RETENCION DE AZUFRE EN UN COMBUSTOR
DE CARBON EN LECHO FLUIDIZADO
CIRCULANTE

RESUMEN

Se ha estudiado el efecto de las variables de operacion
- de un combustor de carb6on de lecho fluidizado
~ circulante en la retencién de azufre. Se analizan los
. efectos de la distribucién de tamaito de particula del
carbonato de calcio, de las relaciones molares calcio
a azufre (Ca/S), del efecto combinado de estas dos
variables, de la temperatura y de la relacion de aire
secundario. La maxima retencion de azufre lograda
fue del 88% usando un tamaiio de carbonato de malla
100’y una relacién molar de Ca/S de 3.7. Se presentan
diferentes mecanismos de reaccion para explicar fa
retencion de azufre y la influencia tanto de algunos
de estos mecanismos como de la distribucion de
tamafio de particula en el disefio del combustor. °
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ABSTRACT

The effect of operating conditions on sulfur retention
in a circulating fluidized bed combustor of coal has
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been studied. The effect of particle size distribution
of limestone, Ca/S molar ratio, the combined effect
between these two operating conditions, temperature,
and secondary air ratio has been analyzed. The
highest sulfur retention was 88% using a limestone
of 100 mesh and a Ca/S molar ratio of 3.7. Different
reaction mechanisms in order to explain the sulfur
retention and the influence of both some of these
mechanisms and particle size distribution of
limestone on the combustor design are showed.
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emissions.

1. INTRODUCCION

Una de las preocupaciones en el mundo actualmente
es el control de contaminantes provenientes de los
procesos de combustion. La tecnologia de combustion
de carbon en lecho fluidizado circulante ha surgido
como una de las mas prometedoras al lograr unas
grandes reducciones en las emisiones de NO, y de SO,
tanto en comparacion con carbon pulverizado como
con la tecnologia de combustion de carbon en lecho
fluidizado burbujeante.

El objetivo de este articulo es examinar el
comportamiento de diferentes variables de operacién
de un lecho fluidizado circulante tales como:
distribucion de tamaiio de particula del carbonato de
calcio, relaciones molares Ca/S, temperatura y
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relacién de aire secundario. Ademads se presentan
unos posibles mecanismos de reaccién que explican
el comportamiento de las emisiones de SO;; asi como,
la influencia de estos mecanismos de reaccion y de
algunos de los parametros de operacion en el disefio
de un combustor de carbén en lecho fluidizado

circulante.

2. EXPERIMENTACION

Los experimentos se realizaron en el lecho fluidizado
circulante mostrado en la Figura 1. Este consiste de
un quemador de 45 kW, un lecho fluidizado de 0.161
m de diametro interno y 6.2 m de alto, dos ciclones
en serie de alta eficiencia de Stairmand, un lecho
fluidizado burbujeante usado como intercambiador de
calor y una valvula en L.

La superficie exterior del combustor fue aislada con
fibra ceramica.

La alimentacion de carbon se realizé con un sistema

de transporte neumatico desde un silo de carbén
presurizado. Una valvula rotatoria, movida por un
motor de corriente directa saca el carbén del silo y
lo lleva a la linea neumatica. La calibracién de este
sistema llevo a obtener una correlacién lineal entre
el flujo de carbon en g/min. y la velocidad de la
valvula en R.P.M,, el factor de correlacion fue de
0.998. El inyector de carbén se encuentra ubicado a
0.32 m arriba del plato distribuidor del lecho y
penetra 8 cm en el lecho, al mismo nivel del retorno
de sélidos hecho por la valvula en L.

La alimentacion del carbonato de calcio se realiz6 a
partir de un silo equipado con un tornillo dosificador
movido por un motor de corriente directa de
velocidad variable. El factor de correlacién para la
calibracion de la dosificacién del carbonato fue de
0.997. La linea de descarga del carbonato va a dar al
sistema de transporte neumatico del carbon, logrando
con ello una mezcla homogenea carbén - caliza para
las diferentes relaciones Ca/S que fueron usadas en
la experimentacion.

/
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/ Figura 1. Lecho fluidizado circulante

El flujo de aire secundario fue suministrado por dos
inyectores opuestos y ubicados a 1.83 m del plato
distribuidor de aire.

El intercambiador de calor de lecho fluidizado
burbujeante se usé para mantener la temperatura
dentro del horno del lecho fluidizado circulante a un
nivel deseado, por medio de tubos de intercambio de
calor, los cuales eran elevados o bajados del lecho a
fin de disminuir o aumentar el intercambio de calor

y a su vez la temperatura de los sélidos que eran
retornados al horno.

La concentracioén de SO, se midié con un analizador
infrarojo de filtro rotatorio. El flujo de gases, en
continuo, hacia el medidor se realizg a través de ’una
linea caliente, la cual fue conservada a 100°C con el

fin de evitar la condensacién de agua y la absorcion
de SO, en la misma.



Tabla 1. Distribucién de tamafio de particulas para la arena.

Tabla 3. Distribucion de tamaiio de particulas del carbén.

dp (um) Acumulado Acumulado
pasando (%) pasando (%)
Arena nueva Arenausada

250 100

212 99.21

180 94 43 100

150 80.35 96.14

125 50.79 79.89

105 21.20 50.82

90 1.55 20.71

75 0.00 10.47

63 3.02

38 0.00

Tabla 2. Andlisis del carbon.
Valor calorifico alte = 31.5 kJ/g

Anélisis préximo Anilisis altimo

dp(mm) Acumuladoe dp (mm) Acumulado
pasando (%) pasando (%)
1.700 100.00 0.212 18.40
1.000 77.77 0.090 6.80
0.710 55.00 0.063 4.00
0.500 41.30 0.045 2.60
0.355 30.50 0.000 0.00

Tabla 4. Distribucién de tomafio de particula del carbonato.

Malla 100
dp (um)  Acumulado dp (pum) Acumulado
pasando (%) pasando (%)

137.25 100 15.37 50
62.21 90 11.65 40
38.02 80 8.74 30
26.56 70 5.82 20
20.02 60 291 10

% peso % peso
Humedad 3.7 C 76.8
Cenizas 35 H 4.7
Volatiles 37.8 (0] 8.6
Carbono Fijo 54.8 N 1.4

S 1.3

El material circulante en el lecho fue arena con un
diametro medio Sauter de 130 pm y una densidad de
2500 kg/m3, luego de cada experiencia se requeria
reponer una cantidad de arena especificada por el
nivel de sélidos en el intercambiador externo de calor,
el tamafio de particula se ve en la Tabla 1. El carbon
usado fue un carbén bituminoso cuyo analisis
elemental y proximo se encuentran en la Tabla 2 y su
distribucion de tamafio se encuentra en la Tabla 3. El
carbonato de calcio usado fue un Derbyshire de alta
calidad, los tamafios de particula fueron malla 100 y
malla 50/55. Su distribucién de tamafio de particula
se muestra en la Tabla 4 y su composicién quimica
en al Tabla 5.

Anélisis hecho con un analizador de particulas Fritsch Analysette 20.

Malla 50/55.

dp (pm) Acumulado pasando (%)
500 99.5
250 70.0
125 51.0
45 20.0

Tabla 5. Andlisis quimico del carbonato.
Ca0 (%) Si0,(%) Al,0,(%) Fe,0, (%)
55.70 0.23 0.016 0.02

3. RESULTADOS Y ANALISIS
3.1RELACION MOLAR CALCIO A AZUFRE

Como puede verse en la Figura 2 un incremento en
la relacién molar Ca/S incrementa la retencion de
azufre. De acuerdo con esta figura la captura de azufre
es mas sensitiva a incrementos en la relacion Ca/S
cuando esta relacion es baja. Por ende, a altas
relaciones, aproximadamente mayor de tres,
cualesquier incremento adicional, produce solo un
ligero incremento en la retencion de azufre.
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El rapido incremento en la retencién de azufre en la
primera parte de la curva puede explicarse por un
incremento sustancial en el inventario de sorbénte en
el combustor de lecho fluidizado circulante.

El pequeiio cambio en la retencién de azufre en la
parte superior de la curva puede explicarse en dos
formas. La primera fue propuesta por Stantan (1983)!.
De acuerdo con este . investigador, ésta es una
indicacién de que la reaccién involucra todo el
inventario del sorbente y no inicamente el sorbente
fresco que entra al lecho con el combustible. La otra
explicaciéon puede ser obtenida analizando la
ecuacion para la retenciéon de azufre para cada
particula, Ecuacion 1, (Rubiera y otros (1991))2. De
acuerdo con esta ecuacion, la velocidad de la
sulfataciéon depende exponencialmente de 1la
concentracion de SO, y a altas relaciones molares de
Ca/S, la concentraciéon de SO, disminuye, de esta
forma la velocidad de la reaccion disminuye y de aqui
que la retencion de azufre se incremente mas
lentamente a altas relaciones molares Ca/S.

dXs/dt = Ke*C sup*exp(-Kc*Csup*t)/Xs,max) 1.
Donde:

Xs = Conversion de sulfatacion. t = Tiempo.

Kc = Parametro cinético en t = 0.

Csusp = Concentraciéon de SO, en la superficie de la
particula.

Xs,max = Sulfatacién maxima del carbonato.

100

(]
Tempeoratura = 845°C

Factordo excese do aire = 20%
Velscidad swpexfichldel gas= Sm/s
Relackén do akre cecumdard = 020

Reteaciin do azufire (36)
8
T —y y

208k
a Cubente = malh 100,
Cazb exste = malh 50/100
o ] a - AN 1 2 3 2
1] ] 2 3 4
Rolacién mekar Ca/S.

Figura 2. Efecto de la relacion Ca/S en la retencion de azufre

i
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3.2 DISTRIBUCION DE TAMANO DE
PARTICULA

Dos distribuciones de tamaiio de particula, de malla
100 y malla 50, fueron usadas para estudiar el efe;to
del tamafio de particula del sorbente en la retencion
de azufre. Como puede verse en la Figura 2 una
disminucién en el tamaiio de particula produce un
incremento en la retencién de azufre. Ademas, el
efecto es mas pronunciade a medida que se
incrementa la relacién molar Ca/S.

Un tamafio de particula mas pequefio tiene la ventaja
de un incremento en el aréa superficial especifica
disponible para la sulfatacién. Ademas, el nicleo sin
reaccionar es menor. Como resultado de esto, se
incrementa la conversién de 6xido a sulfato de calcio.
Adicionalmente, cuando se incrementa el tamafio de
particula, el bloqueo de los poros previene la
sulfatacion de las partes internas de las particulas, y
dism_inuye la conversion maxima del sorbente.

Hansen y otros (1993)3, Adanez y otros (1994)+
concluyeron que la velocidad de sulfatacién se
inctementa a medida que se reduce el tamafio de
paticula.

Simmons y otros (1987)5 explicaron que cuando se
incrementa el tamafio de particula, la principal
resistencia a la reaccién pasa de difusion en los poros
y reaccién superficial a difusion a través de la pelicula
de CaSO,.

A pesar de que usar carbonato de calcio mas fino
copduce a una mayér retencion de azufre, esta
afirmacién no siempre es correcta en un combustor
en lecho fluidizado circulante, debido a que existe un
limite inferior en el tamafio de particula del sorbente
dado por la eficiencia de recoleccion de los ciclones
Esto explica las diferencias encontradas pof
diferentes investigadores en cuanto al tamaiio 6ptimo
para el sorbente (Londofio, 1995)¢. Por esta razén
Basu y otros (1989)7 encontraron un tamajio 6ptimo
de particula alrededor de 450 Hm y Schaub y otros
(1989)¢ encontraron una alta captura de azufre usando
un carbopato con tamafio de particula de 5 Hm en un
lecho fluidizado circulante con tres ciclones en serie

|
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y un tamaiio de particula de corte de 3 um. Este efecto ‘

se explica debido a que una disminucién en el tamaiio
de corte del ciclon produce un incremento en el
tiempo de residencia de los sélidos y por ende la
sulfatacion es mayor.

La posibilidad de usar particulas pequefias de
carbonato en un lecho fluidizado circulante es una de
las ventajas con relacién a un lecho fluidizado
burbujeante, (Londoﬁo 1995)5

3.3 TEMPERATURA -

La influencia de la temperatura fue estudiada a una
relacion Ca/S de tres. La temperatura del lecho se
incrementé desde 810 hasta 865 °C. De acuerdo con
la Figura 3, 1a mejor temperatura esta entre 830 y 860
°C, esta figura también sugiere la presencia de un
maximo entre estas temperaturas. La retencion de
azufre se incrementé cuando la temperatura se
cambid de 810 hasta 845 °C. Luego se observo una
pequeiia disminucién cuando la temperatura se
increment6 hasta 865 °C.

%0 : ‘ .

v f
1 . .
~ - . ‘,—'.ﬁ‘—“_ : ‘
S s} / T
¥ : o
8 .
s o}
3 ] Facter do oxceso de aixo = 2086
d »l Volocidad sup crficial dol geas - Sm/s
% Relaclén do airo daris = 020
o« ] Tansails 46l caxbexate — malla 100
ek Relacién melar Ca/S= 30
&0 1 " A N 1 2 1 A A ' 1 'l I —
810 80 830 _ 80 80 360 - €M
'l'en:;mnn("(:).

Figura 3. Efecto de la temperatura en la retem:wn de azuﬁ-e

La retencién maxima del azufre puede explicarse
considerando que hay diferentes reacciones que estan
compitiendo entre ellas. La Reaccién 2 contribuye a
la captura de SO, mientras que la reaccién de
descomposicion del sulfato de calcio (Reaccion 3) y
la de oxidacion del sulfuro de calcio (Reaccién 4),
contribuyen a la liberacion de SO,. A bajas

temperaturas la velocidad de Reaccion 2 es mayor que
la 3 y la 4 dando como resultado una captura neta de
azufre. A temperaturas por encima de 880- 890 °C las
Reacciones 3 y 4 llegan a ser mas importantes.

Ca0 + S0, + ¥% 0,—> CaSO0, 2.
CaSO, + CO — Ca0 + SO, + CO, -3,
CaS + 3/2 0, » Ca0 + SO, 4.

Es de anotar que Khan y Gibbs (1995)° comprobaron
experimentalmente la presencia de - CaS en

combustion de carbon en lecho fluidizado
burbujeante. Aqui, se esta asumiendo que existe una
alta probabilidad de la existencia de dicho compuesto
en la zona reductora de un lecho fluidizado.circulante.
Otra explicacion quimica para la presencia de una
retencién maxima de azufre ha sido dada por Stantan
(1983): usando un mecanismo de sulfatacion
mediante las Reacciones 5 y 6. Este investigador
explico que las altas temperaturas aceleran la .
oxidacion del bioxido de azufre a tridxido y también
pueden incrementar la tendencia del sorbente para
reaccionar directamente con el triéxido. Esto da como
resultado una mayor probabilidad para la reaccion del
oxido de azufre en los primeros sitios disponibles, es
decir en la entrada de los poros, con el consecuente
sellamiento de los poros y la mhlblclon para una
futura reaccion de sulfatacion.

SO, + % 0, S0, 5.
SO, + CaO -CaSO0, o 6.

Moss (1970)0 sugirio que la ruta de formacion de
CaSO0, puede seguir el mecanismo de las Reacciones
7 y 8 y también la ruta de las Reacciones 5 y 6. Por
encima de la maxima retencién de azufre, las
Reacciones 7 y 8 se considera que deben parar debido
a la inestabilidad termodinamica del CaSO;. Con un
incremento adicional en la temperatura, la presion de
equilibrio del SO, disminuiria y por ende la velocldad
de formacion del CaSO,.

CaO + SO, » CaSO, 7.
CaS0,+ ¥ 0, — CaSO0, | 8.
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Jonke y otros (1972)11 sugirieron que la descomposicién
reductora del CaSO, por el CO (Ecuacién 3.) podria ser
la responsable para la temperatura optima.

Otra explicacion para el comportamiento de la
retencion de azufre en relacion con la temperatura
puede encontrarse en el diagrama de fases para el
sistema compuesto por CaO, CaS0O,, CaS, COy CO,
a 750, 850 y 950°C a 1.013 bar (Hansen y otros,
1993)3. De acuerdo con este diagrama, un incremento
en la temperatura cambia el limite de las fases hacia
arriba y por lo tanto reduce la estabilidad del CaSO,
y del CaS en favor del CaO.

Stantan (1983)! explicé el comportamiento de la
retencion de azufre con los fenémenos de porosidad
y decrepitacion que se desarrollan cuando se
incrementa la temperatura de calcinacion. De acuerdo
con este investigador, la amplitud de la decrepitaciéon
depende de la velocidad del calentamiento y de las
presiones de gases y de vapor generadas dentro de la
particula en relacion a la presion total en el
combustor. La consecuencia de la decrepitacion es la
elutriacion de los finos producidos y por ende una
disminucion en la utilizacion del sorbente.

Con relacioén a la porosidad, Stantanl explico que a
bajas temperaturas, por debajo del equilibrio de
calcinacion, la reaccion de sulfatacion esta confinada
casi totalmente en la superficie exterior de la particula
debido a que el sorbente no calcinado tiene poca
porosidad y en estas condiciones puede ocurrir
alguna calcinacion en lechos fluidizados. Un
incremento en la temperatura, arriba del equilibrio de
calcinacién, produce un incremento en la velocidad
de calcinacién y también un incremento en la
velocidad del desarrollo de la porosidad y por ende
en la disponibilidad de la superficie para la reaccién
con oxidos de azufre. A altas temperaturas se genera
superficie nueva para la reaccion pero las entradas a
los poros se bloquean mas rapido por la formacion de
sulfato de calcio que lo que ellos pueden abrirse por
sinterizacion. Este bloqueo prematuro producira una
caida en la retencion de azufre.

Ademas, la temperatura optima para la captura de
azufre en plantas a gran escala se ha mostrado que
estan influenciadas por el disefio del combustor
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(Leckner y Amand, 198712 Lyngfelt y otros, 12513813)?
especialmente en lo relacionado con la extension de
las zonas reductoras dentro del combustor. Hansen y
otros (1993)3 mostraron la influencia de las zonas
reductoras en el grado de sulfatacién como una

funcion de la temperatura.

3.4 AIRE SECUNDARIO

Como puede verse en la Figura 4 no hubo un cambio
apreciable en la retencion de azufre cuando la relacion
de aire secundario se cambi6 de 5 al 20%. Sin embargo,
la retencién de azufre disminuyé cuando la relacion de
aire secundario se incremento de 20 al 40%.

El aire secundario divide el combustor de lecho
fluidizado circulante en dos secciones. La primera
tiene una concentracién de CO mucho mayor que la
segunda. Esto significa que hay una zona de
reduccion en la parte mas baja del lecho, por debajo
del punto de inyeccion del aire secundario, y una zona
de oxidacion arriba de dicho punto.

Unz posible explicacién para la disminucién en la
retencion de azufre fue dada por Hansen y otros
(1993)3. A escala de laboratorio ellos concluyeron
que para carbonato el grado de sulfatacion es mayor
bajo condiciones constantes de oxidacién que bajo

condiciones alternas de oxidacion y
! &l
= ﬁ\
B2~ [ ]
z o
E 80 -
4 Temperatura = 845°C
g 7 Velocidad superficial del gas = 5.5 m/s
Factor de exceso de aire = 20%
g P Tamaiio del carbanato = malla 100
B Relacion rolar Ca/S=30
mE
00 01 02 03 e
Relacién de aire secundario

Figura 4. Efecto de la relacién de aire secundario en la
retencion de azufre



Hansen y otros (1993)3 y Ghardashknami y otros
(1989)14 mostraron que bajo condiciones reductoras,
el CaSO, se descompone de acuerdo a la Reaccion 3.
De acuerdo con Lyngfelt y Leckner (1989)15 el CaSO,
puede descomponerse bajo condiciones reductoras
debido a la presencia de intermedios de la combustién
tales como CO y H,. Ademas Hansen y otros (1993)3
mostraron que bajo condiciones reductoras el bioxido
de azufre es absorbido por ¢l CaO de acuerdo con la
Reaccion 9. Hansen y otros (1993)3 observaron que
cuando el sistema es cambiado de condiciones
reductoras a oxidantes, el CaS formado bajo
condiciones reductoras, (Reaccion 10), es oxidado de
acuerdo con la Reaccion 4. Entonces, el Ca0 absorbe
bioxido de azufre de acuerdo con la Reaccion 2. De
otro lado, la formacién de CaS y su posterior
oxidacion, también como la descomposicion
reductora de CaSO, estan siempre ausentes durante
la calcinacién debido a la liberacién de CO,en la
reaccion de calcinacion endotérmica.

Ca0 + SO, + 3CO — CaS + 3CO, 9.

CaSO, + 4CO —» CaS +4CO0, 10.

Los cambios en la fase solida, mencionados arriba,
explican la disminucion en la absorcién de SO, con
el incremento en la relacion de aire secundario.

Khan y Gibbs (1995)%, y Valk y otros (1989)¢
observaron la misma tendencia en sus datos a partir
de un combustor en lecho fluidizado burbujeante
usando aire secundario. Ademds, Khan y
Gibbs(1995)? reportaron la evidencia experimental de
formacion de Ca$ usando aire secundario en un lecho
fluidizado burbujeante.

Los cambios en la retencion de azufre con el aire
secundario tal como se muestran en la Figura 4.8
estan en concordancia con los resultados de Lyngfelt
y Leckner (1993)!7 para un combustor en lecho
fluidizado circulante. De acuerdo con estos
investigadores, la disminucion en la concentracion de
particulas, arriba del punto de inyeccion del aire
secundario, es la causante del efecto negativo del aire
secundario en la captura de azuffre.

4. CONCLUSIONES

La captura de azufre tiene un maximo-enire' 830 y
860°C, mientras que la relacion de aire secundario no
tiene influencia en la captura de azufre debajo de un
valor de 0.2 y se ha encontrado una disminucién en
la captura de azufre por encima de este valor.

Se logré una retencion de azufre del 88% usando un
tamafo de carbonato de malla 100 y una relacion
molar Ca/S de 3.7.

Un incremento del 17% en la retencién de azufre a
una relacion molar de 3 ocurre cuando el tamaiio del
carbonato se cambia de malla 50/55 a malla 100.
Ademas, la captura de azufre es mas sensible a una
disminucion en el tamafio de particula del carbonato
de calcio a altas relaciones molares Ca/S que a bajas.
El tamafio optimo de carbonato de calcio a usar
depende del diseiio del lecho fluidizado circulante y
especialmente del tamaifio de particula de corte para
el sistema de ciclones disefiado.

En un lecho fluidizado circulante, la relacion de aire
secundario juega un papel muy importante en la
retencion de azufre debido a que el cambio drastico
de condiciones reductoras a oxidantes originan una
gran disminucion en el azufre retenido cuando la
relacion de aire secundario tiene valores por encima
de 0.20; por ende este debe ser un aspecto que debe
ser tenido en cuenta en el momento de implementar
este sistema de reduccion de NO,.
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