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Resumen.

Fue realizado un estudio sobre el efecto de las concentraciones de SO, en la absorcién por calcareo en hornos de Lecho
Fluidizado. Para observar la influencia del SO, en los parametros de diferentes procesos fisicos y quimicos fueron creados
ambientes para cuatro concentraciones diferentes de SO, : 500, 1000, 2000 y 4000 ppm. Se utilizaron dos tipos de
calcareos: Dolimitico-DP y el Calcitico-Cl. El Lecho Fluidizado Burbujeante utilizado tiene 160 mm de didmetro interno y
fue fluidizado con aire a la temperatura de 850 °C, con una concentracion de SO, deseada. Como material del lecho fue
utilizada la arena de cuarzo (99,9%) con didmetro de 385 um y de masa aproximadamente 3,0 kg. El calcareo fue
adicionado en dosificacion de 50 g con el reactor ya pre-calentado. Las variaciones de las concentraciones de SO,, CO,,
CO, O, y las descargas, fueron monitoreadas continuamente a la salida del ciclén que fue utilizado para la retencion de la
particula fina. Para esos dados se desarroll6 un programa en LabView. El modelo matematico escogido posibilité la

determinacion de la conversion.

Palabras claves: Lecho fluidizado, diéxido de azufre, absorcion de azufre, calcareo , reactor de lecho

fluidizado.

1. Introduccion.

La solucion del problema energético depende del uso
de varias fuentes energéticas que todavia no son
exploradas. Las fuentes de energias renovables, tales
como hidricas, edlicas, solares, biomasa y hasta
aquellas que provienen del mar, constituyen verdaderas
alternativas para la generacién de energia . No obstante,
hoy la mayor parte del abastecimiento energético tiene
origen fosil.

En Brasil, las fuentes hidroeléctricas producen cerca
del 90 % de la energia eléctrica consumida. Como
alternativa de solucién al problema energético en
Brasil, esta el carb6n mineral, ya que una parte de la
demanda de energia eléctrica podria ser abastecida por
las centrales de carbdn, pues se conoce que las reservas
son suficientes para varios ciclos de utilizacién.

La posibilidad de aprovechar el carbén mineral para
la produccion de energia eléctrica llevé a muchos
investigadores a estudiar su combustion en Lecho
Fluidizado. En otros lugares del mundo han sido
ampliamente utilizados los reactores de Lecho

Fluidizado en la combustion de carbén y de otros
combustibles contaminantes.

Los mayores problemas asociados a la quema del
carb6n mineral se fundamentan en la contaminacién
ambiental, considerado como problema, debido a los
elevados teores de cenizas y azufre. Estos combustibles
fosiles contienen azufre con teores tipicos de 1 a 4 %.
La mayor parte de este azufre se encuentra en forma de
pirita (FeS,) [2].

La combustién en Lecho Fluidizado fue un progreso
importante en el uso del carb6n energético como
substituto del proceso clasico de quema de este
combustible. Este proceso consiste en la quema de
carbon o de otro combustible sélido de granulometria
controlada en el Lecho de Particula, que mantiene un
estado de turbulencia por medio de un flujo de aire
ascendente que gana una temperatura adecuada en la
combustion. Para evitar las emisiones sulfurosas puede
incorporarse calcareo al Lecho, lo que permite absolver
azufre del carbon transformandolas en particulas de
sulfato. De esta forma se consigue mejorar la
combustion del carb6n y permite su utilizacién en los
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procesos industriales para generar energia y asi reducir
fuertemente las emision de dioxido de azufre para la
atmosfera [5].

2. Proceso de absorcion del SO, por
calcareos en el interior del Lecho
Fluidizado.

EL proceso de absorcion del SO, por calcareo en el
interior del Lecho Fluidizado puede ser descrito en dos
etapas, estas son: la calcinacion, cuando el carbonato
pierde CO, y pasa para éxido de calcio (ecuacion 1) y la
sulfatacion, cuando el dioxido de azufre gaseoso es
adsorbido (ecuacion 2).

2.1 Calcinacion.

CaCO, (s) +energia —» CaO +CO, AH = +183kJ / kmol
1)

2.2 Sulfatacién.

CaO(s)+S02(g) + % 0,(g) —» CaSO, +energia
AH =-486kJ / kmol (2)

3. Descripcion del experimento.

El experimento es realizado por dosificacion a través
de la inyeccién de una masa de 50 g de calcéreo en el
interior del reactor previamente calentado y con una
determinada concentracion de azufre en el gas de
fluidizacion, también previamente determinada vy
controlada. Después de la inyeccion del calcareo es
monitoreada en forma continua por medio de la
concentracion de los gases en la salida del reactor, lo
gue permite establecer los parametros mas importantes
para el proceso de desulfurizacion: la Conversion, la
Razon de Conversion y la Razén del Coeficiente Global
de Reaccidn.

En la figura 1 se observa el esquema del sistema
experimental con sus partes numeradas en orden
ascendente, indicando la secuencia que sigue el
experimento. El aire que origina la fluidizacion del
lecho es originada por un ventilador centrifugo (1) que
tiene sus descargas reguladas por una valvula globo (2)
y medida por un placa de orificio (3). Un calentador
eléctrico (4) que eleva la temperatura del aire que entra
después a un mezclador de gases (5) donde recibe el
SO, y entra en el “plenum” (6) para ser distribuido
uniformemente en el reactor (7). Los solidos
cominmente arrastrados del Lecho son separados de los
gases por el ciclén (8). Las temperaturas de operacion
del calentador y del reactor son fijadas, controladas y
monitoreadas en el panel de control (9). EL panel envia,
para el sistema de adquisicion de dados (10) las sefiales

de temperatura captadas en diversos puntos del
calentador y del reactor. La puerta de alimentacién de
calcareo (11) sirve para la inyeccion de la dosificacion
del calcareo. La carga de arena para formacion del lecho
es a través de una puerta, como un canal, localizado en
la parte superior de la tapa del reactor proximo a la
puerta de alimentacién de calcareo. Después de recorrer
al reactor, parte de la mezcla gaseosa, que es producto
de las reacciones, es tomada a la salida del ciclon, a
través de la linea de muestra (12) y es llevado hasta los
analizadores de los gases (13), que también estan
conectados al sistema de adquisicion. Al final de cada
experimento, las valvulas para descargar el lecho (14)
son abiertas hasta que todas las particulas sean drenadas
del reactor. El depdsito del ciclén (15) también queda
limpio.

13

Analisadores de los Gases
502, 02, CO, CO2

Linea de muestra de los Gases

)
Salida de
Alimentacién de
¢ Panel de Contrel Calcireo los Gases
——— .
- EI I__—I [ — Ciclén
‘Adquisicién I Reactor
de Dados ——

Ventilador

Valvulas para descargas
del Lecho

Placa de
orificie

Fig. 1. Disefio de banca de prueba.

La Conversion y lo demas parametros mencionados
anteriormente son obtenidos a través del modelo
matematico descrito detalladamente en Costa (2000).
Para a Conversion la ecuacion utilizada es:

Ceo,(t
X(t) = L UAC,, J:|:l_ CS:O: ( ):|dt (3)
M L( Yo , T
We, Wy,

SO2
Donde:
U : velocidad superficial del gas
A : area de la seccién transversal del lecho

C¢,,: concentracion de SO, a la entrada del lecho

C.,, (t) : concentracion de SO, a la salida del lecho, la

cual varia en el tiempo t para ensayos dosificados
M, : masa de la dosificacion de calcéreo natural

Y., : fraccion de Ca en el calcéreo natural
Y,, : fraccion de Mg en el calcareo natural
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W, : masa molecular del Calcio
W,,, : masa molecular del Magnesio

Tabla (1) Condiciones generales de los experimentos de los
calcareos Calcitico-Cl y Dolomitico-DP

Flujo. de Conc.
Temp. Fluidi- Caudal de SO, V_alor
del - de Final

Ensayo Zacion. enla

Ifocg;) (m/s) (I/Srgizn) desca. %
(ppm)

DP-500 850 0,282 0,032 500 95
DP-1000 850 0,280 0,074 1000 80
DP-2000 850 0,294 0,145 1975 86
DP-4000 850 0,295 0,400 3997 94

CI-500 850 0,294 0,035 499 70
CI-1000 850 0,279 0,073 996 80
Cl1-2000 850 0,298 0,140 1936 90
Cl1-4000 850 0,295 0,412 3938 95

4. Resultados y Discusion.

4.1  Calcinacion.

La calcinacion es una etapa intermedia y fundamental
en la formacion de los componentes sélidos CaO y
MgO [7]. En el reactor, el proceso de calcinacién puede
ser identificado por la intensa liberacion de CO,. Las
figuras 2 y 3 muestran las curvas de emision de CO, en
funcién del tiempo durante la calcinacion de los
calcareos  Dolomitico-DP y  Calcitico-Cl.  Las
concentraciones de SO, en la ambiente del reactor
fueron de 500, 1000, 2000 y 4000 ppm. Se nota que la
duracion del proceso es 70 a 150 seg para los calcareos
DP y de 150 a 350 seg para Cl, lo cual es mas lento.

Son presentadas ademas las areas bajo las curvas que
son proporcionales al volumen total de CO, liberado
durante los experimentos. Las curvas de la
concentracién de CO, son cualitativamente semejantes,
pero los valores de las areas para los dos calcareos son
bastante diferentes. Esta diferencia puede ser explicada
en parte, la diferencia en la composicidn quimica de los
dos calcareos[4].
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Fig. 2. Variacién de la concentracion de CO, en funcion del

tiempo en el proceso de calcinacion del calcareo DP para
concentraciones de 500, 1000, 2000 e 4000 ppm de SO,.
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Fig. 3. Variacién de la concentracion de CO, en funcion del
tiempo en el proceso de calcinacion del calcareo Cl, para
concentraciones de 500, 1000, 2000 y 4000 ppm de SO,.

4.2  Sulfatacion.

Las figuras 4 y 5 muestran los resultados de la
variacion temporal de la concentracion de SO, a la
salida del reactor para los calcadreos Dolomitico y
Calcitico, con cuatro concentraciones de SO, a la salida
del reactor, una vez que los calcareos son inyectados en
el Lecho, y a continuacion un retorno gradual a la
concentracion inicial.

Con el avance de la sulfatacion y consecuentemente
con la saturacion progresiva del calcareo, fuera de la
formaci6n de capas que ya reaccionaron sobre las
superficies externas e internas de las particulas, la
reaccion es cada vez mas lenta. Esta claro que el
calcareo DP se mantiene activo en la retirada del SO,
por mucho mas tiempo que el CI, indicando una mejor
eficiencia del DP para esta finalidad. En ambos casos la
sulfatacion se realiza simultdneamente con la
calcinacién durante 100 seg, en intervalos que ocurren
de 2 a 15 % de la conversion de los 6xidos en sulfatos.
Esto se torna mas significativo, porque se considera no
recomendable en la practica llevar la conversién a los
procesos industriales, porque los tiempos de
permanencia se tornan mayores.
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Figura 4.- Variacion temporal de la concentracion de SO2 a la
salida del reactor durante la sulfatacion del calcareo DP para
concentraciones de 500, 1000, 2000 y 4000 ppm de SO2 en el
gas de fluidizacion.
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Figura 5.- Variacion temporal de la concentracion de
SO, a la salida del reactor durante la sulfatacion del
calcareo Cl para concentraciones de 500, 1000, 2000 y
4000 ppm de SO, en el gas de fluidizacion

Es interesante apreciar que los tiempos de reaccién
observados para las mayores concentraciones de SO,
son compatibles con el tiempo de permanencia del
solido granulado en los reactores de Lecho Fluidizado,
cerca de 30 a 60 minutos. Para concentraciones menores
el tiempo de permanencia es mayor y también lo es la
conversion final. No fue posible obtener provecho del
calcareo en estas condiciones porque el tiempo de
permanencia necesario para este experimento es
considerable y llevaria al uso de un reactor de
dimensiones considerables. Asi, en la préactica el
consumo de calcareo por unidad de masa de SO,
retirado, llevaria a usar una cantidad mayor de calcareos
empleando menores concentraciones de SO,.

4.3  Conversion.
4.3.1  Dolomitico-DP.

La figura 6 muestra la conversion del calcareo DP
para diferentes concentraciones de SO, utilizados en
este trabajo. EL proceso es mostrado desde su inicio
hasta el final de cada experimento y es independiente
del valor final alcanzado. La conversion varia de 0,4
kmol SO,/kmol (Ca+Mg) en la concentracién de 4000
ppm de SO, en el Lecho del reactor hasta 0,7 kmol
SO,/kmol (Ca+Mg) para este mismo experimento con
2000 de SO,. Se observa que la relacion entre el Ca 'y
Mg utilizado y el SO, retirado es 1:1
moles (Ca0 +0.50, + SO, — CaSO, ), esto equivale a

decir que un 40% en moles de Ca y Mg disponible en el
calcareo DP es utilizado en la retirado del SO, cuando la
concentracién de SO, es de 4000 ppm y un 70 % cuando
es de 2000 ppm.

La tabla 2 compara las conversiones obtenidas
cuando:

a) la concentracion de SO, a la salida del reactor
alcanza 80 % del valor inicial del experimento.
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Figura 6.- Variacion temporal de la conversion del calcareo
DP para concentraciones de 500, 1000, 2000 y 4000 ppm de
SO, con valor final limitado por el retorno de la concentracion

de SO, para 80 % del valor original
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Figura 7.- Variacion temporal de la conversion del calcareo
DP para concentraciones de 500, 1000, 2000 y 4000 ppm de
SO2 con valor final limitado por el tiempo de reaccion de

3600seg.

b) cuando la reaccién se realiza durante 3600seg. Se
observa que la conversion para T=3600seg es bastante
menor, asumiendo valores entre 30 y 100 % de la
conversion al final de la reaccion (Cso=go o). EStos
valores de la conversion son los mas representativos
para los Lechos Fluidizados, por causa de la limitacion
del tiempo de permanencia. Es interesente notar que en
algunos procesos industriales, como en los hornos de
cemento, esta limitacién puede no ser considerada.

Tabla 2. Valores finales de la conversion del Calcareo
Dolomitico obtenido para 80 % de la concentracion inicial de
SO, a la salida del reactor (X csoz=80%) ¥ para T=3600 seg (X
t=36005)

Ensayo Conversion (kmol de SO,/kmol de Ca+Mg)

Xcsoz=som | Xr=3600seq | X1=3600/Xcsor
DP-500 0,591 0,174 0,294
DP-1000 0,522 0,305 0,584
DP-2000 0,664 0,452 0,681
DP-4000 0,341 0,341 1000
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4.3.2 Calcitico-Cl.

Las figuras 8 y 9 muestran la conversién del calcareo
Cl que tiene comportamiento semejante al DP, pero
puede llegar a valores de conversidon significativamente
menores al final de la reaccion.

Los poros del Calcareo Cl se llenan mas rapido que
los del Calcareo DP. En la superficie del grano del
Calcareo se forma sulfato de azufre, esta conversion
puede ocurrir dentro de un periodo de tiempo pequefio,
puede ser en 3600seg. Esto no sucede para las
concentraciones menores, por ejemplo de 500 ppm.
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Figura 8.- Variacion temporal de la conversién del calcareo CI
para concentraciones de 500, 1000, 2000 y 4000 ppm de SO,
con valor final limitado por el retorno de la concentracion de

SO, para 80 % del valor original

0,25

cl
2000 ppm de SO,

0 1000 ppm de SO,

~

'| 4000 ppm de SO, l

500 ppm de SO,

o
e
a

o
s

[

X(kmolsoz2/lkm olca)

o
=3
&

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000
Tiempo (s)

Figura 9.- Variacion temporal de la conversion del calcareo CI
para concentraciones de 500, 1000, 2000 y 4000 ppm de SO,
con valor final limitado por el tiempo de reaccién de 3600seg.

5. Conclusiones.

La calcinacion del Calcareo Cl produce mayor
descarga de CO, que la de DP cuando ambos son
comparados con la misma concentracion de SO,. Esto
puede ser explicado por la mayor fraccién molar de
CaCO3 y MgCOgs del primer calcéreo.

Sin embargo, la conversion puede ser diferente
cuando son comparados los dos calcareos con las
mismas concentraciones de SO,. Pero, para
concentraciones menores y tiempos de cortas reacciones
de aproximadamente una hora o menos, la diferencia
puede tornarse menos significativa, 1o que demuestra
que en el uso industrial, la diferencia entre los dos
calcéreos es minima. Esto puede ser visto en las tablas 2

y 3.

Tabla (3) Valores finales de la conversién del Calcareo
Calcitico obtenido para 80 % de la concentracion inicial de
SO, a la salida del reactor (Xcso2=g0%) Y para T=3600 seg (X
T=36005)'

Ensayo Conversion (kmol de SO2/kmol de
Ca+Mg)
Xcsoz=sow | Xr=seoos | Xt=3s00/Xcso2
CI-500 0,207 0,121 0,585
CI1-1000 0,160 0,160 1
Cl1-2000 0,222 0,222 1
CI1-4000 0,178 0,178 1
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Effect of the SO, concentration in the calcinations and sulfatation
reactions in a fluidized bed reactor.

Abstract.

A Study of the effect of the concentrations of SO, in its absorption by limestones in fluidized bed furnaces was
conducted. For the determination of the SO, influence on the different physical and chemical parameters of process,
such as calcinations and sulfatation four different atmospheres were used in the reator with concentrations of SO, of
500, 1000, 2000 and 4000 ppm. Two types of limestones were used: Dolomite-DP and Calcitic-Cl. The bench scale
bubbling fluidized bed reactor had a 160 mm internal diameter and was fluidized with air at 850 °C containing the
required concentration of SO,. Bed material was quartz sand (99,9%) , with 385 um diameter and approximately 3 kg
of mass. The limestone was introduced in samples of 50 kg in the reactor previously stabilized and their discharges in
the reactor exit were continually monitored. For the recording of this parameters a data adquisition program in
LabView was developed. A mathematical model was used to allow the determination of the conversion, the
conversion rate and the global coefficient of reaction rate for all the test conditions.

Key words: fluidized bed; sulphur dioxide; sulphur absorption; limestone; fluidized bed reator.



