concentraciones constantes de SOs; y H,O, un cambio en la concentracion de NHs
tendra un impacto mas grande en la constante de equilibrio del (NH,4),SO,, ya que la
concentracion de NH; aparece como un término al cuadrado. Por otra parte, un cambio en la
concentracion de SO; impacta més en la constante de equilibrio del NH;HSO,, porque
representa una fraccion mas grande del denominador en la Ecuacion 4-30 que en la
Ecuacion 4-39. Asumiendo que NH4sHSO, es el producto que produce la formacion del
depdsito, parece que las concentraciones de NH; y SO3; deben tener un impacto igual en la
temperatura de formacion. Como se muestra en la Figura 4-7, sin embargo, un aumento en
las concentraciones de SO; tiene un impacto ligeramente mas grande en la temperatura de

formacion. Esto es debido al cambio en el equilibrio entre SOz y H,SO,.
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Figura 4-8. Temperatura Inicial de Formacién del bisulfato de amonio como una funcién del SOz en la
entrada.

El hecho que la temperatura de formacién aumenta con el aumento de las concentraciones
es significante en términos del funcionamiento del precalentador de aire. Cuando la
temperatura de formacién aumenta, el porcentaje del precalentador en que los depdsitos se
pueden formar y asi la magnitud del problema de la deposicion también aumentard. Esto
también indica que el problema de la deposicibn puede reducirse reduciendo la

concentracién de NH; o la concentracion de SOz en los gases de escape.

Otro resultado del andlisis termodinamico es que la formacién de ambos (NH,),SO, y
NH4HSO, ocurre en un rango de temperatura estrecho. La caida de temperatura requerida
para permitir 90 por ciento de la reaccion de NH; y SO; es de aproximadamente 30°C y
aproximadamente 20°C para 80 por ciento de reaccion. Esto es significante en términos del
funcionamiento del precalentador de aire. Lo que significa que mas deposicién podria
limitarse a una region pequefia del precalentador. Mientras la experiencia japonesa no ha
mostrado la evidencia de deposicion de (NH,),SO4/NH4HSO, que se confina a una region
estrecha, puede ser posible modificar el disefio del precalentador de aire para que esto

ocurra.
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Otro resultado significante del andlisis termodinamico es que las temperaturas de formacion
para (NH4),SO,4 y NH,HSO, fueron mas bajas que aquéllas predichas por investigadores en
Japon[3]. Parece que los andlisis termodinamicos anteriores de estos investigadores de
estas reacciones pueden haber excluido la reaccién de la formacion de acido sulftrico. La
diferencia puede se deberse también al efecto cinético, no considerado por la suposicién de
equilibrio.

También se encontré que en el rango de temperatura de formacion del producto, sobre el 90
por ciento del SO; que estaba presente en la entrada del precalentador de aire se ha
convertido a vapor de H,SO,. Esto tiende a bajar las temperaturas de formacion del producto
desde que hay menos SO; eficazmente disponible para la reaccion. También, las reacciones
de la formacién que involucran H,SO, ocurren a las mas bajas temperaturas debido al
cambio de energia libre mas pequefio asociado con estas reacciones. Esto se muestra
graficamente en la Figura 4-9. Las temperaturas iniciales de formacién estimadas son ~40°C
menos para el bisulfato de amonio que aquellos de otros investigadores [3]. La razén de la
temperatura de formacion del NH,HSO, sea mucho mas baja es que esencialmente todo el
SO; esta presente como H,SO, en el rango de temperatura en que se forma el NH4;HSO,.
Por consiguiente, la reaccion que forma NH;HSO, es NH3 y H,SO, que tienen un cambio
mas bajo cambio de energia libre y por consiguiente ocurren a una menor temperatura. En la
Figura 4-9 se muestra un comparativo de las temperaturas iniciales de formacion entre este

estudio y los resultados obtenidos por Hitachi-Zosen[3],
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Figura 4-9. Comparacion de resultados con los de Hitachi-zosen.
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La Figura 4-10 nos muestra un comparativo de las temperaturas iniciales de formacién del
bisulfato de amonio calculadas por Radian que es una de las referencias mas consideradas

en el estudio de la formacion de bisulfato de amonio y las calculadas en este estudio.
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Figura 4-10. Comparativo de Temp. De Formacion del bisulfato de amonio, datos de Radian vs este
estudio.
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CAPITULO V

VARIACION DE LAS CONDICIONES DE OPERACION DEL PRECALENTADOR DE
AIRE.

51 MODELO APH

El modelo de ensuciamiento del precalentador de aire usado en este estudio incorpora las
temperaturas de formacion para los bisulfatos de amonio con un andlisis comprensivo de
transferencia de calor manejado por entradas usuario-especificadas. Esta combinacion
produce resultados en forma grafica, que resalta una “zona de deposicion de interés” para
un conjunto de parametros de entrada. Estos parametros de entrada incluyen
concentraciones de NH; y SO3 y relevantes datos de disefio y operacion del precalentador
de aire. EI modelo permite a los usuarios evaluar el impacto de variar las condiciones de
operacién, tal como los niveles de NH; y SO; y la temperatura de los gases de la
combustién, asi como el impacto de los cambios en las caracteristicas de disefio del
precalentador de aire, como cambiando la profundidad de la capa o las superficies de

transferencia de calor.

La formacién y deposicién de los bisulfatos de amonio son un proceso complejo. En
particular, la influencia de los pardmetros que impactan la cinética de la deposicién, como
la velocidad de transferencia calor y de masa, representa un esfuerzo significante mas

alla del alcance de este modelo en su forma presente.

Descripcion del modelo

El modelo APH usado en este estudio es una hoja de calculo basada en Excel, que
acompana las directrices de ensuciamiento del precalentador de aire. Este modelo esta

basado en lo siguiente:

e EIl codigo de temperatura del metal del precalentador rotativo, disefiado para
predecir la operacion térmica de calentadores regenerativos de aire.

¢ Correlaciones empiricas para predecir la formacién de bisulfatos de amonio.
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El cédigo utiliza informacion de la geometria del precalentador de aire y condiciones de
operacién para calcular la temperatura del aire de la combustion, de los gases de escape
y metal dentro del rotor del precalentador de aire, y la operacién térmica del precalentador

de aire.

El cddigo es un modelo de diferencias finitas en dos dimensiones del precalentador de
aire regenerativo rotativo que describe el proceso de transferencia de calor dentro de la
matriz de metal del precalentador de aire en alguna distancia radial del centro de
rotacion. Un orden de analisis de magnitud mostré que la conduccién de calor en la
direccién radial entre los pasajes de transferencia de calor adyacentes en la matriz de
metal no es importante. Esto permite la reduccion del problema de tres dimensiones a dos
dimensiones. Se han verificado soluciones numéricas obtenidas por el codigo contra las

medidas de campo.

Ecuaciones gobernantes

La Figura 5-1 ilustra la geometria y el sistema de coordenadas usadas en el andlisis. Para
convertir este problema tiempo-dependiente a condiciones de estados estable, un sistema
de coordenadas, que es arreglado en el espacio, fue elegido donde r, 6 y “y” denotan las
coordenadas radial, circunferencial y axial. Las ecuaciones necesarias para resolver el
calculo de la distribucion de temperaturas del fluido y del metal y la operacion térmica del
precalentador de aire son las ecuaciones de conservacion de la energia para el aire de
combustién, los gases de escape y el metal. Ya que, en algun instante, el volumen de
control esta parcialmente ocupado por la matriz del metal y parcialmente por los gases de

escape o aire de combustion, esto es conveniente para definir las cantidades siguientes:

e Porosidad volumétrica: ¢, = Volumen del metal/Volumen total

e Porosidades de la superficie:g; =Area de seccién transversal de la matriz de metal
en la direccion i/Area de seccion transversal total en la direccion i, donde i=r, 0, y

e Area especifica de transferencia de calor: A; = Area total de transferencia de

calor/Volumen total
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Geometria y Sistema de Coordenadas

Lado Lado
Frio Caliente
Gas
,...‘....__
Aire
i

Figura 5-1. Sistema de coordenadas del Precalentador de Aire

Después de representar la transformacion de coordenadas x = r0, las ecuaciones

gobernantes se pueden escribir como:

Conservacion de la energia para la matriz del metal:

e pc orom_g O (k aijJrgya[km aijm AT, -T,) (5-1)
oy oy

Ex 2| Km
OX OX OX

Conservacion de la energia para flujo de gas/aire combustible:

oT 0 oT
(1_5v)pf Co Vf,vayfz(l_gy)ay[kf any"'h A (Tm _Tf) (5-2)

donde:

Cm Calor especifico de la matriz del metal

Cpif Calor especifico del fluido (flujo de gas o aire combustible)
ki, km Conductividad térmica en el fluido y el metal

Ts, Tm Temperatura del fluido, temperatura del metal

Viy Velocidad del fluido en la direccion axial

r, 0,y Coordenadas cilindricas

pr, pm Densidad del fluido y del metal, respectivamente
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(@)

Velocidad rotacional

Caracteristicas especiales del cédigo

Permite entrada no uniforme de temperaturas de aire de la combustion y gas de la
combustion.

Permite entrada no uniforme de velocidades del aire de la combustion y gas de la
combustion.

Permite variacion de velocidad rotatoria.

Considera los efectos de conduccién de calor en la matriz de metal en las
direcciones axial y periférica.

Maneja las variaciones axiales en la naturaleza de la matriz de metal (cada capa
puede ser de una geometria diferente o material).

Considera los efectos de regién de la entrada en la transferencia de calor en la
matriz de metal.

Considera la dependencia de temperatura de las propiedades termo fisicas de

fluidos.

Procedimiento de solucién

Las ecuaciones gobernantes fueron discretizadas por el uso del método general de

discretizacion de Patankar; las soluciones al sistema de resultados de las ecuaciones

algebraicas fueron obtenidas por un simple algoritmo numérico y el algoritmo tridiagonal

de la matriz.

El procedimiento de célculo es iterativo. En cada paso, los campos de temperatura en el

metal y los fluidos que atraviesan todo el intercambiador de calor rotativo son

actualizados, usando la mas reciente informacion en los puntos nodo de las temperaturas.

La convergencia es lograda cuando la diferencia en la temperatura del metal promedio en

dos sucesivas iteraciones es menor que el error permitido (tipicamente 0.01°F).
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Aplicaciones del modelo APH

En un modo autosuficiente, el modelo APH es una herramienta computacional que
permite analisis de los efectos de las condiciones de operacion y mantenimiento y
cambios de disefio en el gas de combustion, las temperaturas del aire de la combustion y
del metal dentro de la matriz del metal del precalentador de aire y en la operacion térmica

del precalentador de aire. Algunas de las posibles aplicaciones del cédigo incluyen:

o Andlisis de los efectos de los cambios en los parametros de operacion en la
operacién térmica del precalentador de aire y la distribucién de temperaturas del
metal en las cestas internas.

¢ Andlisis de los efectos de los cambios en la parte final fria operando estrategias de
operacion (cambiar la temperatura del aire de entrada, o gases de la combustion y
desviar aire).

e Analisis de los efectos de los cambios de disefio (la adicion o remocion de
superficie de transferencia de calor, o cambios en su disefio) o deterioro de la
superficie de transferencia de calor.

e Andlisis de los efectos de los cambios en la velocidad rotacional.

¢ Andlisis de los efectos del deterioro de los sellos en fugas y flujos desviados.

Andlisis de otros parametros, tales como estratificacion en la entrada y temperaturas del
gas o variaciéon en la unidad de carga, son siempre posibles con el modelo. La habilidad
para simular condiciones rapidamente y barato y para determinar su efecto en la
deposicion de Bisulfatos de Amonio es un elemento importante en el disefio de SCR vy

optimizacion del proceso de operacion de la caldera.

Resultados del modelo (para precalentadores de aire “Three- Layer”)
El modelo APH ha sido completamente descrito en las secciones previas. En esta

seccion, los resultados del modelo son interpretados y su uso son discutidos.

Resumiendo la informacion contenida en un resultado tipico de una corrida del modelo,

tenemos:
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1. Perfiles de Temperatura Maxima y minima del metal a través del APH.

2. Perfiles de Temperatura Maxima y minima de los gases de escape a través del
APH.

3. Dimensiones de los elementos de la capa de calentamiento (por ejemplo, caliente,
intermedio, frio).

4. Dimensiones de la zona de formacion y de “fusion” de los ABS.

Elementos 1-3 son estrictamente una funcién del disefio del APH y condiciones de
operacién de la planta. Reciprocamente, las lineas de temperatura de los ABS son
definidas solamente por la concentracién de NHs; y SOs; en los gases de escape. La
combinacion de estos dos independientes factores representa el resultado modelo para

cada caso.

Interpretacion de resultados

La grafica de la Figura 5-2 muestra un ejemplo de los resultados del codigo y define tres

zonas generales de temperatura:

1. Sobre la linea de la temperatura de formacion de los ABS — no hay deposicion de
ABS.

2. Entre las lineas de temperatura de formacion y de fusién de los ABS — la regién
dentro del APH donde la formacion y deposicion de los ABS pueden ocurrir.

3. Debajo de la linea de temperatura de fusion de los ABS — el punto en que los ABS
se hacen sélidos y “no-pegajoso”, por consiguiente, no probable para iniciar

adicional deposicién.

La zona critica de deposicién es representada por el area entre las dos lineas de
temperaturas de los ABS y sus intersecciones con las curvas de los perfiles de
temperatura minima del gas y del metal. Se puede decir que las temperaturas del gas y
del metal dentro de esta zona son favorables para la formacion y deposicion de los ABS.
La formacion fase-gas apropiada con el manejo de aerosol, la deposicion de los ABS es

posible en este régimen de temperatura. Esta region en el APH seria vista como la mas
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probable para estar expuesta al ensuciamiento de ABS, por consiguiente, el area mas

requerida para ser evaluada por opciones de mitigacion y remocion.

Three Layer APH Model

700 .
Min Metal Temp : . :
= =—Max Metal Temp . : s
600 - Min Fluid Temp ; ; - ;
------ Max Fluid Temp
500 | {0 - - ABS Melting Temp.

—O— ABS Formation Temp

Temperature (deg F))

100 ‘ ‘ T ‘

0 1 2 3 4 5 6 7 8
Distance From Cold End (ft)

Figura 5-2. Ejemplo de resultados del modelos APH

Esta zona crece o se extiende profundamente dentro del APH como la temperatura de
formacion de los ABS incrementa (un resultado de altas concentraciones de NHs y/o SO3);
reciprocamente, se mueve hacia el extremo frio como la temperatura de los ABS
disminuye (un resultado de bajas concentraciones de NH; y/o SO3). En las siguiente
paginas varios casos de estudio hipotéticos son discutidos que resaltan esta zona critica

de deposicion, y la mueve dentro del APH como una funcién de diferentes parametros.
Analizando los resultados del modelo, es importante reconocer varias consideraciones.

La temperaturas de formacion de los ABS son calculadas del equilibrio termodindmico.

Hay alguna variabilidad en la literatura con respecto a la constante de equilibrio para los
ABS.
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El modelo presente no incluye un analisis cinético de la formacion de los ABS v,
subsecuentemente, de la deposicion. Similarmente, la combinacion de perfiles de
temperatura de gas y de metal pueden proveer una indicacién cualitativa de la
contribucién de la difusion fase-gas al proceso de deposicion, por ejemplo, inclinaciones
empinadas de la curva de temperatura pueden hacer pensar en la formacion del aerosol
considerando que altas deltas de gas-a-metal pueden favorecer la difusion y deposicién

fase-gas.

Es importante recordar que el ensuciamiento del APH puede y ocurre ausente de
cualquier bisulfato de amonio. Condensacion de acido sulfirico y subsecuentemente
acumulacion de ceniza flotante es mas conocida. Ademas, el proceso global de
ensuciamiento no discrimina entre ABS y ceniza flotante. Es, por consiguiente, importante
reconocer la relevancia de la linea de temperatura de fusién de los ABS como el limite
inferior para la deposicién. Esto refleja el punto en el que los ABS no son liquidos ni
pegajosos, mas bien un producto sélido no probable para formar ninguna deposicion mas
delante. Sin embargo, si suficiente SO3; permanece disponible después de la formacion de
los ABS (por ejemplo, si el SO; inicial es significantemente mas alto que el NH3), el
ensuciamiento tradicional de acido-sulfarico puede ocurrir y extenderse cerca al extremo
fri6 del APH.

5.1 Efecto de la transferencia de calor en la operacidn del precalentador de aire y

en las temperaturas del metal.

5.2.1 Caracteristicas de transferencia de calor de las cestas del precalentador de

aire.

El cédigo RPHMT incluye las caracteristicas de transferencia de calor de tres geometrias
de las superficies de transferencia de calor de un Precalentador de Aire: doble ondulada
(DU), muescado-ondulado (NU) y muescado-plano (NF). Estas son expresadas como
coeficientes a, b y ¢ en correlaciones de transferencia de calor para flujo y transferencia

de calor totalmente desarrollados:
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Nu = C Re® Pr® (5-3)

Superficies de transferencia de calor limpias NF, DU, NU y DNY.

Para las superficies de transferencia de calor NF-6 (N6), DU y DN7 limpias, los valores
numéricos de los coeficientes C y los exponentes a y b de la Ecuacion 5-3 son dados
abajo en las Tablas 5-1, 2 y 3. Estos valores fueron determinados de los datos de disefio
de fabricantes de precalentadores de aire y datos de transferencia de calor publicados en

la literatura abierta.

Tabla 5-1. Coeficientes en la ecuacién 1 — Superficies limpias NF-6 (N6)

Superficie NF6 (N6) C a b
500<Re<Req 0.28-0.29 0.485 0.333
Re>Req 0.13-0.14 0.600

Tabla 5-2. Coeficientes en la ecuacién 1 — Superficies limpias DUy NU

Superficies DUy NU C a b
500<Re<Rey 0.31-0.33 0.485 0.333
Re>Req 0.14-0.15 0.600

Tabla 5-3. Coeficientes en la ecuaciéon 1 — Superficies limpias DN7

Superficies DN7 C a b
500<Re<Re, 0.34 0.485 0.333
Re>Req 0.15 0.600

Los valores para C, a 'y b son introducidos dentro del codigo de temperatura del metal en

la hoja de calculo “transferencia de calor”. El valor de Reg es tipicamente 1,000.

Otras superficies de transferencia de calor

Los valores del coeficiente C y los exponentes a y b dados en las Tablas de arriba son

validos para superficies de transferencia de calor limpias, recientemente instaladas NF-6
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(N6), DU, NU y DN7. Como las superficies de transferencia de calor del precalentador de
aire llegan a ser ensuciadas y dafiadas, causando una transferencia de calor deficiente,
por lo tanto, deficiencia en el funcionamiento del precalentador de aire. Para predecir con
precision el funcionamiento del precalentador de aire y las temperaturas del metal de un
precalentador viejo, es necesario poner a punto el codigo RPHMT Esto se puede lograr

por medio de un ajuste en el coeficiente C.

Puesta a punto del cédigo

Antes de la puesta a punto del cédigo RPHMT, es importante que todas las cantidades
geomeétricas, tales como la matriz volumétrica y porosidades de la superficie, diametro
hidraulico de los pasajes de transferencia de calor, y el area de transferencia de calor del

precalentador de aire sean determinados con precision.

Area de transferencia de calor del Precalentador de Aire

Los fabricantes de precalentadores de aire tipicamente proveen informacion del area total
disponible de transferencia de calor. Esta area de transferencia de calor puede tener una
diferencia del &rea total calculada de los datos de la matriz especifica del area de
transferencia de calor (SHTA, por sus siglas en ingles). Esto es porque la aproximacion
del SHTA asume que el volumen total del precalentador de aire esta ocupado por las

superficies de transferencia de calor.

Usando la aproximacién del SHTA el area total de transferencia de calor del precalentador

de aire (HTA) es calculada de la siguiente expresion:

HTA = SHTA * Matriz de Volumen [ft?] (5-4)

La Ecuacién 5-4 es aplicada a cada capa para acercarse al area total de transferencia de
calor del precalentador de aire. El resultado es entonces comparado a la informacién de
los fabricantes y, en caso de diferencias, el factor de correccion para el area de

transferencia de calor es calculado, y el valor del SHTA es ajustado.
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Ajuste del coeficiente C

Después de determinar las caracteristicas geométricas de la matriz de transferencia de
calor del precalentador de aire, el cédigo puede ser puesto a punto igualando el campo de
datos. El proceso de puesta a punto involucra el ajuste del coeficiente C en la correlacion
de transferencia de calor (Eq. 5-3). Es recomendado que los datos de las pruebas del
precalentador de aire sean usados para la puesta a punto. Si solo datos de operacion
estan disponibles (medidos por instrumentacién de la planta), estos deben ser usados
entendiendo que las temperaturas medidas de los gases de escape y del aire por la
instrumentacion de la planta tipicamente difieren del valor promedio del ducto que es
determinado por cruzar los ductos de aire y gas en la prueba de campo. El proceso de

puesta a tiempo esta comprendido de los siguientes 4 pasos:
Paso 1: Determinar el actual funcionamiento del APH.

Usar los valores medidos de las temperaturas de salida de los gases de escape y del aire
y la teoria de los intercambiadores de calor e-NTU para determinar el funcionamiento del

Precalentador de aire en las condiciones actuales (prueba).

a. Calcular Tgone
La temperatura de los gases de escape en la salida del precalentador de aire, corregida a
la condicién de no-fuga, es determinada de la siguiente expresion:

Tgo,NL = 5LCpa /Cpg (TQO =T

)+T (5-5)

ai go

donde:

oL Fuga de aire del conducto de aire al conducto del gas, expresado como una
fraccion de la razon de flujo del gas en la entrada del Precalentador de Aire. La
suposicion estdndar es que toda la fuga de aire ocurre en el lado frio.

Cpa Calor especifico medio del aire.

Cpg  Calor especifico medio de los gases de escape.

Tgo Temperatura medida de entrada de los gases de escape.

Tai Temperatura medida del aire de entrada.
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b. Calcular la Capacidad de razén de proporcion Cg

CR = (Tgi _Tgo,NI )/(Tao _Tai ) (5'6)
donde:
Tgi Temperatura medida de la entrada de los gases de escape

Tao Temperatura medida del aire de salida.

c. Calcular la eficiencia térmica ¢
T. =T,
£ = ( ao ai ) (5_7)
Tgi _Tal
0]
T T
€= ( [o]] go,NL) (5_8)
CR Tgi _Ta|

d. Calcular NTU
De acuerdo a la teoria de los intercambiadores de calor e-NTU, la eficiencia térmica ¢ de
un precalentador de aire ljungstrom de una planta de potencia tipica puede ser expresada

como:

e=f{NTU,C.}
donde:
NTU Medida adimensional de transferencia de calor del Precalentador de Aire
Cr Capacidad de razén de proporcion, también conocida en la industria como la

proporcion Xg

Cp=_2" (5-9)

C.ir Capacidad de la corriente de aire fluyendo a través del Precalentador de Aire.

Cgqas Capacidad de la corriente del gas fluyendo a través del Precalentador de Aire.
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La relacion entre e-NTU, y Cr para un intercambiador de calor regenerativo rotatorio

puede ser aproximado por la siguiente ecuacion:

_ [-exp(-NTU(@-CL))]
&= [1-C exp(-NTU(1-C,))]

(5-10)

El numero de unidades de transferencia, NTU puede ser determinado por la solucién de la

ecuacioén anterior para NTU.

In[(1- £C.) /(1-&)]
(l_CR)

NTU =

(5-11)

Paso 2: Determinar el funcionamiento del precalentador de aire y las temperaturas
del metal usando el valor del coeficiente C para superficies de transferencia de

calor nuevas y limpias.

Correr el cédigo RPHMT usando valores medidos de temperaturas de entrada del aire y
gases de escape y valores de coeficientes C de las Tablas 5-1 a la 5-3 para las
superficies de transferencia de calor nuevas y limpias. Debido a las diferencias en los
valores actuales y de disefio de transferencia de calor, los valores predichos de las
temperaturas de los gases de la combustién y del aire en la salida del precalentador de
aire diferirdn de los valores medidos. Los valores predichos son usados para ajustar el

valor del coeficiente C.

El cédigo también calcula parametros tales como la eficiencia, nimero de unidades de
transferencia y capacidad de razén de proporcion. Estos valores, sin embargo, difieren de

los valores determinados de la teoria e-NTU. Las diferencias son debidas a lo siguiente:
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0 La teoria e-NTU asume una transferencia de calor totalmente desarrollada. La
region de entrada con el flujo desarrollado y transferencia de calor son tomados

dentro del calculo por el cadigo.

0 Lateoria e-NTU asume que las propiedades de los fluidos y la matriz de metal no
son funciones de la temperatura. Dependencia térmica de estas propiedades son

tomadas dentro del calculo por el codigo.

Esto es, por consiguiente, requerido que la teoria e-NTU sea usada para convertir los
resultados del codigo en la informacion de la relacién proporcional de capacidad térmica,

eficiencia térmica, y numero de unidades de transferencia.

a. Calcular Tgonmrc

La temperatura de los gases de escape en la salida del Precalentador de Aire, corregida a

la condicién de no-fuga, es determinada de la siguiente expresion:

Tgo,NL,MTC = 5LCpa /Cpg (Tgo,MTC _Tai )"'Tgo,MTc (5-12)
donde:
TgomTc Temperatura de los gases de escape en la salida del Precalentador de aire
calculada por el codigo de temperatura del metal.
Tai Temperatura medida del aire de entrada.

b. Calcular la capacidad de razén de proporcién Cg

=T
CR,MTC — (Tgl go,NL,MTC) (5_13)

(Tao,MTC _Tai )

donde:
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Tgi Temperatura de entrada medida de los gases de escape.

TaomTC Temperatura del aire calculada en la salida del Precalentador de aire por el

cbdigo de temperatura del metal.

c. Calcular la eficiencia térmica ¢

(Tao _Tai )
Eurc = (5-14)

(Tgi —Tai)
d. Calcular NTU

In[(1- gMTCCR,MTC ) (A= é&yrc)]

NTU e = (5-15)
(1_ CR,MTC)
Paso 3: Ajuste del valor del coeficiente C
Ajustando el valor del coeficiente C en la ecuacién 1 usando la siguiente expresion:
NTU
C. =C* ——— 5-16
Ajustado (NTU T ] ( )

Paso 4. Determinar el funcionamiento del precalentador de aire y temperaturas del

metal usando el valor ajustado del coeficiente C.

Correr el cédigo usando los valores medidos de temperaturas de entrada del aire y gases
de escape y los valores ajustados de los coeficientes C. Debido a las diferencias entre la
teoria e-NTU y el codigo, los valores predichos de la temperatura de los gases de escape

y del aire en la salida del precalentador de aire, diferiran de los valores medidos.

5.3 EL EFECTO DE FUGA DE AIRE Y FLUJOS DESVIADOS

Debido a la diferencia de presion entre el aire y los gases de escape, una parte del flujo
de aire se fuga del conducto de aire al conducto de los gases de escape. Esta fuga ocurre
a través de los sellos radiales en el extremo frio (CE) y el extremo caliente (HE) del

precalentador de aire (APH). Similarmente, debido a la caida de presion a través del APH,
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una porcion de los flujos de aire y gases de escape se desvian de la matriz de metal del
APH sin intercambiar ningun calor, y se mezclan con la salida de los flujos de gases de
escape y de aire corriente abajo del APH. Esta desviacion ocurre a través de los sellos
periféricos (axiales). Los flujos desviados no pueden medirse. En la Figura 5-3 se muestra
la tendencia de la fuga con respecto al tiempo de operacion del precalentador de aire. La
Figura 5-4 muestra un esquema de la fuga de un APH bisector. Las fugas y caminos de
desviacion para un precalentador de aire tri-sector son mucho mas complicados
comparados al tipo del bi-sector. Esto es debido a la fuga entre los flujos de aire primario
y secundario (presion del aire primario que es mucho mas alta que la presién del aire
secundario), aire primario y gases de escape, aire secundario y gases de escape, aire
desviado primario y secundario, y desviacion de gases de escape. No pueden medirse

estas fugas individuales y flujos desviados.

Tendencia de la fuga

14 4

12

10

Fuga [%]

Despues de 1 Afio 2 Afios 3 Afios
reparacion

Figura 5-3. Tendencia de la fuga de aire en un APH.
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Figura 5-4. Esquema de la fuga de aire en un APH bisector.

La fuga y el flujo desviado afectan la relaciébn proporcional de capacidad (Cg), el
rendimiento del precalentador de aire y las temperaturas de metal pronosticadas. La
relacion proporcional de capacidad es determinada de los valores de gases de escape y
las temperaturas del aire medidas en la entrada y en la salida del precalentador de aire y
un valor medido de la fuga de aire del precalentador de aire. Este, procedimiento estandar
ASME, ignora los flujos desviados y asume que todas las fugas ocurren en la parte fria del
APH. Las predicciones del cédigo RPHMT son entonces obtenidas con este valor de la
relacion proporcional de capacidad. Si, debido al deterioro de los sellos del precalentador
de aire, la fuga de aire del precalentador de aire y/o flujos desviados cambia ya que el
cédigo RPHMT es puesto a punto, o si el valor incorrecto de Cg se obtiene debido a
medidas y otros errores, las predicciones del codigo RPHMT podrian ser erréneas.

Un andlisis paramétrico se realiz6 para determinar el efecto de la fuga del precalentador
de aire y flujos desviados en el funcionamiento del precalentador de aire y las
temperaturas del metal. Ya que el flujo de aire total a la caldera no es afectado por la fuga
y flujos de desviacion, el andlisis se realiz6 manteniendo un valor constante de flujo de
aire en la salida del precalentador de aire (M), y un valor constante de flujo de los gases
de la combustion a la entrada de APH (My). Si estos flujos no se mantienen constantes,

se obtendran resultados incorrectos.

5.3.1 EFECTO DE LA RELACION PROPORCIONAL DE CAPACIDAD
Ya que la fuga del precalentador de aire y los flujos desviados afectan la relacién

proporcional de capacidad, el efecto de este pardmetro en el funcionamiento del
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precalentador de aire y los resultados del cédigo son analizados. El valor de Cg también
es afectado por el aire que fuga de la caldera. Si la fuga de aire en el paso convectivo de
la caldera aumenta, el exceso del nivel de O, medido en la salida del gas del
economizador aumenta ya que este aire adicional no reacciona con el combustible. Para
mantener constante el nivel de O,, el sistema de control de la caldera reduce el flujo de
aire en la caldera. Esto baja el valor de Cr y afecta el funcionamiento del precalentador de
aire. Reciprocamente, después de que las reparaciones son hechas a la cubierta de la

caldera, y la infiltraciébn de aire en el paso convectivo baja, el valor de Cr se restaura

De acuerdo a la teoria de e-NTU de intercambiadores de calor, el funcionamiento térmico
del precalentador de aire tipico Ljungstrom® de una planta de potencia es afectado por la
relacion proporcional de capacidad y el nimero de unidades de transferencia (NTU,
cantidad adimensional de transferencia de calor). El efecto de Cr fue determinado
variando su valor paramétricamente. La Figura 5-5 muestra el efecto de Cr en la eficiencia
térmica del APH. Los resultados muestran que la eficiencia térmica aumenta si Cr se
reduce. Un cambio en Cr de 0.05 del valor de disefio, resulta en un cambio de la
eficiencia de aproximadamente 1%. La Figura 5-6 muestra el efecto de Cr en la
temperatura de los gases de escape en la salida del APH. Si el valor de Cg disminuye, la
temperatura del gas en la salida del precalentador de aire aumenta subsecuentemente
menos aire esta disponible para enfriamiento de los gases de escape. Un cambio en Cg
de 0.05 del valor de disefio resultara en aproximadamente un cambio de 11 °C en la
temperatura de salida de los gases de escape. La temperatura del aire de salida del
precalentador de aire es también afectada por Cgr. La Figura 5-7 muestra que la
temperatura del aire en la salida del APH aumenta si Cr se reduce. Esto es debido a que
una cantidad baja de flujo de aire es calentada por la misma cantidad de flujo de gases de
escape. Los resultados muestran que el efecto en la temperatura en la salida del aire es

mucho mas pequefia comparado a la temperatura de salida del gas.
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la salida del APH.

La temperatura minima del metal se define como la temperatura del metal en el punto
donde la matriz de metal del APH gira del ducto del aire al ducto de los gases de escape.
Analizando los resultados nos muestran que Cg tiene un efecto en la localizacion y
tamafo de la zona de deposicién de los bisulfatos de amonio. Con valores altos de Cg, las
zonas de deposicion de los bisulfatos de amonio se extenderan hacia lo profundo de la
capa Cl. Si Cg disminuye, el tamafio de la zona de deposicion de bisulfatos de amonio en

la capa Cl se acorta.

Los resultados muestran que el valor de la relacion proporcional de capacidad usado en
los calculos del codigo tiene que ser determinado con precision o los valores predichos
del funcionamiento del precalentador de aire y temperaturas del metal y del fluido no

seran correctos. Sin embargo, algunos errores en los parametros necesarios para calcular
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Cr, se propagarian en el resultado final. Por consiguiente, tener un cuidado especial es
necesario cuando seleccionamos los datos para calcular el valor de Cg. También, el valor
de Cr cambia con la carga y estrechez de la caldera (paso convectivo de aire de fuga). El
efecto de estos pardmetros en las necesidades de Cr a ser tomados en cuenta si el

analisis del APH es realizado sobre un rango de condiciones de operacion de la unidad.

5.3.2 EFECTO DE LA FUGA DEL APH

El efecto de la fuga de aire en el funcionamiento del APH fue determinado variando
paramétricamente el valor del coeficiente de fuga del aire del APH. Esta cantidad se
define como la proporcién del flujo de fuga de aire total con respecto a la entrada del flujo
de los gases de escape, expresado en base masa. Para un APH de eje vertical,
dependiendo en la localizacion del cojinete del APH, la mayoria de la fuga ocurre en el CE
0 HE. En el caso donde la mayoria de las fugas de aire ocurren en el extremo frio, la
relacién proporcional de capacidad permanecera constante y la fuga de aire solo afectara
la temperatura de salida de los gases de escape (Tgo). El valor de la temperatura de salida
de los gases corregida para la fuga (Tgon), Sin embargo, permanecera constante. El
funcionamiento térmico del APH no sera afectado. Por consiguiente, este caso no se
analiz6. En caso de que donde la mayoria de las fugas de aire ocurran en el extremo
caliente, la relacién proporcional de capacidad y el funcionamiento del APH seran

afectados por la fuga de aire.

En la Figura 5-8 se muestra el efecto de la fuga del APH en la relacion proporcional de
capacidad. Se vario el coeficiente de fuga en un rango de 0 a 20%. Los cambios en la
fuga del APH durante el funcionamiento normal del APH, sin embargo, son bajos. Si las
fugas de aire aumentan, la Cg aumenta. Este aumento es mas grande para los
precalentadores de aire verticales dénde la mayoria de la fuga ocurre en el HE
comparado con los precalentadores horizontales dénde la fuga CE/HE = 2. En la Figura 5-
9 se muestra el efecto de la fuga de aire en la eficiencia. Los resultados muestran que la
eficiencia disminuye si la fuga del APH aumenta. Esto se debe al aumento de la Ck. La
Figura 5-10 muestra la variacion de la temperatura de salida del APH de los gases de
escape con la fuga del APH. La temperatura del gas de salida del APH disminuye si la
fuga aumenta. La Figura 5-11 muestra el efecto de la fuga del APH en la temperatura de

salida del aire del APH. Los resultados muestran que T,, disminuye si la fuga aumenta.
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Figura 5-9. Efecto de la fuga del APH en la 5-11. Efecto de la fuga del APH en la

eficiencia del APH. temperatura de salida del aire.

La Figura 5-12 muestra el efecto de la fuga del APH en la temperatura del metal. Los
resultados muestran que el perfil de temperatura del metal tiende a hacerse mas rectay la
temperatura del metal disminuye si la fuga de aire aumenta. La disminucion de la
temperatura del metal con el aumento en la fuga del APH, es sin embargo pequefia. Los
resultados muestran que un aumento en la fuga del APH de 10 a 15% aumentara el
tamafio de la zona de formacion de los ABS aproximadamente 1". Ademas, las
temperaturas del metal, predecidas por el cédigo, son relativamente poco dependientes
de los cambios en la fuga del APH. La Figura 5-13 muestra el efecto de la fuga del APH
en la temperatura del fluido. Los resultados mostrados son impactados de manera similar

a los de la temperatura del metal.
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Figura 5-12. Efecto de la fuga del APH en la temperatura del metal.
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Analizando los resultados nos muestran que el aumento en la fuga del APH afecta poco a
las temperaturas del metal y del fluido. Por consiguiente, el ataque de la deposicion de los
ABS y el tamafio de la zona de la deposicion de los ABS se predecira con precision

incluso con los datos inciertos de fuga de aire del APH.

5.3.3 EFECTO DE LOS FLUJOS DESVIADOS DE AIRE Y GAS

El efecto de los flujos desviados de aire y gas en el funcionamiento del APH y en las
temperaturas del metal fue determinado variando el valor de los coeficientes de
desviacion del aire y gas paramétricamente. El coeficiente de desviacion se define como
la proporcion del flujo de desviacién total (aire o gases de escape) al flujo de la entrada
correspondiente (aire o gases de escape), expresado en base masa. Fue supuesto que el
aumento en los flujos desviados de airey de gas es el mismo y simultaneo, es decir, si el
flujo de desviacion de aire aumenta de 2 a 3 por ciento, el flujo de desviacién de gas
también aumenta en la misma cantidad. Esto es porque los sellos del APH se desgastan
uniformemente a lo largo de la periferia del APH. El valor del coeficiente de desviacion fue
variado de 0 a 15 por ciento. Ya que los flujos desviados no pueden medirse, éstos tienen
que ser estimados. Valores tipicos usados en los célculos estan en el rango de 2 a 3 por
ciento. Estos son basados en estimaciones de ingenieria y evidencia de campo.

El efecto de los flujos desviados de aire y gas en la relacion proporcional de capacidad se
muestra en la Figura 5-14. Los resultados muestran que la Cr es muy débilmente
afectada por la magnitud de estos flujos. La Figura 5-15 muestra el efecto de los flujos
desviados en la eficiencia del precalentador de aire. Como se esperaba de los resultados
de Cg, este parametro también no es casi afectado por la magnitud de los flujos desviados
de aire y de gas. En la Figura 5-16 se muestra la temperatura de salida del precalentador
de aire de los gases de escape como una funcién de los flujos desviados de aire y gas. La
temperatura de salida de los gases del APH aumenta si los flujos desviados del aire y gas
aumentan. Esto es debido al mezclado de la corriente desviada de gases calientes con los
gases de escape mas frios en la salida de los gases de escape del APH. El efecto de los
flujos desviados en la temperatura de salida del aire del APH se muestra en la Figura 5-
17. Los resultados muestran que T,, disminuye si los flujos desviados de aire y gas
aumentan. Esto es debido a la mezcla de la corriente desviada del aire frio con el aire

caliente en la salida del aire del APH.
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5-15. Efecto de los flujos desviados en la 5-17. Efecto de los flujos desviados en la

eficiencia del APH. temperatura de salida del aire.

En las Figuras 5-18 a la 5-21 se muestra el efecto de los flujos desviados de aire y gas en
las temperaturas del metal y del fluido respectivamente. Los resultados nos muestran que
la magnitud de los flujos desviados de aire y gas tienen un efecto muy pequefio en las
temperaturas del metal y del fluido. Esto es debido a que Cr también es muy débilmente
afectado por estos parametros. Como la zona de deposicién depende de las temperaturas
del metal y el fluido el ataque de los bisulfatos de amonio y el tamafio de la zona de

deposicion virtualmente no son afectados por los flujos desviados de aire y gas.

Maestria en Ciencias en Ingenieria Mecanica 101



Facultad de Ingenieria Mecanica U.M.S.N.H.
Three Layer APH Model
700
—0 . : :
) o :
—~ 6 ' . '
L. ' ' '
g 5004 9 : : ;
z —_12 ' . '
° . . .
2 400 {—15 . : :
o . . .
() ' ' '
Q . L} L}
£ 300 ' ! '
()
= ; ; ;
200 - . I :
100 : : — : '
0 1 2 3 4 5 6
Distance From Cold End (ft)
Figura 5-18. Efecto de los flujos desviados en la temperatura minima del metal.
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Figura 5-19. Efecto de los flujos desviados en la temperatura méxima del metal.
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Figura 5-20. Efecto de los flujos desviados en la temperatura minima del fluido.
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Figura 5-21. Efecto de los flujos desviados en la temperatura maxima del fluido.

Analizando el valor del coeficiente de desviacion de flujo de gas cuando es constante
mientras que el valor del coeficiente de desviacion de flujo del aire es variado. Los
resultados muestran que para el coeficiente de desviacion de flujo de aire de 5% mas alto
(por ejemplo: el coeficiente de desvié de flujo de aire = 2%, el coeficiente de desvio de
flujo de gas = 7%), la temperatura del metal es aproximadamente 8 °C mas alta y la
temperatura del fluido es 11 °C mas alta. Esto resultar4 aproximadamente en 2" de error
prediciendo la zona de ataque de la deposicion de los ABS. La diferencia de 5% entre los
coeficientes de desviacion de aire y gas, sin embargo, es irrealmente alto. Se espera que
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los dos coeficientes de desvio sean los mismos dentro de un pequefio porcentaje de cada
uno. En el caso de una mas real diferencia de dos por ciento entre los coeficientes de
desvid (con el desvid de aire siendo mas alto comparado al desvio de gas), la temperatura
del metal predicha sera aproximadamente 3 °C mas alta, resultando en aproximadamente
1" de error en la prediccion de la zona de ataque de la deposicion de los ABS. La

temperatura del fluido predicha sera aproximadamente 5.5 °C mas alta.

Los resultados del andlisis nos muestran, las predicciones exactas de las temperaturas
del metal y del fluido son posibles incluso con informacién incierta sobre los flujos
desviados de aire y gas. Virtualmente los perfiles de temperatura del metal y del fluido son
idénticos a los predichos usando valores de los flujos de desviacibn en un rango

razonable.

5.4  MODIFICACION DE LAS CONDICIONES DE OPERACION

Con los datos y las expresiones obtenidas del andlisis termodinamico, podemos realizar
modificaciones al modelo APH con el proposito de obtener la distancia 6ptima de la zona
de deposicion de los bisulfatos de amonio desde el extremo frio del precalentador de aire.
Primeramente cambiando la relacién para obtener la temperatura inicial de formacion
utilizada por el codigo por la expresion obtenida en el andlisis termodinamico. Y ajustando

los valores de las superficies de transferencia de calor.

Con estas modificaciones al software obtenemos el comportamiento de la zona de
deposicion en el precalentador de aire variando las condiciones de operacion del APH. En
las paginas siguientes se presentan graficamente el comportamiento de la zona de

deposicion de acuerdo a los cambios realizados en las condiciones de operacion.

La temperatura de entrada del aire se vario parametricamente de 122-170 °F (Figuras 5-
22 a 5-27). El resultado obtenido es que la zona de deposicién se acerca al final del
extremo fri6 del APH si la temperatura de entrada del aire aumenta. De estos resultados
observamos que la temperatura de entrada del aire tiene un efecto relativamente
importante en la posicién de la zona de deposicidn. Si aumentamos la temperatura en un
rango de 10 °F la zona de deposicién se desplaza hacia el final de lado fri6 del APH

aproximadamente 1"
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Variacion de la temperatura de entrada del aire.
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Figura 5-22. Con temperatura de 122 °F.
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Figura 5-24. Con temperatura de 140 °F.
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Figura 5-27. Con temperatura de 170 °F.
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Variacion de la humedad del aire de entrada.
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Figura 5-28. Con humedad de 0%.
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Figura 5-29. Con humedad de 1%
Three Layer APH Moded
B Mital Temp
— = hia Metsl Temp
— i Fluid Temp
g0g- - Max Fluld Temp
-0+ ARS Melting Temp
=L ABS FOrmation Temp
500
-
o
g 400
o
2
E
2 ¢
300 13- (=]
200
100 T
1] 1 2 3 4 g & 7 a8

Distance From Cold End {t)

Figura 5-30. Con humedad de 2%.
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Figura 5-31. Con humedad de 3%
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Figura 5-32. Con humedad de 4%
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Figura 5-33. Con humedad de 5%.
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Variacion de la velocidad de rotacion.
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Figura 5-34. Con velocidad de 1.5 r.p.m.
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Figura 5-35. Con velocidad de 1.7 r.p.m.
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Figura 5-36. Con velocidad de 2 r.p.m.
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Figura 5-39. Con velocidad de 2.5 r.p.m.
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Variacion del SOz en los gases de la combustion
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Figura 5-40. Con concent. de SOz de 2 ppm.
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Figura 5-41. Con concent. de SOz de 4 ppm.
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Figura 5-42. Con concent. de SOz de 6 ppm.
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Figura 5-43. Con concent. de SOz de 8 ppm.
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Figura 5-44. Con concent. de SOz de 10 ppm.
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Figura 5-45. Con concent. de SOz de 12 ppm.
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Variacion del NHz en los gases de la combustion
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Figura 5-46. Con concent. de NHz de 2 ppm.
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Figura 5-47. Con concent. de NHz de 4 ppm.
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Figura 5-48. Con concent. de NHz de 6 ppm.
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Figura 5-49. Con concent. de NH3 de 8 ppm.
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Figura 5-50. Con concent. de NH3z de 10 ppm.
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Figura 5-51. Con concent. de NHz de 12 ppm.
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Como resultado obtenemos un comportamiento que nos permitira predecir la formacion de
los bisulfatos de amonio en base a los parametros de operacion del precalentador de aire

y obtener las condiciones mas favorables para la deposicion de los bisulfatos de amonio.

Las Figuras de la 5-22 a la 5-27 muestran la distancia desde el final del lado fri6 del APH

de la zona de deposicidn variando parametricamente la temperatura de entrada de aire.

Las Figuras de la 5-28 a la 5-33 muestran la distancia desde el final del lado fri6 del APH
de la zona de deposicién variando parametricamente la humedad del aire de entrada de
aire. La humedad del aire se vario parametricamente de 0-5%. El resultado obtenido es
que la zona de deposicion se aleja del final del extremo frié del APH si la humedad del
aire aumenta. De estos resultados observamos que la humedad del aire tiene un efecto
relativamente pequefio en la posicion de la zona de deposicién. Si aumentamos la
humedad en un rango de 5% la zona de deposicion se desplaza hacia el final de lado frié

del APH aproximadamente 1”.

Las Figuras de la 5-34 a la 5-39 muestran la distancia desde el final del lado fri6 del APH
de la zona de deposicion variando parametricamente la velocidad de rotacion del APH. La
velocidad del aire se vario en un rango de 1.5-2.5 r.p.m. El resultado obtenido es que la
zona de deposicion se acerca al final del extremo frié del APH si la velocidad aumenta. De
estos resultados observamos que la velocidad de rotacion tiene un efecto relativamente
pequefio en la posicion de la zona de deposicion. Si aumentamos la velocidad 1 r.p.m. la

zona de deposicion se desplaza hacia el final de lado frié del APH aproximadamente 1”.

Las Figuras de la 5-40 a la 5-45 muestran la distancia desde el final del lado frié del APH
de la zona de deposicion variando parametricamente la concentracién de SO; en la
entrada del APH. La concentracién se vario en un rango de 2-12 ppm. El resultado
obtenido es que la zona de deposicion se aleja del final del extremo frié6 del APH si la
composicion de SO; aumenta. De estos resultados observamos que la composicion de
SOs; tiene un efecto importante en la posiciéon de la zona de deposicién. Si disminuimos la
composicion de SO; en los gases de escape la zona de deposicion se desplaza hacia el

final de lado fri6 del y la zona de deposicion se reduce. Esto es debido a que la
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composicion de SO; en los gases de escape impacta directamente en las temperaturas

del metal y del fluido y en la temperatura inicial de formacion de los ABS.

Las Figuras de la 5-46 a la 5-51 muestran la distancia desde el final del lado frié del APH
de la zona de deposicion variando parametricamente la concentracion de NH; en la
entrada del APH. La concentracién se vario en un rango de 2-12 ppm. El resultado
obtenido es que la zona de deposicion se aleja del final del extremo frié del APH si la
composicion de NH; aumenta. De estos resultados observamos que la composicion de
NH; tiene un efecto importante en la posicion de la zona de deposicion. Si disminuimos la
composicion de NH; en los gases de escape la zona de deposicion se desplaza hacia el
final de lado fri6 del y la zona de deposicion se reduce. Esto es debido a que la
composicion de NH; en los gases de escape impacta directamente en las temperaturas

del metal y del fluido y en la temperatura inicial de formacién de los ABS.

En las Figuras de la 5-52 a la 5-60 se resume el comportamiento de la zona de deposicion
de los ABS debido a los cambios operativos del APH. Los resultados de esta Figuras nos
muestran que los pardmetros de operacion que afectan mas la posicién de la zona de
deposicion de los ABS son; la temperatura de entrada del aire, la composicion del SOz en

la entrada de los gases de escape y la composicion de NH; en la entrada de los gases de

escape.
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Figura 5-52. Comportamiento de la zona de
deposicién variando parametricamente la

temperatura.
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Figura 5-53. Comportamiento de la zona de
deposicién variando parametricamente la
humedad.
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Figura 5-56. Comportamiento de la zona de deposicion variando parametricamente la composicion de

NH; en los gases.
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Figura 5-60. Resumen de la variacion de NHs.

Como resultado final y tomando los parametros de funcionamiento que afectan mas la

posicién de la zona de deposicidon de los ABS, modificamos las condiciones de operacion

de la siguiente manera: Variamos la temperatura de entrada del aire 20 °F que es un

aumento considerable, la humedad y la velocidad de rotacién las mantenemos constantes

y la composicibn de NH; y SO; en los gases de escape de 4 ppm y 2 ppm

respectivamente, esta consideracion la hacemos de acuerdo a la literatura consultada de

composiciones de gases de escape.
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Figura 5-61. Resultado de la variacién en conjunto de los parametros de operacion del APH.

Maestria en Ciencias en Ingenieria Mecanica

114



Facultad de Ingenieria Mecanica U.M.S.N.H.

CONCLUSIONES

El ensuciamiento de los precalentadores de aire es debido en parte a la formacion de
bisulfatos de amonio, que son a causa de utilizar dispositivos para el control de NOy tales
como el SCR y el SNCR en las plantas de potencia que queman combustibles fésiles.
Estos dispositivos estan basados en la inyeccidon de amoniaco, este compuesto se mezcla
con el tritéxido de Azufre generado en la combustion de carbén, para formar los bisulfatos

de amonio.

Existen numerosos sistemas alternativos para reducir las emisiones de NOy (que
indirectamente contribuyen a la generacion de NH4HSO, debido a la utilizacion de
catalizadores) y SO, (que es el compuesto que genera SO; al oxidarse con el oxigeno que
no reacciono en la combustién). Pero la mayoria de estos sistemas son instalados
después de precalentador de aire los cuales para nuestro problema son intrascendentes.
Un numero pequefio de estos sistemas son implementados en los procesos de
combustién, pero su alto costo inicial no permite a plantas generadoras relativamente
viejas implementarlos en el proceso. Estas razones nos indican que el problema del
ensuciamiento del precalentador de aire se pudiera atacar desde las condiciones de

operacion, disefio y la composicion de los gases de escape.

Existe variabilidad en la literatura con respecto a la constante de equilibrio para los ABS.
La temperaturas de formacion de los ABS son calculadas del equilibrio termodinamico.
Los resultados del equilibrio termodinamico nos muestran una diferencia entre los valores
obtenidos con respecto a los de otros investigadores. Las temperaturas iniciales de
formacion estimadas en este estudio son ~40 °C menos para el NH;HSO,; que las
obtenidas por investigadores japoneses. La causa posible es que se omitiera la reaccién
del amoniaco con el acido sulfdrico. Esta reaccién es importante por que en el rango de
temperatura de formacion de los ABS, arriba del 90% de SO; que esta presente en la
entrada del precalentador de aire se ha convertido en vapor de H,SO,. Esto tiende a bajar
las temperaturas de formacion de los ABS ya que hay menos SOj; disponible para la
reaccion. Por consiguiente la reaccion que forma el NH,HSO, es la que involucra al NH;
con el H,SO,, que tiene un cambio de energia libre mas bajo y por consiguiente ocurre a

una mas baja temperatura.
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Como la temperatura inicial de formacién depende de la concentracién de NH; y SO3, Es
importante que la relacion NH3/SO3; se a mayor a la unidad para propiciar la generacion de
(NH4),SO, que ocurre a temperaturas mas altas y nos reduce la cantidad de SO;
disponible para reaccionar y formar NH;HSO,. Sin embargo, si suficiente SO; permanece
disponible para forma ABS y después de la formacion de los ABS (por ejemplo, si el SO;
inicial es significantemente mas alto que el NHz3), el ensuciamiento tradicional de acido-

sulfarico puede ocurrir y extenderse cerca al extremo frié del APH.

Los resultados del estudio este estudio muestran que la relacion proporcional de
capacidad es el parametro mas importante que afecta el funcionamiento del APH. Se
necesita tener un especial cuidado cuando se seleccionan los datos y se calcula el valor
de Cg. Ya que el valor de Ci cambia con la carga, y estrechez de la caldera, el efecto de
estos parametros en las caracteristicas de Cr deben ser tomados en cuenta si el analisis

del APH es realizado sobre un rango de condiciones de operacion de la unidad.

Los valores de las temperaturas del metal y del fluido, por el codigo de RPHMT, son poco
dependientes de la fuga de aire en el APH. Por consiguiente, la deposicién de los ABS y
el tamafio de la zona de la deposicion de los ABS se predeciran con precision incluso con
datos inciertos de la fuga de aire en el APH. Semejantemente, pueden obtenerse las
predicciones exactas de las temperaturas del metal y del fluido incluso con la informacion
incierta sobre la desviacion de flujos de aire y de gas. Los perfiles de temperatura del
metal y del fluido son casi idénticos a los calculados por el codigo de RPHMT usando

valores de los flujos desviados en un razonable y recomendado rango.

El efecto de otros parametros de operacién en el funcionamiento del APH y temperaturas
del metal y del fluido puede ser estimado determinando el efecto de este parametro en la

relacién proporcional de capacidad

Es evidente que las oportunidades para reducir el tamafio o mover la zona de deposicion
dentro del APH son limitadas para las dos siguientes consideraciones: bajar la
temperatura de formacion de los ABS; y/o cambiar los perfiles de temperatura del

gas/metal a través del APH.
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La temperatura de formacion de los ABS es una funcion solo de la concentracion de NHz y
SO, y puede ser analizado en el modelo, como ya fue descrito. El perfil de temperatura a
través del APH, por otra parte, puede ser impactado por un numero de factores,
incluyendo: velocidad y temperatura de los gases de escape, temperatura lado aire,
disefio, tipo y material de los elementos calefactores, espesor de la capa y velocidad

rotacional del APH.

Hay parametros que pueden ser introducidos en el modelo para desarrollar las curvas de
los perfiles de temperatura. Esta capacidad permite al usuario evaluar un gran numero de
operaciones y modificaciones de disefo, independientemente o simultdneamente, para

reflejar diferentes escenarios y objetivos.
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GLOSARIO
a; Actividad del componente
APH Air Preheater (Precalentador de aire)
CO Monoxido de Carbono
CO, Di6xido de Carbono
E Magnitud fraccional de reaccion
fi Fugacidad parcial del componente
G° Energia libre de Gibbs de formacién
H° Entalpia de formacion
HCI Acido clorhidrico
H,O Agua
H,SO, Acido sulfarico
K Constante de equilibrio
MnO, Di6xido de Manganeso
N Nitrogeno
N,O Oxido nitroso
NO, Oxidos de Nitrogeno
NHs Amoniaco
NH,SO;H Acido sulfamico
NH4HSO, Bisulfato de amonio
(NH,)2S0O, Sulfato de amonio
(NH,4).S,0;  Pirosulfato de amonio
P; Presion parcial del componente
ppm Partes por millén
R Constante de los gases
s° Entropia de formacion
SCR Selective Catalytic Reduction (Reduccién Catalitica Selectiva)
SNCR Selective Non Catalytic Reduction (Reduccion Catalitica No Selectiva)
S0O2 Di6xido de Azufre
SO; Tritéxido de Azufre
T Temperatura
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TiO,
V,05
WO,
&v

€

As

Cm
prf
kfl km

Tfl Tm

re,y

pf! pm

3L

Cair

Cgas

Dioxido de Titanio

Pentoxido de Vanadio

Tritoxido de Tungsteno

Porosidad volumétrica

Porosidad de la superficie

Area especifica de transferencia de calor

Calor especifico de la matriz del metal

Calor especifico del fluido (flujo de gas o aire combustible)
Conductividad térmica en el fluido y el metal

Temperatura del fluido, temperatura del metal

Velocidad del fluido en la direccién axial

Coordenadas cilindricas

Densidad del fluido y del metal, respectivamente

Velocidad rotacional
Fuga de aire del conducto de aire al conducto del gas, expresado como una
fraccidn de la razon de flujo del gas en la entrada del Precalentador de Aire.
La suposicién estandar es que toda la fuga de aire ocurre en el lado frié.
Calor especifico medio del aire.
Calor especifico medio de los gases de escape.
Temperatura medida de entrada de los gases de escape.
Temperatura medida del aire de entrada.
Temperatura medida de la entrada de los gases de escape
Temperatura medida del aire de salida.
Medida adimensional de transferencia de calor del Precalentador de Aire
Capacidad de raz6n de proporcion, también conocida en la industria como
la proporcién Xg
Capacidad de la corriente de aire fluyendo a través del Precalentador de
Aire.
Capacidad de la corriente del gas fluyendo a través del Precalentador de

Aire.
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TgomTtc Temperatura de los gases de escape en la salida del Precalentador de aire

calculada por el codigo de temperatura del metal.

TaomTc Temperatura del aire calculada en la salida del Precalentador de aire por el

cbdigo de temperatura del metal.
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