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Resumen:

Actualmente, uno de los principales problemas
medioambientales, derivado de la produccién de
energia en los distintos sistemas de combustion, es
la emision de oOxidos de nitrogeno (NO,) y materia
particulada tipo hollin. Debido a los complejos
mecanismos de formacion de estos contaminantes
de la atmosfera y las caracteristicas especificas de
los mismos, resulta muy dificil guemar un combustible
evitando conjuntamente la emision de hollin y NO ,
sin aplicar alguna técnica especifica de control de los
mismos. Aunque mediante las técnicas adecuadas
es posible reducir tanto las emisiones de NO, como
de hollin a los niveles deseados, estas estrategias
de minimizacion tradicional de NO, y hollin estan
enfocadas a reducir uno de los contaminantes
exclusivamente, o bien en la minimizacién de uno
tras otro.

Puesto que es muy dificii en la mayoria de
escenarios de combustion el evitar la presencia de
holliny NO,, una estrategia de minimizacion de estos
contaminantes puede ser el intentar aprovechar la
sinergia de la formacion conjunta de ambos.

La presente contribucion pretende ofrecer una vision
general de la problematica de minimizacion de NO, y
hollin en procesos de combustion y la posibilidad de
planteamiento de la minimizacion conjunta de ambos
contaminantes.

Abstract:

Combustion processes are typically considered as
one of the main responsible of the emission to the
atmosphere of important pollutants such as nitrogen
oxides and soot. The formation of these pollutants
is produced through complex mechanisms which
involve specific conditions and thus, it is very difficult
to burn a fuel avoiding the emission of both, soot and
NO,, without applying a specific control technique for
each one. With the appropriate technique, the NO,
and soot emissions may be reduced at the desired
levels, however the traditional strategies are focused
to reduce exclusively one of them, or to successively
minimize them.

Since it is very difficult to avoid the formation of soot
and NO,_ in most combustion systems, a strategy to
minimize these contaminants could be to take the
advantage of the synergy between the combustion
schemes of both compounds.

The present work aims to briefly describe the
problematic related to the reduction of NO, and soot
emissions in combustion processes and to give an
approach to the possibility of a joint minimization of
both pollutants.

1. Problematica medioambiental.

La emisibn de importantes contaminantes
atmosféricos es uno de los principales problemas

medioambientales  derivado de la produccion

de energia en los distintos sistemas actuales de
combustién. Existe un gran nimero de contaminantes
atmosféricos con distintos efectos en la atmdsfera,
entre los que destacan los 6xidos de nitrogeno (NO,
y N,O) y la materia particulada (tipo hollin).

Existen numerosas razones por las que los 6xidos de
nitrégeno y el hollin son cosiderados contaminantes.
Los oxidos de nitrégeno son gases de caracter acido
que contribuyen a la lluvia acida, a la generacion
de smog fotoquimico en los nucleos urbanos y a la
reduccién del ozono en la estratosfera. Asi mismo,
los 6xidos de nitrGgeno son gases irritantes que
pueden provocar efectos dafiinos en el sistema
respiratorio de los seres vivos. Por su parte, el
hollin es un contaminante liberado a la atmésfera en
forma de particulas respirables de pequefio tamafio,
PM10 y PM2.5, que, debido a sus caracteristicas
guimicas al actuar como nucleo de condensacion
de hidrocarburos arométicos policiclicos (PAH),
esta asociado a efectos cancerigenos en los
humanos. Ademas, el hollin produce problemas de
ensuciamiento en los equipos al formar depdsitos
sélidos, empeorando el funcionamiento del sistema
de combustion.

2.Formaciony control de NO_y hollin en sistemas
de combustion

La combustion completa y eficiente sin penalizacion
energética en forma de inquemados y hollin es el
objetivo principal de un proceso de combustion. En
un escenario compatible con el medio ambiente, la
reduccion de emisiones de oOxidos de nitrdgeno y
hollin se plantea como un objetivo medioambiental y
operacional prioritario. En este sentido, conocer los
mecanismos de formacion de estos contaminantes
es el primer paso para poder plantear estrategias
de reduccién de los mismos, desde el punto de vista
de poder alcanzar un compromiso entre eficiencia
optima del sistema de combustién y minima emision
de contaminantes atmosféricos. Debido a las
condiciones especificas de formacion de NO y hollin,
las técnicas tradicionales de minimizacion de estos
contaminantes se han centrado fundamentalmente
en la reduccién exclusiva de cada uno de ellos, o
bien en la reduccién de uno tras otro.

Los éxidos de nitrogeno, NO y NO,, a cuya suma
se denomina NO, se generan principalmente
en procesos de combustion a alta temperatura,
tanto a partir del nitrégeno del aire de combustion
(mecanismo de NO térmico o de Zeldovich [1] y
mecanismo de Fenimore [2]) como a partir del
nitrégeno contenido en el combustible, siendo éste
el mecanismo de formacién de NO mas importante
en el caso de combustibles sdlidos. En condiciones
de combustién la formacion de la especie NO esta
termodinamicamente favorecida frente a la especie
NO,, y por tanto se suele hacer referencia de forma
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Figura 1. Técnicas de control de 6xidos de nitrégeno en procesos de combustion.
Figure 1. Nitrogen oxides control techniques in combustion processes.

exclusiva al NO al hablar de emisiones de NO, en
procesos de combustion. La concentracion de NO,
presente en los gases de combustion es, en general,
inferior al 5 % del total de los niveles de NO, [3].

Teniendo en cuenta los distintos mecanismos de
formacién de NO, para minimizar las emisiones
de Oxidos de nitrégeno el primer paso logico es
optimizar las condiciones de operacién del proceso
de combustién: exceso de aire, temperatura, tipo
de combustible, etc. Y, si estas medidas no son
suficientes, se pueden aplicar una gran variedad de
técnicas de control de NO, mediante modificaciones
de la combustion o0 en post-combustion,
esquematizadas en la Figura 1.

En esta linea de investigacion es interesante destacar
la técnica de reburning [4] para la reduccion de NO.
Este proceso se basa en la posibilidad de reaccion
del NO en las zonas ricas en combustible de los
sistemas de combustion con radicales hidrocarburo
(HCs), conduciendo a la formacion de compuestos
nitrogenados intermedios como cianuro de hidrogeno
(HCN) y amoniaco (NH,) que posteriormente son
oxidados a N, molecular y eventualmente NO.

El estudio de la interaccion entre hidrocarburos
gaseosos y Oxidos de nitrdgeno ha sido, y sigue
siendo, un tema de investigacion relevante para el
estudio de estrategias de minimizacion de NO,. En
general, se ha identificado que, bajo condiciones
de déficit de oxigeno, la interaccién entre los
hidrocarburosy las especies nitrogenadas, transcurre
principalmente a través de la reaccién de NO con
radicales CH, y HCCO [5].

El hollin se forma en el interior de las camaras de
combustion, preferentemente cuando se tienen
zonas ricas en combustible y altas temperaturas [6],
debido a la combustion incompleta del combustible.
Por ello, la formacion de hollin se puede considerar

como una medida de la ineficiencia del sistema de
combustion.

En las ultimas décadas, se ha dedicado un gran
esfuerzo al estudio de los procesos de formacion
de hollin, impulsado por una legislacion cada vez
mas restrictiva en relacion a la emision de materia
particulada. No obstante, todavia existen grandes
incertidumbres en las &reas de conocimiento
sobre dichos procesos de formacién, crecimiento
y oxidacién de hollin [7]. La Figura 2 muestra
una representacion esquematica del proceso de
oxidacién-pirdlisis de hidrocarburos con formacién
de hollin.

En general, la teoria mas aceptada sobre la
formacién de hollin es la propuesta por Haynes y
Wagner en 1981 [6], segln la cual, la pirdlisis de
hidrocarburos produce hidrocarburos mas pequefios,
en particular acetileno. El paso inicial es la formacién
de las primeras especies aroméaticas a partir de estos
hidrocarburos alifaticos, seguido por la adicion de
otros aromaticos y especies alquilicas mas pequeiias
para formar hidrocarburos arométicos policiclicos
(PAH) mas grandes. El crecimiento continuado de
estos PAH conduce a la generacion de las mas
pequefas particulas de soot identificables que tienen
diametros del orden de 1 nm y masas de alrededor
de 500-2000 uma [9]. Finalmente, las particulas de
hollin se aglomeran en las tipicas estructuras de
agregados en cadena.

Para minimizar e incluso evitar la formacion de
hollin en un sistema de combustién y, por tanto,
conseguir una combustion lo mas eficiente posible,
la aproximacion tradicional aplicada es la llamada
“regla de las 3 Ts" que, basicamente, consiste en
llevar a cabo una combustién en exceso de oxigeno
a elevada Temperatura (> 1100 °C), con un buen
contacto entre combustible y oxigeno (elevada
Turbulencia) y con un alto Tiempo de residencia
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Figure 2. Schematic representation of the oxidation and pyrolysis routes for hydrocarbon fuels (adapted from D"Anna, 2008 [8]).

de los gases (> 2s). Con estas condiciones de
operacién se puede obtener una minima formacion
de hollin pero, por el contrario, teniendo en cuenta
los mecanismos de formacion de NO, la formacién
de este contaminante va a estar maximizada. Por
tanto, se plantea la problematica de alcanzar una
combustion eficiente y evitar inquemados a la vez
que minimizar la formacion de NO..

En este campo de estudio enfocado a la minimizacién
simultanea de las emisiones de NO_ y hollin
mediante modificaciones de la combustion es donde
actualmente se esta dedicando un gran esfuerzo de
investigacion.

Otras alternativas planteadas para la minimizacién
de hollin incluyen: la adicién de inhibidores cataliticos
0 no-cataliticos en calderas de combustion de
combustibles tradicionales, el uso de diluyentes, el
cambio de combustible (aditivos oxigenados), etc.

3. Estrategias de minimizacion conjunta de NO y
hollin

Puesto que es muy dificil en la mayoria de
escenarios de combustion el evitar la presencia
de hollin y NO,, una estrategia de minimizacion
de estos contaminantes puede ser el intentar

aprovechar la sinergia de la formacién conjunta de
ambos. En este contexto, puede ser interesante
considerar estrategias tales como la recirculacion de
flujo de gas. La técnica de recirculacion del flujo de
gas de salida (conocida también como FGR, “Flue
Gas Recirculation”) es una alternativa interesante
para controlar las emisiones de NO, en diferentes
procesos de combustion (Figura 1) tales como:
motores de combustion interna [e.g. 10] o calderas
de combustién [e.g. 11]. Cuando se aplican técnicas
de recirculacion del flujo de gas de salida, los
reactivos se precalientan y se diluyen con los gases
de combustion recirculados: principalmente CO, y
agua, con concentraciones menores de oxigeno,
CO y contaminantes como NO,, de modo que tanto
los 6xidos de nitrégeno como los precursores de
hollin pueden interaccionar dentro de la camara de
combustiéon, pudiendo dar lugar a una sinergia de
reduccién de ambos contaminantes.

En este sentido, y dado que como se ha indicado
anteriormente, el NO puede reaccionar con radicales
hidrocarburo (HCs), a través de reacciones de tipo
reburning en zonas reductoras de la camara de
combustion, las reacciones, involucradas en la
reduccién de NO, pueden estar en competencia




con las rutas de reaccion tipicas que conducen a la
formacioén de holliny, por lo tanto, la presencia de NO
y su propia reduccion puede madificar las emisiones
finales de hollin.

Un ejemplo de aprovechamiento de sinergias de
reduccién de ambos contamiantes se muestra a
partir del analisis de la influencia de la presencia
y concentracion de los oxidos de nitrégeno (NO
y NO,), durante la pirolisis de etileno, sobre la
formacién de hollin y principales productos, en
un estudio llevado a cabo a escala de laboratorio
[12]. Los resultados de este estudio se examinaron
para evaluar la eficacia de cada uno de los 6xidos
de nitrégeno en disminuir o promover la formacion
de hollin, para analizar la posible reduccién de los
Oxidos de nitrégeno, y para identificar los principales
caminos de reaccidn involucrados en la conversion
de los 6xidos de nitrégeno y del etileno en funcién de
la presencia de los diferentes éxidos de nitrodgeno.
La Figura 3 muestra, a modo de ejemplo, los
principales resultados obtenidos de la cantidad
total de hollin producido a 1475 K junto con los
resultados de formacion de CO y HCN, en funcién de
la concentracion inicial de 6xido de nitrégeno, para
cada una de las mezclas etileno-6xido de nitrégeno
consideradas en este estudio.

Como se puede observar en laFigura 3, lapresenciay
concentracion de un determinado oxido de nitrégeno
durante el proceso de formacién de hollin puede
modificar las emisiones de hollin. En concreto, en
ambos casos (NO y NO,) la reduccién de formacion
de hollin es mas acusada cuanto cuanto mayor es la
concentracion de oxido de nitrégeno considerada. La
conversion de etileno en presencia de los éxidos de
nitrégeno hacia CO y HCN a través de reacciones de
oxidacién y reburning involucradas en la reduccion
de los propios Oxidos de nitrdgeno provoca la
eliminacion de carbono de los caminos de reaccion
que llevan a la formaciéon de hollin. Por lo tanto,
para una temperatura dada, se observan mayores
valores de la suma de CO y HCN cuanto menor es la
cantidad de hollin formada (Figura 3).

Mediante modelado cinético quimico se pueden
determinar las principales reacciones involucradas
en el proceso de reduccion de los Oxidos de nitrdgeno
(Figura 4) y que, como se ha visto, interfieren en la
formacién de hollin en este estudio. Cabe destacar
que independientemente de que los radicales
HCCO han sido identificados, en general, como los
principales radicales involucrados en la reduccion
de NO a partir de hidrocarburos en reacciones de
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tipo reburning, a altas temperaturas y para muy baja
concentracién de oxigeno, cuando se aceleran las
reacciones de pirdlisis, los radicales de hidrocarburos
intermedios, como C,H, CH, o CH, formados a través
de este tipo de reacciones, también juegan un papel
importante [13, 14].
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Figura 4. Secuencia de reacciones para la reduccién de NO y
NO,.
Figure 4. Reaction scheme for the reduction of NO and NO,,.

En presencia de NO, el andlisis de los caminos de
reaccion indica que el NO reacciona principalmente
con radicales C,H, formados a partir de la conversion
de etileno, en reacciones de tipo reburning, dando
lugar a la posterior formacién de HCN y CO. Y en
el caso del NO,, a las temperaturas de reaccion
estudiadas, éste se convierte principalmente a NO
y radicales OH, que a su vez estan involucrados
en reacciones de tipo reburning y de oxidacion
respectivamente, dando lugar a la formacion de
HCN y CO. En este caso, el NO formado reacciona
principalmente con radicales C,H, pero también con
radicales HCCO generados a partir de reacciones de
oxidacioén de hidrocarburos a través de su interaccion
con los radicales OH procedentes de la conversion
del NO,,

Este estudio muestra la capacidad de los 6xidos de
nitrégeno para modificar el proceso de conversion
del combustible y, por tanto, para inhibir la formacién
de hollin en funcién de las condiciones de operacion
especificas, poniendo de manifiesto la posibilidad
de minizacidon conjunta de emisiones de hollin
y NO, en procesos de combustion mediante el
aprovechamiento de sinergias de reduccion de
ambos contaminantes a través de la optimizacién y
el desarrollo de estrategias basadas en técnicas de
recirculacion del flujo de gas (FGR).
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Figura 3. Cantidad total de hollin recogido en la pir¢lisis de C,H, en atmésfera de N, y en la pirdlisis de las diferentes mezclas de CH,-
oxido de nitrégeno, y resultados de formaciéon de CO y HCN en funcién de la concentracion inicial de 6xido de nitrégeno a 1475 K. [12]

Figure 3. Amount of soot collected in the pyrolysis of C,H, in N, atmosphere and in the different C,H -nitrogen oxide mixtures pyrolysis,
together with the CO and HCN results, as function of the inlet nitrogen oxide concentration at 1475 K. [12]
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