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¢ En el trabajo presentado se ha estudiado la emisién de azufre de un horno tunel dedicado a la coccién de ladrillos que utiliza
i coque de petréleo como combustible. El andlisis de emisiones ha permitido determinar que los contaminantes més criticos
¢ para cumplir los requisitos medioambientales son los 6xidos de azufre.

. El trabajo se ha realizado en dos fases. En la primera se ha realizado un balance de azufre al horno, y se han estudiado
: las transformaciones fisico-quimicas de los compuestos de azufre, observandose que existe una importante adsorciéon de
i compuestos de azufre en el material procesado, que reduce las emisiones de SO,, aunque de forma insuficiente para cumplir
¢ con el valor limite de emision establecido legalmente, si no se modifican las materias primas y/o el combustible. Por ello
¢ en una segunda fase se ha estudiado la aplicacién de un sistema de depuracién de las emisiones de SO, basado en el uso
¢ de hidréxido de calcio como reactivo y de un filtro de mangas como separador gas-sélido. Estos sistemas presentan una
¢ eficiencia muy variable (entre el 10 y el 80%) para la depuracién de los 6xidos de azufre, en funcién del disefio y de las
: condiciones de operacién. En el caso estudiado se ha alcanzado un rendimiento del orden del 75%.

. Palabras clave: Emisiones atmosféricas, ladrillos, éxidos de azufre, coque de petréleo, hidroxido de calcio, filtros de mangas.
: Reduction of sulphur emissions in a tunnel kiln

i This study is focused on the study of the sulphur emissions arising from a tunnel kiln firing bricks and fuelled by petroleum
. coke. The emission analysis identified that the most critical pollutants to comply with environmental standards are sulphur
: oxides.

: The work has been carried out in two phases. In the first part, a balance of sulphur in the kiln was performed, and the
. physical-chemical transformations of sulphur compounds were studied, noting that there is a significant adsorption of
¢ sulphur compounds in the processed material, which reduces the final emissions of SO,, albeit insufficient to meet the
. emission limit value established by law, if no changes in the raw materials and/or the fuel are introduced. Thus in a second
: phase the application of a cleaning system for reducing SO, emissions was proposed. Specifically, the implemented system
: is based on the use of calcium hydroxide as a reagent and a bag filter as a gas-solid separator. These systems have highly
¢ variable efficiencies (between 10 and 80%) for the removal of sulphur oxides, depending on the design and operating
¢ conditions. In the studied case the reached efficiency was about 75%.

: Keywords: Atmospheric emissions, brick, petroleum coke, sulphur oxides, calcium hydroxide, bag filters.

1. INTRODUCCION.

El principal impacto medioambiental asociado a la coccién
de productos de cerdmica estructural son las emisiones
gaseosas a la atmoésfera. Estas emisiones pueden contener
material particulado y contaminantes en fase gaseosa de
naturaleza dcida, en forma de compuestos de fltor, cloro y
azufre. (1)(2)(3)

El fldor procede principalmente de las arcillas, donde el
i6n fldor se encuentra sustituyendo a los grupos OH" en la
estructura cristalina de la mica, asi como de otros muchos
minerales arcillosos (montmorillonita, illita, caolinita, ...).
Los aportes de compuestos de cloro pueden ser mucho mds
variados y provenir de los cloruros presentes en el agua
utilizada como materia prima, de los aditivos utilizados
en los procesos de preparacién de las materias primas, etc.
Los compuestos de azufre pueden generarse por el uso

Bol. Soc. Esp. Ceram. V. 49, 5, 343-350 (2010)

de combustibles y/o materias primas que contengan este
elemento como impureza, fundamentalmente en forma de
piritas (sulfuro de hierro) o yeso (sulfato cdlcico), y de los
aportes de azufre de las aguas utilizadas en la humectacion
de la composicién (sulfatos en disolucién). La emision de los
compuestos de fldor y cloro puede iniciarse a temperatura
incluso inferiores a 400°C, aunque la mayor emisién se
produce a temperaturas superiores a 1000°C. Mientras que
en el caso de los compuestos de azufre, la temperatura de
emisién puede producirse entre 400 y 600°C si el azufre se
encuentra en forma de sulfuros, o a temperatura superiores a
1000 °C si esta en forma de sulfatos. (4)(5)(6)(7)

En la zona de Bailén (Jaén) existe una elevada densidad de
empresas dedicadas a la fabricacién de cerdmica estructural
(ladrillos, tejas, etc.), fabricdndose en los tltimos afios sobre
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el 20% de la produccién espafiola de este tipo de producto.
Esta elevada concentracién de industrias, junto con una
legislaciéon ambiental relativamente obsoleta, ha provocado en
los tltimos afios una alteracién significativa de la calidad de
aire de la zona. Para corregir esta situacién se ha elaborado y
puesto en marcha un Plan de Mejora de la Calidad del Aire del
municipio de Bailén (8). Las medidas de mejora propuestas en
el Plan de Calidad de Aire priorizan la reduccién de los niveles
de emision particulas y de SO, para mejorar la calidad del aire
en la zona. Para ello se propone la utilizacién de combustibles
mds limpios (que generen menor cantidad de particulas y con
un bajo contenido en azufre) y la instalacién de sistemas de
depuracién de particulas con o sin adicién de reactivos para la
eliminacién conjunta de las emisiones gaseosas, dependiendo
del contenido de azufre en el combustible. Asimismo en el
Plan se indica que cuando el combustible utilizado es coque
de petréleo, con un contenido en azufre superior al 4%, es
necesario instalar un sistema de desulfuracién junto con las
técnicas de eliminacién de particulas.

2. OBJETIVOS Y ALCANCE.

En un trabajo anterior (9), se estudié con detalle la
aplicacién de un sistema de depuracién a un horno ttnel de
ladrillos que utiliza coque de petréleo como combustible.
En el presente trabajo, se presenta ademds el estudio que
se realizé sobre reduccién de emisiones de azufre mediante
medidas primarias, para ofrecer una visién global de las
posibilidades de reduccién de las emisiones de SO,, aplicando
medidas primarias y/o secundarias.

El estudio se ha llevado a cabo en una planta industrial
dedicada a la fabricacién de ladrillos, que dispone de un
horno tunel que utiliza como combustible una mezcla de gas
natural y coque de petréleo micronizado.

Los objetivos especificos del trabajo son:

1. Realizar una caracterizaciéon de las emisiones
gaseosas de compuestos dcidos, y establecer el/los
contaminantes criticos para el cumplimiento de los
valores limite exigidos.

2. Estudiar la posibilidad de minimizar las emisiones de
SO, mediante:

2.1. Medidas primarias: realizando un balance de
materia al horno y estudiando las principales
transformaciones fisico-quimicas de los
compuestos de azufre en el horno.

2.2. Medidas secundarias: implantando un
sistema de depuracién de compuestos acidos
en las emisiones del horno, basdndose en
el uso de filtros de mangas con adicién de
hidréxido célcico. Estudiar el funcionamiento
del sistema de depuracién instalado,
cuantificando y caracterizando los residuos
sélidos originados, asi como las emisiones
generadas, el rendimiento de depuracién y el
cumplimiento de los limites legales.
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3. DESARROLLO EXPERIMENTAL
3.1. Caracterizacion de las emisiones gaseosas.

La determinacién de la concentraciéon de los contaminantes
gaseosos considerados (fltior, cloro y azufre) se ha realizado
siguiendo una metodologia de medida basada en la extraccién
mediante una sonda adecuada de un volumen conocido de
gases que se hacen pasar por un sistema de absorcién que
capte dichos compuestos; posteriormente se lleva a cabo
la determinacién del contaminante de interés presente en
la disolucién captadora y se calcula la concentracién del
mismo en la corriente gaseosa. EI ITC se encuentra acreditado
por la Entidad Nacional de Acreditacién (ENAC) para la
determinacién de la concentracién de compuestos de fldor,
cloro y azufre, siguiendo procedimientos internos basados en
las normas internacionales de medida. (10)(11)(12)

3.2. Caracterizacion del coque de petrdleo y del material
procesado.

En muestras de material procesado y de coque de petréleo
tomadas aleatoriamente se ha determinado su contenido en
azufre, tras someter la muestra a un calentamiento en horno
de induccién con atmodsfera de O, y determinando el SO,
desprendido mediante un detector infrarrojo (13).

Para la determinacién de los componentes cristalinos en
los productos crudos y cocidos, se realizaron ensayos con
muestras representativas del material procesado, asi como
de las superficies de éstos. El equipamiento utilizado fue un
difractémetro BRUKER Theta-Theta modelo D8 Advance (Tubo
de Cu, geometria Bragg-Brentano y detector de estado sélido
modelo Vantec). Esta técnica consiste en hacer incidir un haz
de rayos X, de longitud de onda conocida, sobre una muestra
en polvo. El haz de rayos se difracta y se refleja con dngulos
caracteristicos de los planos de los cristales, obteniéndose el
correspondiente difractograma, a partir del cual se identifican
las especies mineraldgicas presentes utilizando las fichas JCPDS
para fases cristalinas puras. La cuantificacién de estructuras
cristalinas se realiz6 mediante el método de Rietveld utilizando
el software TOPAS. Este andlisis complementado con el anélisis
quimico permite estimar la emisién de materiales en fase
cristalina y en fase vitrea.

El estudio de emisiones de compuestos de azufre se llevo
a cabo utilizando un equipo TG-DSC (TermoGravimetric,
Differential Scanning Calorimetry), de la firma Netzsch
modelo STA 449 C JUPITER (en adelante equipo TG-DSC).
Este equipo, que permite alcanzar temperaturas de trabajo
de hasta 1400°C, estd acoplado a un espectrémetro de masas
cuadripolo modelo QMS 403 Aéolos® y a un espectrémetro
de infrarrojos por transformada de Fourier de la firma Bruker.
Mediante espectrometria de infrarrojos se determinaron las
especies volétiles emitidas (14)(15)(16)(17) y la cuantificacién
se realizé registrando la sefial eléctrica de corriente de los
fragmentos de distinta masa/carga en el espectrémetro de
masas (18). Para realizar la caracterizacién de los compuestos
de azufre presentes se realizaron ensayos en un ciclo de
laboratorio hasta una temperatura maxima 1180°C a 10°C/
min,. Ademds, se realizaron ensayos utilizando un ciclo de
temperatura que simulaba la coccién industrial, calentando a
2°C/min hasta 860°C; luego 30 minutos a 860°C y finalmente
enfriando a 20°C/min. En todos los casos se utiliz6 un crisol
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de platino de 70 ul y atmésfera dindmica de aire con un caudal
de 50 ml/min y utilizando como gas de proteccién Helio con
un caudal de 25 ml/min.

3.3 Caracterizacion del reactivo y del residuo obtenido en el
sistema de depuracién.

Se han tomado muestras del reactivo y del material
sélido resultante del tratamiento de la corriente gaseosa, en
las diferentes condiciones de operacién estudiadas, para su
caracterizacién. Las determinaciones a las que se sometieron
estos materiales se detallan brevemente a continuacién:

* Distribuciéon de tamafio de particula (DTP): La DTP
se ha determinado utilizando un equipo de difraccién
de ldser. En este equipo, las particulas atraviesan un
haz de luz ldser y la luz que dispersan es recogida
en 40 detectores. La distribucién de tamafios se ha
calculado con el software que incorpora el equipo,
utilizando el modelo de difraccién de Fraunhofer
para interpretar la sefial de luz dispersada recogida
por los detectores. El polvo se alimenta al equipo con
aplicacién de vacio e inyeccién de aire y atraviesa a
alta velocidad un sistema de conducciones, donde
los impactos y esfuerzos de cizalla a los que es
sometido, rompen los aglomerados e individualizan
las particulas.

* Anilisis mineralégico: Para la determinacién
cualitativa de las especies minerales presentes en
los residuos se ha utilizado el equipo y la técnica
de andlisis por difraccién de rayos X descritos
anteriormente (punto 3.2).

4. RESULTADOS Y DISCUSION

En aras a una mayor claridad, los resultados y discusién
se presentan de forma separada siguiendo las dos fases del
trabajo: estudio del horno y estudio del sistema de depuracién.

4.1. Estudio del horno
4.1.1. CARACTERIZACION DE LAS EMISIONES DEL HORNO
La caracterizacién del horno se ha realizado en las

condiciones de funcionamiento y con el producto que se
muestran en la Tabla I.

TaABLA 1. PRODUCTO FABRICADO Y CONDICIONES DE FUNCIONAMIENTO
DE LA INSTALACION.

Pardmetro Valor

Tipo de combustible Gas natural + coque micronizado

Temperatura médxima de
coccién

860-890 °C

Produccién en cocido 15-18 toneladas/hora

Producto fabricado Macizo perforado

Pérdidas por calcinacién 7 %

Con las condiciones expuestas, se ha realizado una
caracterizacion de la corriente gaseosa procedente del horno
de coccién. Los resultados obtenidos y los valores limites de
emisién establecidos en la autorizacién ambiental integrada
(AAI) concedida a la empresa estudiada (19), se resumen en
la Tabla II.

De la Tabla II se puede concluir que el contaminante més
critico en la corriente de gases a depurar es el SO,, por lo que
el estudio se ha centrado en este contaminante.

4.1.2. BALANCE DE AZUFRE AL HORNO

Dado que el SO, es el contaminante mds critico desde el
punto de vista de emisién y desde el punto de vista legal, se
ha realizado una caracterizacién de las diferentes corrientes
de entrada y salida al horno. Concretamente, se ha realizado
un estudio del contenido de azufre tanto de la materia prima
utilizada (material crudo), del material fabricado (tratado
térmicamente) como del combustible utilizado. (Tabla III).
El contenido de azufre del gas natural se ha considerado
despreciable.

A partir de los datos de la Tabla II y de la Tabla III y
conociendo la produccién del horno y el consumo de coque, y
teniendo en cuenta las pérdidas por calcinacién del producto
se ha obtenido el balance de azufre al horno que se detalla en
la Tabla IV.

En la Tabla III y en la Tabla IV, se observa que tanto el
contenido en azufre como el caudal mdsico de azufre en el
material cocido son superiores a los valores obtenidos en
el material crudo, lo que indica que el producto durante

TABLA II. RESULTADOS DE LA CARACTERIZACION DE LA CORRIENTE GASEOSA DE LA CHIMENEA DE HUMOS DEL HORNO ESTUDIADO Y COMPARACION CON LOS

VALORES LIMITE ESTABLECIDO EN LA AAIL

Parametro Unidades (*) Valor obtenido Valor limite AAI
Contenido de O, % en volumen 11-13 -
Contenido en oxigeno y humedad
Contenido en H,O % en volumen 8,6-99 -
Contenido de SO, mg/m} 359 - 376 260

P 3
Compuestos ac1dos) Contenido de HF mg/m, <1 ]

(expresados al 18% de oxigeno) .
Contenido de HCI mg/m,; 12-14 -
Gases secos m/h 15500 - 18000 -

Caudal y Temperatura
Temperatura °C 121+£4 -
(*) m,>: metros ciibicos de gas expresado en condiciones normales de temperatura (273,16K) y de presién (101,3 kPa).
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Figura 1. Difractogramas de los ladrillos crudos en masa y en super-
ficie (Q: Cuarzo; I/M: Illita/ Mica Moscovita; K:Caolinita; Ca: Calcita;
Do: Dolomita; FtoK : Feldespato potésico (microclina, sanidina, orto-
clasa); He: Hematites; Pir: Pirita)
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Figura 2. Difractogramas de los ladrillos cocidos en masa y en su-
perficie (Q: Cuarzo; I/M: Illita/Mica Moscovita; An: Anortita; Anh:
Anhidrita; FtoK : Feldespato potdsico (microclina, sanidina, ortoclasa);
He: Hematites)
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Figura 3. Emisiones de azufre (SO,) hasta la temperatura maxima de
1250°C. Ensayo realizado en el equipo TG-DSC.
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TaBLA III. CONTENIDO DE AZUFRE TOTAL (PORCENTAJE EN PESO) EN LA COM-
POSICION DEL MATERIAL FABRICADO Y DEL COMBUSTIBLE UTILIZADO.

Muestra Contenido de azufre total (%)
Composicién de ladrillo crudo 0,38 + 0,01
Composicién de ladrillo cocido 0,50 +0,01

Coque micronizado 58+0,1

el proceso de coccién presenta una adsorcién neta de
azufre. Esta retencién es muy importante desde el punto de
vista medioambiental, porque en el caso estudiado reduce
notablemente (al menos un 50%) las emisiones del horno
con respecto a las que cabria esperar si no se produjese este
fenémeno.

Debido a la importancia cuantitativa de esta adsorcién
durante el tratamiento térmico del material, se considerd
interesante profundizar un poco mds para conocer los
procesos fisico-quimicos de emisién-adsorcién de compuestos
de azufre que tienen lugar durante la coccién de los ladrillos.

4.1.3. ESTUDIO DE LOS PROCESOS DE EMISION-
ADSORCION DE AZUFRE EN EL HORNO.

Se han estudiado las estructuras cristalinas en los ladrillos
crudos y cocidos. En concreto se han analizado dichas
estructuras en toda la masa y en las superficies de las caras
externas de los mismos, dado que es la zona mds expuesta a
la atmésfera del horno, y por tanto en la que cabe esperar que
se produzcan, o al menos en mayor intensidad, las reacciones
quimicas entre el material procesado y los gases presentes en
la atmésfera del horno.

EnlaFigura1ly enlaFigura2, se detallan los difractogramas
obtenidos, a partir de los cuales se ha podido realizar una
cuantificacién de las diferentes estructuras cristalinas presentes
en los ladrillos crudos y cocidos, en masa y en la superficie.
En el andlisis se observa, que la composicién cruda presenta
un elevado contenido en carbonatos, en forma de calcita y
dolomita, que durante el ciclo térmico se descomponen. El
6xido de calcio liberado reacciona mayoritariamente con
la silice y la alimina en estado amorfo, procedente de la
deshidroxilacién de los minerales arcillosos, formdndose un
silico-aluminato de calcio (anortita), aunque se observa la
presencia de cantidades significativas de CaO sin reaccionar.

TABLA IV. RESULTADOS DEL BALANCE DE AZUFRE AL HORNO ESTUDIADO.

Caudal masico
Corrientes
(Kg. %)
azufre/h)
Material crudo 61 80
Entrada

Coque de petréleo 16 20

Material cocido 67 87

Salida Humos 7 9

Resto (por
diferencia) 3 4
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Con respecto a los compuestos de azufre, se observa que en
la composicién cruda sélo se detecta la presencia de sulfuros
(pirita). No obstante, el porcentaje de pirita presente en la
composicién (0,20 £ 0,05 % en peso) no justifica el contenido
de azufre presente en la composicién de partida (Tabla II),
por lo que deben de haber especies de azufre no cristalinas
y/o de baja cristalinidad. En el ladrillo cocido se aprecia una
gran diferencia entre la composicién en masa y superficial. En
efecto, mientras que en la composicion en masa no se detectan
estructuras cristalinas de azufre, en la superficie se aprecia una
elevada formacién de sulfato de calcio anhidro (anhidrita).
La interpretacién mds probable es que esta anhidrita se ha
podido formar a partir del 6xido de calcio sin reaccionar
(en torno a un 5% en peso) que es capaz de reaccionar en la
superficie del ladrillo con el azufre presente en la atmdsfera
del horno. Se ha comprobado en varias muestras de ladrillos
que esta cristalizacién sélo se presenta de forma significativa
en la superficie de los mismos, este hecho se puede justificar
por razones cinéticas, dado que la reaccién en el interior del
ladrillo requerirfa la difusién de los compuestos gaseosos
de azufre (SO, y/o SO,) a través de la estructura porosa del
mismo, proceso mucho mds lento que la reaccién gas-sélido
en la zona superficial.

Para completar el trabajo, se realiz6 un estudio de emisién
de compuestos volatiles durante el tratamiento térmico,
utilizando el equipo TG-DSC descrito anteriormente, que
permite determinar en qué forma se encuentra el azufre en la
muestra estudiada.

En las Figura 3 se muestran los resultados obtenidos para
el ladrillo crudo y cocido durante un ciclo de laboratorio,
realizado en un horno discontinuo eléctrico. En la misma figura
se indica la temperatura maxima de coccién y el sentido de
circulacién de los gases en el horno industrial, como ayuda para
poder interpretar los fenémenos que tiene lugar en el horno
industrial a partir de los resultados obtenidos en el laboratorio.
El andlisis mediante espectrometria de masas y de infrarrojos
ha permitido determinar que la especie de azufre emitida
mayoritariamente en todos los casos es el diéxido de azufre
(SO,, con un valor m/z de 64).

De los resultados de emisién en la pieza cruda se deduce
que el azufre contenido en el ladrillo se encuentra en forma
de pirita y sulfato de calcio, ya que estos dos compuestos
presentan un intervalo de temperaturas caracteristico en
el cual se produce su descomposicién, 400-500°C y 1100-
1200°C, respectivamente; lo que permite su identificacién
por esta técnica. Aunque estos resultados pueden parecer
contradictorios con los obtenidos mediante difraccién de
rayos X (Figura 1) donde no se detectaba la presencia de
sulfatos, esto puede ser debido a que el sulfato de calcio sea
amorfo, como ocurre cuando se forma por deshidratacién del
yeso (20), y/o que se encuentre en una proporcién inferior al
limite de deteccién del equipo de difraccién utilizado. Cuando
se analizan los resultados de emisi6n en la pieza cocida (Figura
3), se aprecia que el azufre adsorbido por la pieza se encuentra
en forma de sulfato de calcio (anhidrita). Esta fase, resultante
de la reaccién del SO, con el 6xido de calcio en atmésfera
oxidante, es estable térmicamente hasta temperaturas del
orden de 1150°C, muy superiores a la temperatura de trabajo
del horno estudiado (850°C), por lo que no se produce la
reemisién del azufre adsorbido.

De ello se deduce que la temperatura maxima de coccién es
lo suficientemente baja, como para que los sulfatos presentes
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en las materias primas crudas y los sulfatos formados
dentro de horno por adsorcién del azufre presente en la
atmdsfera del horno no se descompongan térmicamente, y
queden retenidos en el producto cocido. De acuerdo con
esta interpretacion, la presencia de SO, en la atmésfera del
horno se debe al azufre presente en el coque de petréleo y a
la descomposicién de sulfuros de la materia prima, puesto
que a la temperatura méxima de coccién del horno industrial
los sulfatos no se descomponen térmicamente. Este hecho se
comprobd estudiando la emisién de volétiles simulando un
ciclo industrial (temperatura-tiempo) en el equipo TG-DSC.
Los resultados se detallan en la Figura 4, en la que se aprecia
que la emisién de 6xidos de azufre se debe tnicamente a la
descomposicién de sulfuros (pirita). (21)

A partir de estos resultados y teniendo en cuenta el sentido
de circulacién de los gases en el horno industrial (de mayor
a menor temperatura), el SO, generado por descomposicién
de sulfuros (400-500°C) es muy improbable que se adsorba
de forma significativa en las piezas dado que la zona de
adsorcién en composiciones célcicas se encuentra en la zona
entre 600-800°C segtin las fuentes bibliogréficas consultadas
(22)(23)(24). Por lo que, desde un punto de vista préctico,
parece dificil evitar su emisién por medidas primarias dado
que estos gases alcanzan rdpidamente la chimenea del horno.

Por todo ello, se deduce que el incremento de azufre en
las piezas cocidas debe proceder mayoritariamente del SO,
generado a partir del azufre contenido en el coque de petréleo,
que se introduce en el horno en los quemadores de la zona de
alta temperatura del horno (superiores a 600°C).

4.1.4. MEDIDAS PRIMARIAS DE REDUCCION DE
EMISIONES.

De acuerdo con los resultados obtenidos anteriormente
las posibilidades de reduccién de las emisiones de azufre
por medidas primarias pueden orientarse en las siguientes
vias de actuacién: favorecer los fendmenos de adsorciéon en
el horno, reducir o eliminar las materias primas que aportan
azufre en forma de pirita, reducir o suprimir el uso de coque
de petréleo como combustible y/o utilizar coque de petréleo
con un menor contenido en azufre. De ellas, las acciones
prioritarias son, obviamente, las que se centran en actuar

64 (Aimg*10")

4259C

Emisiones | corriente m/z

] T T T T
L 400, L

1 T f L —

100 200 300 400 500 800 700 8OO ag0°C

Figura 4. Emisiones de azufre (SO,) durante un ciclo temperatura-
tiempo similar al industrial hasta una temperatura méxima de 860°C.
Ensayo realizado en el equipo TG-DSC.
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sobre el combustible, puesto que es el factor que contribuye en
mayor medida a las emisiones de azufre. De hecho, a partir de
los datos del balance de azufre se ha podido constatar que las
emisiones originadas por el azufre contenido en las materias
primas, por si solas, no provocarian un incumplimiento de los
valores limite de emisién.

No obstante, en el escenario actual, la opcién de utilizar el
coque de petrdleo parece que es la opcién mds conveniente,
puesto que el coste de fabricacién en este tipo de productos
es un factor decisivo. Aunque la implantacién de la medidas
propuestas no debe descartarse si cambia el entorno técnico-
econdmico.

4.2, Estudio del sistema de depuracién

A pesar del notable efecto de retencién de SO, alcanzado
por adsorcién sobre las propias piezas, las emisiones gaseosas
del horno estudiado superan ligeramente los valores limite
de SO, establecidos por el organismo medioambiental
competente, y no parece viable reducirlas por debajo de este
valor utilizando sélo medidas primarias, si no se acttia sobre
el combustible. Dado que esta opcién quedé descartada por la
empresa por las razones comentadas, se consider6 necesario
instalar un sistema de depuracién de las emisiones de SO,.

4.2.1. DISENO DEL SISTEMA DE DEPURACION.

De las diferentes técnicas de eliminacién de SO, se ha
elegido un sistema de depuracién que adiciona hidréxido
célcico como reactivo y un filtro de mangas como sistema de
separacion sélido-gas para depurar las particulas. La seleccién
se realiz6 fundamentalmente por dos razones: i) este sistema
presenta la ventaja de ser un proceso totalmente via seca, y
ii) los filtros de mangas son una tecnologia conocida por la
empresa y que presenta elevados rendimientos en la captacién
de particulas sélidas.

A partir de los datos de caracterizaciéon de las corrientes
de gases y teniendo en cuenta los criterios de disefio para
estas instalaciones (25) se construyé e instal6 el sistema que se
esquematiza en la Figura 5.

© SONDA DE
TEMPERATURA

DOSIFICADOR DEL
REACTIVO

ENTRADA DE GASES

Figura 5. Esquema bésico del sistema de depuracién desarrollado (vis-
tas de alzado y planta).

348

E. MONFORT, S. GOMAR, I. CELADES, P. GOMEZ, E. MORO, E. MARQUEZ

Las particularidades mds importantes introducidas en el
disefio de la instalacién objeto de estudio, con respecto a una
convencional, se indican a continuacién:

Necesidad de instalar un sistema de acondicionamiento
de la temperatura de la corriente de entrada de gases a
depurar. Tiene como finalidad mantener dicha temperatura
por encima de la temperatura de rocio de los contaminantes
dcidos (sobre 140°C), para prevenir efectos de corrosién e
inferior a la temperatura maxima de operacién de las mangas
(sobre 180°C), por lo que para satisfacer ambas condiciones se
estableci6 un intervalo de trabajo entre 150 y 160°C. Para ello, el
sistema esta provisto de un quemador encargado de aumentar
la temperatura de la corriente cuando ésta se sittia por debajo
de la temperatura de consigna, y una vdalvula de entrada de
aire ambiente encargada de disminuir la temperatura cuando
se encuentra por encima del intervalo fijado.

Debido a que se utiliza un combustible sélido, se ha
instalado un sistema de seguridad (denominado en el argot
industrial “apagachispas”) para la retencién de las posibles
particulas incandescentes que pueda arrastrar la corriente,
y evitar dafios e incluso el incendio de las mangas filtrantes.

Dado el riesgo de incendio derivado del uso de coque
de petréleo, también por criterios de seguridad el filtro de
mangas instalado no es de una tnica cdmara sino de tipo
modular distribuido en celdas, que pueden aislarse totalmente
en caso de necesidad. Teniendo presente la temperatura y la
composicién de la corriente gaseosa se instalaron mangas de
Noémex teflonado.

El reactivo adsorbente se alimenta al sistema de depuracién
desde una tolva de almacenamiento situada junto a la entrada
de gas a depurar en el filtro de mangas. Dicha tolva estd
equipada con una sonda de nivel, un vibrador y una vélvula
dosificadora que permite regular el caudal masico de reactivo
suministrado al sistema de depuracién.

4.2.2 CARACTERIZACION DEL REACTIVO Y DEL
RESIDUO OBTENIDO EN EL FILTRO DE MANGAS.

El reactivo utilizado en el sistema de depuracién ha sido
hidréxido de calcio, Ca(OH),. La caracterizacién del reactivo
y del residuo ha consistido en la realizacién de un andlisis
granulométrico y mineralégico de ambos materiales.

En la Tabla V se compara el andlisis granulométrico del
reactivo y del residuo obtenido en el sistema de depuracién
cuando éste trabaja a una dosificacion de 38,7 kg de Ca(OH), /h.
En ella se puede apreciar que en la muestra residuo, hay un
mayor nimero de particulas finas, lo que puede atribuirse a los
sulfatos formados en el proceso de depuracién y a la retencién
de particulas finas procedentes de los inquemados del coque
de petréleo utilizado como combustible. No obstante las
diferencias no son muy acusadas debido probablemente al
exceso de reactivo utilizado (ratio estequiométrico 2,1).

En la Figura 6 se comparan los resultados obtenidos
por difraccién de rayos X para las muestras del reactivo y
del residuo del filtro de mangas, identificindose las fases
Portlandita (Por), anhidrita (Anh) y calcita (Ca) de composicién
quimica, Ca(OH), CaSO, y CaCO,, respectivamente. En
dicha figura se puede apreciar que la anhidrita formada, por
reaccién con el hidréxido de calcio, posee una cristalinidad
baja debida a que probablemente presente un tamarfio de
cristal muy pequefio, este fenémeno provoca ademds un
ensanchamiento del pico de difraccién. Ademds, se puede
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Figura 6. Difractogramas de la muestra de reactivo y de residuo del
filtro de mangas (Portlandita)

observar que en la muestra residuo atin queda una proporcién
elevada de hidréxido de calcio, esto es debido a que para
alcanzar elevados rendimientos es necesario trabajar con
una cantidad de reactante superior a la estequiométrica (esta
muestra se corresponde con el ensayo efectuado a un ratio
estequiométrico de 2,1). La calcita (CaCOs) presente se puede
atribuir a una carbonatacién del hidréxido de calcio, siendo el
porcentaje reducido pero similar en ambas muestras.

4.2.3 RENDIMIENTO DEL SISTEMA DE DEPURACION
ESTUDIADO Y COMPARACION CON LOS REQUISITOS
LEGALES.

Para poder calcular el rendimiento en la captaciéon
de SO, en el sistema de depuracién, se ha realizado una
caracterizacién de las emisiones del sistema de depuracién
alimentando diferentes dosis de reactivo. En la Tabla VI
se resumen los resultados de la emisién de SO, para las
diferentes dosificaciones estudiadas, asi como los rendimientos
calculados.

TABLA V. VALORES DE TAMANO DE PARTICULA DE LAS DISTRIBUCIONES 90, 50
Y 10% DE LAS PARTICULAS.

Los resultados obtenidos indican que en el sistema
implantado se pueden obtener rendimientos en la captacién
de SO, de hasta el 75%, con la dosificaciéon méxima que
permite el equipo. Aunque, utilizando dosis superiores a las
estudiadas este rendimiento es previsible que pueda alcanzar
valores méximos ligeramente superiores, del orden del 80%.

Finalmente en la Tabla VII se compara los resultados
obtenidos con el filtro estudiado y los valores recogidos en
los siguientes documentos técnicos y legales: Plan de Mejora
de Calidad de Aire del municipio de Bailén (8), el documento
BREF sobre la industria cerdmica (1) y la AAI concedida a la
empresa estudiada (19).

De los valores recogidos en la tablas se observa que el
equipo estudiado alcanza un rendimiento elevado en la
depuracién de SO, (67-75%) cercano a los valores superiores
indicados en la bibliografia para estos sistemas (30-80%), y
que permite cumplir el valor limite de emisién mds restrictivo
exigidos en la AAI concedida a la empresa estudiada, con unas
pérdidas de carga inferiores a los valores habituales recogidos
en la bibliograffa.

TaBLA VI. CONCENTRACION DE SO, SEGUN LA DOSIFICACION DE REACTIVO EN EL SISTEMA DE DEPURACION.

Dosificacién de reactivo | o .. estequiométrico Concentracién final SO, Rendimiento (%)
(kg Ca(OH),/h) (mg/m,al 18% O,)
Variacion Valor medio
27,2 1,5 205 + 34 25-44 35
38,7 2,1 149 £ 24 46-60 53
48,0 2,6 92 +11 67-75 71
TABLA VII. COMPARACION DE LOS RESULTADOS OBTENIDOS CON OTRAS REFERENCIAS.
Contaminante
Referencia (mg/m, al 18% O) Renfimiente de, Pérdida e soeea
Particulas SO,
BREF de la industria cerdmica <20 <500 (*) 7-80 -
Plan de Calidad de aire Bailén <50 <400 60-80 100 - 400
AAI-MARQUEZ <26 <260 - -
Filtro estudiadooeil)ltzgrilg(i)miento maximo <20 <100 67-75 35-55

(*) Si el contenido de azufre en las materias primas es <0,25%, como es el caso de la instalacion estudiada.
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5. CONCLUSIONES

En el estudio de emisiones atmosféricas del horno
estudiado, que utiliza coque de petréleo como combustible,
se ha observado que el contaminante mds critico para cumplir
los requisitos legales es la emisién de compuestos de azufre.

Se ha realizado un balance de azufre al horno observéandose
que el contenido y el caudal mdsico de azufre en el material
cocido son superiores a los valores obtenidos en el material
crudo, por lo que el producto presenta una adsorcién neta
de azufre. El estudio de los fenémenos fisico-quimicos
responsables de esta adsorcién de compuestos de azufre
en la etapa de coccién ha permitido determinar que la
presencia de SO, en la atmosfera del horno se debe, al azufre
presente en el coque de petréleo y a la descomposicién de
sulfuros de la materia prima. No obstante, el SO, generado
por descomposicién de sulfuros es muy improbable que se
adsorba de forma significativa en las piezas, y debe emitirse
mayoritariamente por chimenea. Por ello, el incremento de
azufre en las piezas cocidas debe proceder mayoritariamente
del SO, generado a partir del azufre contenido en el coque de
petréleo, que se retiene por reaccién con el 6xido de calcio
libre presente en los ladrillos para formar anhidrita (CaSO,),
que es estable térmicamente a la mdxima temperatura de
coccién. Esta retencién, que por razones cinéticas tiene lugar
preferentemente sobre la superficie externa de los ladrillos,
es muy importante desde el punto de vista medioambiental,
porque en el caso estudiado reduce notablemente (del orden
del 50%) las emisiones del horno con respecto a las que cabria
esperar si no se produjese este fenémeno, aunque insuficiente
para cumplir con los valores limite de emisién.

Las posibilidades de reduccién de las emisiones de azufre
basdndose en medidas primarias se centrarian en: favorecer
los fenémenos de adsorcién en el horno, reducir o eliminar las
materias primas que aportan azufre en forma de pirita, reducir
o suprimir el uso de coque de petréleo como combustible
y/o utilizar coque de petréleo con un menor contenido
en azufre. De acuerdo con los resultados obtenidos las
acciones prioritarias son las que se orientan a actuar sobre el
combustible, puesto que es el factor que contribuye en mayor
medida a las emisiones de azufre. No obstante, por razones
econdémicas, en los ultimos afios la opcién de utilizar el coque
de petrdleo es una de las mds implantadas a nivel industrial
para este tipo de producto. Aunque la adopcién de las
medidas primarias propuestas no debe descartarse si cambia
el entorno técnico-econémico.

Se ha disefiado, implantado y puesto a punto un sistema
de depuracién de las emisiones de azufre (SO,) basado en
la adicién de hidréxido célcico a la corriente a depurar, para
formar sulfato célcico, y en un filtro de mangas como sistema de
separacion s6lido-gas, que presenta una serie de particularidades.
Entre ellas cabe destacar la relativas a la seguridad, asi se
incorporé un sistema de acondicionamiento de la temperatura
para evitar condensaciones acidas, y para minimizar el riesgo de
incendios se ha instalado un sistema de separacién de particulas
incandescentes y el filtro se ha dividido en celdas.

La caracterizacién del reactivo y de los residuos generados
ha permitido conocer que el hidréxido célcico elimina los
compuestos de azufre mediante la formacién de sulfato
célcico (anhidrita). Los resultados obtenidos en los ensayos de
caracterizacién de las emisiones gaseosas depuradas indican
que optimizando la dosificacién de reactivo se alcanza un
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rendimiento elevado (sobre el 75%) cercano a los valores
superiores indicados en la bibliograffa para estos sistemas
(30-80%), y que permite cumplir los limites de emisién mads
restrictivos exigidos a esta actividad, con unas pérdidas de
carga relativamente bajas.
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