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Fundamento del invento

Este invento se refiere a un método para quemar
combustibles que incluyen compuestos que contienen nitré-
geno de modo.que se suprima materialmente la formacidén de
bdxidos de nitrdgeno (NOX) a partir de dichos compuestos,
lo que tiende a ocurrir generalmente durante la combustidn.

En general, los 8xidos de nitrégeno se formsn
como sub-productos de los procedimientos de combustidn lle-
vados a cabo con zire a temperaturas relativamente eleva-
das. Como se emplea en la presente memoria Y en las reivin-

dicaciones que se acompafian, el término aire significa cusl

T

quier gas o combinscidn de gsses que contienen oxf{geno dis-—
ponible para las reacciones de combustidén y que contienen
también generalmente materiales imnertes que incluyen nitré-
geno gaseoso. La expresidn cantidad estequiométrica de aire
significa que cantidad de aire es tebricamente suficiente
para completar la oxidacidn de todos los componentes com-
bustibles en uns cantidad dada de combustible (por ejemplo,
a didxido de carbono y agua). Particularmente en las cima—
ras de combustidn empleadas en hornos, calderas, equipos

de secado industrial, y turbinas de gases, en los que las
tempersturas méximas de combustidn exceden tipicamente de
alrededor de 17502C, el nitrdgeno atmosférico en la alimen-
tacibén a lss cémaras de combustidn se oxids produciendo can-
tidades de 6xidos de nitrégena relativamente grsndes. Como
resultado, las cdmaras de combustidn a temperaturas eleva-
das convencionales empleadas para producir calor y energia
en la tecnologia moderna han tendido a originar la acumula=-
cién de déxidos de nitrégeno en la stmdsfera. De hecho, la

descarga de los 6xidos de nitrdgeno de las diversas fuen-
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tes ha llegsdo a ser un peligro ambiental, especialmente
en lss zonas urbanas. Por esta razbn, los b6rgsnos guberna-
mentales estdn interesados en normas de emisidn de 6xido
de nitrbgeno mds o menos rigurosas pars todos los equipos
de combustidn.

Las dificultades psra hacer minimes las emisio-
nes de Oxido de nitrdgeno se han asgravado por la crisis
de energia. Esto ha resultado de los suministros reducidos
de combustibles hidrocarbonados de combustibén relativamen-—
té limpia, por ejemplo el gas natural, que ha originado
el empleo de los llamados combustibles "sucios" més atrac-—
tivos o incluso necesarios. Los combustibles "sucios", ta-
les como el gas del alumbrado, el combustible diesel nlne-
ro 6, el aceite de pizarra, y naturalmente el carbbén y los
combustibles liquidos derivados del carbdén, han contenido
tipicamente, como impurezas, cantidasdes rszonables de ni-
trbgeno combustible, es decir, compuestos que contienen
nitrégeno, como por ejemplo smoniaco en el gas del alum-
brado, y compuestos nitrogenados ciclicos y policiclicos,
por ejemplo, compuestos de las familias del carbazol, pi=-
ridina, indol y anilina, en algunos combustibles 1{quidos.
Generslmente en las cimaras de combustidn, una psrte sus-
tancial del nitrégeno combustible de los combustibles "su-
cios" se oxida y convierte en 6xidos de nitrdégeno. La com-
binacidn de ls oxidacién del nitrdgeno atmosférico y la
oxidacidn de los compuestos que contienen nitrdégeno que se
originan en los combustibles ha tendido 2 producir niveles
de 6xido de nitrégeno indeseablemente elevados en los
efluentes de las cdmsras de combustidn convencionales a tem;

peraturas elevadas, que queman combustibles "sucios". Por
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lo tanto se han buscado métodos de combustidn eficaces en

los que se inhiba 1la oxidacidn de los compuestos que con-

tienen nitrdgeno en los combustibles "sucios! a dxidos

de nitrégeno, y sl mismo tiempo, se inhiba o evite sustan~-
ciglmente la formacidén de 6xidos de nitrdgeno a partir del
nitrbégeno atmosférico.

Una propuesta para hacer minima dicha formacidn
de 6xidos de nitrbgeno implics trabajar en una caldera de
tubos de humo con combustidén del combustible en dos eta-
pas, estando la caldera algo-extendida para proporcionar
dos clmaras de combustidn alineadas axialmente. (Articulo
de D.W.Turner y C.W.Siegmund, Staged Combustion and Flue
Gas Recycle:Potential for Minimizing NOx from Fuel 0il Com-
bustion, preséntado en The American Flame Research Commi=
ttee Flame Days, Chicago, Illinois, 6-7 de Septiembre,
1972). Para ayudsr a limitar la formacidn total de dxidos
de nitrdégeno de los compuestos que contienen nitrdgeno en
el combustible asi como del nitrdégenc atmosférico en el
aire de combustibén, se propuso hacer funcionsr la primera
etapa moderadsmente rica en combustible; se afiade algo de
aire en exceso al efluente parcialmente quemado, y el com-
bustible que queda sin quemer se quems en la segunda eta-—
Pa. La caldera modificada se ensayb disminuyendo progresi-
vamente la cantidad de aire suministrado a la primers eta-
Pa con relacidén a la cantidad de combustible alimentado.

A medida que disminuye la cantidad de suministro de aire,

desde un poco de aire en exceso hasta la cantidad estequio-
métrica, y algo en la regidn rica en combustible, disminu-
ye la cantidad total de Oxidos de nitrbégeno formada aunque

las temperaturas de la zona combustidn permanecen elevadas.
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A medida que la combustidén se hace cada vez mis rica en
combustible, la formacién de éxido de nitrdgeno continda
disminuyendo. Sin embargo, cuando ocurre esto, las tempe-
raturas de la zona de combustidn también disminuyen cada
vez més bruscamente, y la combustién en la primera etapa
ge hace cada vez mis inestable a medida que se aproxima
1s regién de trabajo (a una cantidad de aire igual a apro-
ximadamente 0,8 a 0,7 veces la necesaria para completar
1a combustién) en la que se consiguen las mayores dismi-
nuciones en la formacidn de éxido de nitrégeno total s pe-
sar de la presencia de cantidades sustsnciales de compues—
tos que contienen nitrbgeno en el combustible. Por lo tan-
to, para conseguir la ventaja de una formacién de bxido
de nitrbgeno deseablemente baja, se hace necesario sacri-
ficar la estabilidad y seguridad de la combustibén o mante-
ner la estabilidad por otros medios, tales como circula-
cién vigorosa en la zona de combustidn, o limitacidn se-
vera de la velocidad espacisl de la mezcla combustible=
aire que pasa a través de la zona de combustibén. Desafor-
tunadamente, la alternativa de trabajar a relaciones de
aire=-combustible mayores con el fin de mejorar la egtabi-
1idsd de la cémara de combustidén ds como resultado sumen-
tos bastante acusados de los 6xidos de nitrdgeno totales
formsdos. Por consiguiente, habrd de ser Gtil y deseable
un método de conseguir la combustidén con una estabilidad
segura, incluso a regimenes de produccidén elevados, y sin
una formacidn total excesiva de 6xidos de nitrdgeno a par-
$ir del nitroégeno del combustible asi como del nitrégeno

atmosférico.

Un método particularmente atractivo para evitar
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la formacién sustancial de éxidos de nitrdégeno a partir
del nitrdégeno atmosférico en la combustidn de combustibles
que generan calor y energia ha sido descrito en la solici-
tud de patente de EE.UU., S.N. 358.411, presentada el 8 de
Mayo de 1973, a nombre de William C. Pfefferle y cedida

al mismo concesionario que el del presente invento, titula-
da "Combustidn Térmica cataliticamente soportada", que se
incorpora como anterioridad en 1ls presente solicitud. E1
método de esta solicitud anterior, que emplea un cataliza-
dor que trabaja en las condiciones especificadas en la zo-
na de combustidn, puede emplearse ventajosamente sl llevar
a cabo una realizacidn preferids del método del presente
invento. Otra solicitud de patente de EE.UU. de William

C. Pfefferle, 5.N. 519.288, presentada el 30 de Octubre

de 1974, tituladas "Método y aparato para el control de la
tempersturs de uns cdmara de combustién de sistemas de
turbinas", y concedida también al mismo cesionario que el
del presente invento, describe un método para controlar
una cémara de combustidn que alimenta a una turbina de ga-
ses, manteniendo constante la temperatura de trabsjo de un
catalizador en ls zona de combustibén, Esta solicitud men=-
ciona un nfimero de combustibles tipicamente bajos en com-
puestos que contienen nitrégeno, ilustrados mediante ejem=
plos, por la gasolina comercisl, nafta y propano, y des-
cribe el control de la temperatura de combustién por ajus-
tes autométicos en las mezeclss de combustible-aire que se
eligen psra que permsnezcan suficientemente pobres en com-
bustible o ricas en combustible pars quemar a temperaturas
del orden de 17509C o inferiores en presencis de un cata-

lizador. Cuando se emplean mezclas ricas en combustible




10

15

20

25

30

Tlaju ndm. _7_ 06126

en dicho método, la solicitud de patente de EE.UU. S.W.
519,288 indica que el efluente parcialmente oxidado puede
mezclarse con sire sdicional y quemarse térmicamente aguas

abajo del catalizador.

Resumen del invento

De acuerdo con este invento, el método para
quemar combustibles que contienen nitrégeno al mismo tiem-
po que se suprime la formacidn de Sxidos de nitrbgeno s
partir de dicho nitrdgeno contenido en el combustible,
comprende formsr una primera mezcla del combustible y una
cantidad de sire sustancialmente menor que la cantidad
necesitada para la combustidén completa de todos los compo-
nentes combustibles de dicho combustible, y quemar esta
primera mezcla en una primera zona de combustidn en pre-
sencia de un catslizador, que tenga una temperatura de
trabajo por debajo de la temperstura que daris como resul-
tado formacidn sustancial de 6xidos de nitrdégeno u otros
compuestos con nitrbgeno fijado a partir del nitrbgeno
atmosférico presente en la mezcla, para formar un primer
efluente. El primer efluente se mezcla con una csntidad
adicional de aire sl menos suficiente pars la combustidn
completa de todos los componentes combustibles que permane-
cen en el primer efluente formando una segunda mezcla,
que se quema en una segunda zona de combustidn - a una tem-
perstura inferior a la que dasris como resultado una forma-
cién sustancial de 6xidos de nitrbégeno a partir del nitré-

geno atmosférico.

De acuerdo con un aspecto preferido del invento,

la primers mezcla de combustible y aire se forms en mezcla
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intima e incluye del mismo modo una cantidad de aire sus-
tancialmente menor que la cantidad necesitada para la com-
bustibén completa de todos los componentes combustibles de
dicho combustible. Esta primers mezcla se quema en condi-
ciones esencialmente adiabiticas en la primera zona de
combustién en presencia de un catalizador formando un pri-
mer efluente, caracterizédndose la combustidén en la prime-
ra zona de combustibén por la primera mezcla que tiene una
temperatura de llama adiabdtica tal que, en contacto con
el catalizador, la temperatura de trabajo del catalizador
esté sustancislmente por encima de la temperatura de suto-
ignicién instanténea de la primera mezcla pero por debajo
de una temperatura que daria como resultado una formacidn
sustancial de éxidos de nitrdgeno u otros compuestos de
nitrdégeno fijado a partir del nitrdgeno atmosférico pre-
sente en la mezcla, efectuando con ello una combustién sos-
tenida de una parte del combustible en una cantidad que
supera la limitacidén de transferencia de masa. Este primer
efluente se mezcla de nuevo con una cantidad adicional de
aire al menos suficiente para una combustién completa for-
mando una segunda mezcla, que se quema en uns segunda zo-
na de combustidn a una temperatura por debajo de la que
daria como resultado una formacidén sustancisl de bxidos

de nitrbégeno a partir del nitrégeno atmosférico; ls com-
bustién en la segunda zona de combustidn también puede lle-

varse a cabo, si se desea, en presencia de un catalizador.

Breve descripcién de los dibujos

La Figura 1 es una grifica que compsrs la pro-

duccidén de 6xidos de nitrdbdgeno (NOX) a partir del nitrb-
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geno del combustible por una combustién de dos etapas, de
acuerdo con este invento, con una combustidén en una sola
etapa que emples uns mezclas intima de combustible y aire
en condiciones pobres en combustible. en presencia de un
catalizador, de acuerdo con el procedimiento de la soli~
citud de patente de EE.UU., de Pfefferle 3.N. 519.288 an-
tes mencionsda. Con fines de comparacién, la combustidn
en dos etapas se llevd a cabo con un catalizador de acti-
vidad y estabilidad térmica elevadas en ls primera etapa
y un catalizador similar con actividad y estabilidad tér-
mica adecuadss en 13 segunda. En dicha Figurs 1, A indica:
Comparscién de la combustidén en dos etapas frente a la de
una etapa de un combustible que contiene nitrdgeno en pre-
aencia de un catalizsdor. En el eje de ordenadss se re-
presents el % en moles del N combustible convertido: en
NOx. En el eje de abscisas se representa el contenido de
nitrégeno en el combustible en % en peso. La linea de tra-
zo discontinuo ( — — —) B se refiere a la operacidn en
una sola etapa (pobre en combustible), con una relacidn
en peso aire/combustible = 38. La linea continua C se re-
fiere s la operacidén en dos etapas, de las cuales la pri-
mera es rics en combustible y la segunda pobre; la rela-
cién de equivalencia de aire en la primera etaps es igual
a 0,2 - 0,5; la relacidén global (aire/combustible) es
igusl a 38.

La Figura 2 es una gréfica que compara las can=-
tidades, en partes por millén de efluentes, de Oxidos de
nitrbégeno producidos 3 partir de nitrbgeno del combustible
y nitrégeno atmosférico por una combustibén en dos etapas

de acuerdo con este invento, empleando combustibles que
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contienen 0,17% (en peso) de nitrdgeno a partir de los
compuestos que contienen nitrdgeno, con las cantidades de
6xidos de nitrbgeno que se producirfan si todos los com-
puestos que contienen nitrdgeno en el combustible se con-
virtieran en 6xidos de nitrdgeno. En dicha Figura 2, D

indica: Combustidn en dos etapas de combustible que con-

"tiene 0,17% en peso de un compuesto de nitrdgeno. £ indi-
k]

ca: Primera etapa rica en combustible y segunda etapa po-
bre en combustible. Relacidn en peso (aire) combustible) =
= 38, En ordenadas se representa las partes por millén

(ppm) de NO, a 15% de 0, en volumen, y en gbscisas ls re-

"lacidn de equivalencia de aire en la primera etapa. La

linea continua F e refiere a valor medio de NO, en ensa~
yos de combustidn en dos etapas. La linea discontinua G
al valor medio de NO_ si el 100% del éompuesto nitrogena-
do del combustible se convirtiera en NOx.

La Figura 3 es un diagrams de circulacibn de
una cédmara de combustidn en dos etapas adecuads para lle-
var a csbo el método de este invento, que se utilizé para
proporcionar los resultados experimentales en los Ejemplos
de esta solicitud. En dicha Figura 3 el significado de los
simbolos es H= aire; I= amoniaco; J= combustible §85e0s03
K= combustible liguido; L=M'=0= indicadores de presién;
M=N=P= rotidmetros; Q= bomba; R= precslentador; S= medidor
de flujo; T= indicador de presién; U= etapa de catalizador

v

cdmara de combustidény X = catalizador o etapa térmicay

%

analizador para NOX.
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Descripcibén detallada del invento

La combustidén en dos etapas, de ascuerdo con
este invento, de un combustible que contiene nitrdgenc im-
plica una primers etapa o zona de combustibén que incluye
un catalizador; una segunda etapa o zona de combustidn; la
disposicién de una mezcla de combustible—aire rica en com-
bustible bomo alimentacidén a la primera etapa; y suminis-
trar asire adicional al efluente de la primera evapa pars
proporcionar uns cantidad de sire al menos suficiente pa-
ra la combustién completa. Ademds, si se desea, puede ha-
ber precalentamiento de la alimentacibén de combustible-~
aire a la primeras etapa de combustidn; precalentamiento del
aire adicional afiadido al efluente de la primera etapa;
prequemado térmico para pre-calentar 1la mezcla que entra
en ess primera etapa de combustidén, con o sin inyeccidn
adicionsl de combustible sntes de que entre en ls primera
etapa; enfriamiento de una o ambas etapas de combustidn;
enfriamiento del efluente gaseoso de una o ambas etapas
de combustibn; y recirculacidén de una parte del efluente
gaseoso de la segunda etaps a la entrads de la primera eta-
pa o a la entrada de la segunda etapa o a ambas después
de la retirsds de la energia del efluente que abandona el
aparato de combustiéne

Como ejemplo de las etapas adecusadas de enfria-
miento y recirculacién, puede demostrarse que es especial-
mente ventajoso enfriar el efluente final de la segunda
etapa, y recircular uns parte de este efluente enfriado
de la segunda etapa como una parte o la totalidad del aire
mezclado con el efluente de la primeras etapa. Otro recurso

que puede demostrarse particularmente ventajoso es enfriar
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el efluente de la primera etapa antes de hacerlo Pasar a

la segunds efapa. Este enfriamiento puede efectuarse antes,
durante o después de la mezcla de aire, o gas recirculado,
0 ambos con el efluente de la primers etapa. Preferiblemen-
te el efluente se enfria a wmedids que abandona la primera
etapa por transferencia de calor para utilizar su energia
térmica. Este recurso es particularmente #itil cuando la
relacidén global aire-combustible estid préxima a la este-
quiométrica, como por ejemplo cuando se emplea la combus-
ti6n en dos etapas para hacer funcionar un horno o caldera,
como un medio para mantener la temperatura de la zona de
combustidn de la segunda etaps por debajo de las temperatu=~
ras a las que se forma 6xido de nitrdgeno.

- Como se emplea en esta memoris y en las rei-
vindicaciones que se scompafian, la expresidn "combustible
que contiene nitrébégeno" absrca un combustible que conbtiene
una cantidad sustanciasl de un compuesto oxidable que con-
tiene nitrdgeno; para este fin, el nitrdgeno elemental,

Na, ¥ los mismos éxidos de nitrdgeno no son considerados
como compuestos oxidables que contienen nitrégeno, CGeneral-
mente un combustible que contiene menos de aproximadanente
0,05% en peso de nitrdgeno presente en dichos compuestos
que contienen nitrégeno no deberia considerarse que es un
combustible que contiene nitrdégeno. Entre los combustibles
que pueden utilizarse en la alimentacidn estén el hidrdge-
no, tal como se encuentra en el gas de purga‘del circuito
de sintesis de las instalaciones de amonfaco, y los hidro-
carburos y combustibles carbonosos afines, por ejemplo,
los combustibles gaseosos de pocas BTU tales como el gas

del alumbrado y el gas de, sintesis; y combustibles 1l{qui-
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dos tales como combustible diesel, destilados mds pesados,
y combustibles liquidos derivados del carbbm; y productos
de oxidacidn parcial de cualquiera de estos combustibles.
Estos combustibles incluyen frecuentemente compuestos com-
bustibles que contienen nitrdgeno que provienen del combus-
tible crudo natural y que son caros o diffciles de eliminsr
del combustible antes de uso. Esto es cierto para los com-
bustibles 1fquidos mis abundantes, como se analiza mds ade~-
lante, y el gas del alumbrado y el gas de sintesis inclu~-
yen también frecuentemente cantidades importantes de com-
puestos gaseosos que contienen nitrdégeno en forma de amoniat
co y cianuro de hidrégeno. Cualquier glimentacidén de com-
bustible gaseoso o liquido puede llegar a contaminarse con
compuestos que contienen nitrdégeno. El nitrdgeno existe
cominmente en forma de compuestos oxidables que conbienen
nitrégeno en combustibles "sucios" disponibles, que pueden
quemarse fécilmente de acuerdo con el método del presente
invento, en cantidades de aproximsdamente 1/20 por ciento

a aproximadamente uno por ciento en peso medido como ni-
trdégeno. La combustibén de los combustibles que incluyen
compuestos que contienen nitrdgeno en cantidades mis peque~-
fias generalmente no deberia originar una contaminacidn se-
ria debido a la conversidn del nitrdégeno de dichos compues-
tos en éxidos de nitrbdgeno. También, el método del presente
invento puede ser eficaz en evitar una conversibn amplia

en contaminsntes de bxido de nitrbdgeno a partir del nitré-
geno que se origina en los compuestos que conbtienen nitrd-
geno presentes en combustibles de alto contenido en dicho
nitrbégeno, b3l como el aceite de pizarrs, y en combusti-

bles de conbenido en nitrégeno algo mayor que el uno por
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ciento, combustibles liquidos sintéticos notablemente pe-
sados derivados del carbdn por pirdlisis, hidrogenacidn o
extraccidn. Con fines de.ilustracién ¥y comparacidn, se han
llevado a cabo ensayos amplios, y se analiza mds adelante,
en combustibles que contienen algo més del 0,1 por ciento
de nitrdégeno y en otros combustibles que contienen del or-
den del 1 por ciento de nitrbgeno, la utilizacidn de dichos
combustibles en sistemas de combustidén de bajs contamina-
cidén siendo de interés urgente en las condiciones presen-
tes 1la disponibilidad y coste del combustible,

El nitrdgeno existe cominmente en los combusti-
bles 1{quidos como compuestos de nitmbgeno heterocfclicos.
Por ejemplo, se ha encontrado que un petrédleo crudo de Ca-
lifornia incluye nitrdbgeno, en porcentaje en peso de nitré-
geno en el combustible, en forma de carbazol y carbazoles
sustituidos del orden de 0,3 por ciento, como quinoleinas

y piridinas cada una del orden de 0,2 por ciento, y como
indoles del orden de 0,1 por ciento. La piridina por ejemplo
puede esperarse que forme aminas en el craqueo, y por ca-
lentamiento formard amoniaco y cisnuro de hidrdgeno. A tem-
peraturas de combustibén tipicas la piridina se rompe formasn-
do una cadena de &tomos de carbono etilénicos gue contiene,
y generalmente terminan en, nitrdégeno, y ficilmente ocurre
una escisidn sdicional dando productos tales como acetoni-—
trilo, acrilonitrilo y cisnuro de hidrdgeno. Estos y otros
productos intermedios de pirdlisis tiendsn répidamente a su
rez a formar 6xido nitrico en una atmbsfera oxidante a nive-
Lles de temperatura de combustidn ordinarios. Por lo tanto

la piridina es un ejemplo de los compuestos oxidables que

contienen nitrdégeno encontrados en combustibles “sucios"
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1iquidos que tiende s producir cuando se quemen contaminan-
tes atmosféricos indeseables.

Los experimentos hsn demostrado que la adicidn
de cantidsdes equivalentes de por ejemplo piridina, pipe-~
ridina (piridina saturada) o quinoleina, a combustibles
sustancialmente libre de nitrdgeno proporciona esencialmen-
te las mismas producciones de 6xido nitrico en las mismas
condiciones de combustidn que con combustibles que contie-
nen las piridinss y quinoleinas que existen en ls naturale-
za. De modo similar, el amonisco y las aminas tales como
metilamina, etilamina, dietilamina y anilina, que btambién
pueden encontrarse en las alimentaciones de combustible,
forman 6xido nitrico durante la combustidén en condiciones
oxidantes. También se ha establecido que la combustiébn a
temperaturas convencionales empleando combustible diesel
con piridina o quinoleina da como resultado la formacidn de
una cantidad equivalente de propano comercial a la que se
ha afisdido una cantidad equivalente de nitrbdgeno en forma
de amonfaco. Tos ensayos han confirmado que la combustibén
ordinsria del propano comercial que contiene 0,9 por cien-~
to de nitrégeno en peso como amonfaco produce casi (aproxi-
madamente 92%) tantos 6xidos de nitrbégeno como se forman
en los productos de combustidén ordinaria del combustible
diesel que contiene 0,9 por ciento de nitrdgeno en peso co-
mo piridina. Por lo tanto, ha sido ensayada y demostrada ls
eficacia del procedimiento del presente invento empleando
alimentaciones de combustible normalizadss en las que son
ejemplos los combustibles "sucios" afiadiendo cantidades
predeterminadas de amoniaco a un combustible gaseoso tipi-

co tsl como propano comercisl y sfladiendo cantidades prede-
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terminadas de piridina a un combustible liquido tipico tal
como combustible diesel nGmero 2 de bajo contenido en nitrd-
geno,

Ia eleccidn del catalizador psra inclusidn en
la primera etapa, y cuando se desea en la segunda etapa,
del sistema de combustidn del presente invento puede depen-—
der de la temperatura de entrada de la mezcla combustible-
aire, lz temperatura del catalizador, la temperatura de la
reaccidén adiabdtica de la mezcla, la necesidad de una esta-
bilidad térmica asdecuada durante periodos deseados de ope-
racidn a la temperaturs de trabajo del catalizsdor, y gene-
ralmente de las caracteristicas de ignicidn y sctividad dicd
tadas por las mezclas, temperaturas, y caudales de la com-
bustién y la geometria de la cémara de combustidén. Pueden
emplearse catalizadores de oxidacibén que contienen un metal
base tales como cerio, cromo, cobre, manganeso, vanadio,
zirconio, niquel, cobalto, o hierro, o un metal precioso
tal como plata o un metal del grupo del platino. EL catali~
zador puede ser del tipo de‘lecho fijo o de lecho fluido.

A temperaturas de entrada y combustidn relativamente bas=-
tante elevadas, uno o mds cuerpos refractarios con pasos de
flujo continuo de gas, 0 un lecho de esferas, grénulos,
anillos refractarios o similares, pueden servir de modo
adecuado sin inclusién de materiales caros que tengsn acti-
vidad catalitica especifica mayor. Los catalizadores prefe-
ridos pars llevar a cabo el método de combﬁstién antes men-
cionados de la solicitud de patente de EE.UU. S.N. n2
358.411, por ejemplo a temperaturas del orden de 11009C-
16502C, son cuerpos de tipo alveolar monolitico formado de

un nicleo de material refractario cerémico. Para unas carac-
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teristicas de trsbajo mejoradss, o para empleo a temperatu-
ras de entrada o catalizador inferiores, dicho nlicleo pue-
de estar provisto de un revestimiento adherente en forma de
un esmalte calcinado de aléimina activa, que puede estar es-
tabilizada pars buenas propiedades térmicas, a la que se

ha incorporédo preferiblemente un metal del grupo del pla-
tino catsliticamente activo, tal como paladio o platino

0 sus mezclas. La necesidad de una actividad catalitica
elevada depende en gran modo de la temperatura de la mezcla
de combustidén en la entrada al catalizador. Cusnto menor

es la temperatura de la entrsds, mayor es la actividad re-
querida generalmente para una operacidn estable de la eta-~
pa de combustién. Este requerimiento puede hacerse més cri-
tico cuando la temperstura de trabajo del catalizador es
tambidn relativamente alta, debido a que el envejecimiento
térmico de un catalizador tiende a aumentar la temperatura
minima-a ls que ocurriria la ignicién de una mezcla alimen-
tada después que se ha enfriado el catalizador.

Ia primera etapa de combustibén del procedimien-
to de este invento utiliza uno o més cuerpos de cataliza-
dor. Ta combustidn en presencia de un catalizador puede
llevarse a cabo convencionalmente, por ejemplo 8 temperatu-
ras de la zona de combustién del orden de 5502-8002C. Sin
embargo, un procedimiento de combustidn preferido para em-
pleo en el método del presente invento, como se describe
a continuacibn, es el procedimiento de combustién térmica
soportada catali{ticamente descrita en la solicitud de pa-
tente de ER.UU. de Pfefferle antes mencionada S.N. 358.411.
A la primera zona de combustién se suministrs una mezcla

de combustible=gire formada con una cantidad de aire sus-—
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tancialmente menor que la cantidad necesitads para la com-
bustidn complets de todos los componentes combustibles en
la alimentscibén de combustible. Ademds de evitar las con-
diciones oxidantes, el empleo de una mezcla sdecuadamente
rica en combustible (teniendo en cuents su temperatura de
entrada y los componentes inertes) hace que la temperatura
de la zona de combustibén y la temperatura de trabajo del
catalizador esté bor debajo de una temperatura que daria
como resultado uns formacidn sustancial de bxidos de nitrb-
geno u otros compuestos de nitrdégeno fijasdo, por ejemplo
amonisco o cianuro de hidrdgeno, a partir del nitrdgeno
atmosférico presente en la mezela combustible=sire. Gene-
ralmente pars evitar una formacidn sustancial de compuestos

de nitrbégeno fijado, la temperaturs de trabajo del catalizaj

dor en la primera zona de combustidn no debe ser mayor de
aproximadamente 17002C a aproximadamente 21002C, dependien-
do de la presibn en la cémara de combustidn, la cantidad
de aire en proporcidn a la cantidad estequiométrica, y la
naturaleza del combustible. Con respecto sl tiempo de per-
manencia de los gases a dichas temperaturas en la gona de
combustidn que contiene cataslizador también puede determi-
narse la adecuacidn de la composicidbén de la mezcla, puesto
que tiempos de permanencia muy cortos pueden limitar mate-
rialmente la formacidn marginal de compuestos de nitrdgeno
fijados a partir del nitrbdgeno atmosférico.

En la primera etapa de combustidn utilizando
un catalizador, la relacidn sire-combustible puede ser,
por ejemplo, 0,1 veces la relacidn estequiométrice o inclu-
so menor. Preferiblemente, la relacidén aire~combustible uti<

lizads en la primers etapas de combustidn es menor que apro-
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ximadamente 0,7 veces, y a menudo preferiblemente entre
sproximadamente 0,2 y 0,5 veces, la cantidad necesitada pa=-
ra una combustién completa, facilitando la utilizacidén ré-
pida del aire disponible sunque evitando la produccibn in-
deseable de compuestos de nitrdgeno fijado tsles como bxi=~
dos de nitrbgeno. Ha de aprecisrse que los hidrocarburos
sin reaccionar as{ como el monbdxido de carbono e hidrbégeno
pueden estar presentes en el efluente cuando la relscidn
aire-combustible esté por debajo de sproximadamente 0,3 ve-
ces la estequiométrica.

Cusndo se lleva a cabo la combustidén en dos
etapas de esta solicitud utilizando el intervalo preferido
de las relaciones aire-combustible para la primera etapa,
la combustidén en la primers etaps puede llevarse a cabo
adecuadamente en condiciones esencialmente sdiabiticas para
producir un efluente de elevads energia térmica. Ademés,
cusndo la cantidad de sire en la primera etapa es 0,2 a
0,5 veces la estequiométrica, este procedimiento de combus=
tién puede llevarse a cabo adecuadamente sin necesidad de
enfriar ninguna psrte del sistema de combustibén con el fin
de ssegurar que la zons de la primers etapa de combustidn
trabaja por debajo de las temperaturas a las cuales ocurre
1la oxidacién sustancial del nitrdgeno atmosférico. Por lo
tanto, tanto la primers mezcla rica en combustible en la
primers etapa, como uns segunds mezcla pobre en combustible
en la segunda etapa pueden quemarse en condiciones sustan-
cialmente adiabdticas (es decir, ls temperatura de la zona
de combustibn, y por tanto la temperatura de trabajo del
catalizador en la etapa o etapas del catalizador, no se

aparta debido a la transferencis de calor desde la zona de
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combustién o del catalizador, mis de sproximadamente 5409C,
vy mis tipicamente no se aparte més de aproximadamente 2702C/
de la temperaturs de llama adisb3tica de la mezcla que en-
tra en la zona de combustidén). También cusndo se ubiliza

el intervalo preferido de las relaciones aire-combustible,
la primera etapa puede trabajar adecuadamente a velocidades
espaciales elevadas, por ejemplo, aproximadamente 50 a
10.000 o mds metros clbicos por hora de gas quemado (a tem-
peratura y presién nornales) por litro de volumen de la zo-
na de combustidn que contiene catalizador. Con lo cual, se
proporcionan medios para generar energia térmica a veloci-
dades elevadas en un aparato de combustidn de dos etapas

de tamafio prdctico, mientras se hacen minimas las cantida-
des de 6xidos de nitrdgeno formados a partir tanto de los
compuestos que contienen nitrégeno en el combustible como
del nitrbgeno stmosférico slimentado a las dos etapas del
procedimiento.

Ia segunda etapa de combustidén del procedimien=—
to de acuerdo con este invento puede utilizar bien combus=
tibn térmica, es decir homogénea, o combustidén en presencia
de un cetalizador. La combustibén puede llevarse a cabo en
condiciones esencialmente adiabdticas para producir un
efluente de energia elevada. 31 se emplea un catalizador,
puede ser del mismo tipo, o diferente del catalizador em-
pleado en la primera etapa. Por ejemplo, la segunds etapa
puede comprender uno o mds catalizadores de actividad re-
lativamente baja, tales como tsmices y placas perforadas
de metal, por ejemplo acero inoxidable o Inconel, y pana-
les cerdmicos sin revestir.

El efluente de la primera etapa se mezcls con
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una cantidad adicional de aire al menos suficiente para una
combustién completa de todos los componentes combustibles
que permanecen en ese efluente para formar una segunda mez-
cla combugstible. Con ciertos dispositivos podria emplearse
la cantidad estequiométrica de aire justamente suficiente
para una combustién completa, por ejemplos si se retira
calor del primer efluente para disminuir la temperatura

de la mezcla de los gases que entran en la segunda etapas

o si se mezclan bien los gases que pasan por la segunda
etapa y se retira calor de la zona de combustidén que no
trabaja adiabidticamente. En cualquier caso, la segunda mez-
cla se quema en la segunda zona de combustidn por debajo

de una temperatura que daria como resultado una formacién
sustancial de 6xidos de nitrdgeno a partir del nitrdgeno
atmosférico (Nz).

Los medios para proporcionar una mezcla de ali-
mentacidén de combusbible-aire rica en combustible a la pri-
mera etapa de combustidén pueden ser cualguier dispositivo
convencional para mezclar {ntimamente al menos una parise
del combustible con aire y poner en contacto el cataliza-
dor de la primera etapa con la mezcla de combustible-aire
resultantes, incluyendo dispositivos de suministro de aire
y control de la alimentacidén y de védlvulas adecuados,

7 Los medios para afiadir aire adicional al efluen-
te de la primera etapa pueden comprender adecuadamente una
o més boquillas de aire, separadas uniformemente alrededor
de una cdmara que conecha la primera y segunda etapas. Pre—
feriblemente:; las bogquillas estdn uniformemente separadas
alrededor de la cdmara entre la primera y segunda etapas

de modo que los perfiles de temperatura y de concentracién
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del combustible de la mezcla resultante del efluente gaseo-
so de la primera etapa y el aire adicional sean los §ptimos
para la combustién en la segunda etapa. Sin embargo, los
medios para afiadir el alre adicional deben proporcionar una
mezcla completa del aire adicional con el efluente de la
primera etapa antes de que ocurra cualguier combustién adi-
cional., Este resultado puede conseguirse disefiando la cé-
mara y las boquillas de aire de modo que favorezcan la mez-
cla completa del aire adicional con el efluente de la pri-
mera etapa y hagan que la velocidad del gas entre las eta-
pas del procedimiento sea superior a la velocidad critica
pare una llama estable. Con lo cuals se hard minims la
oxidacidén del nitrdgeno atmosférico a éxidos de nitrdzeno
entre las etapas de este procedimiento,

Al llevar a cabo el procedimiento de esta solici-
tud, las temperaturas de trabajo pueden variar entre limi-
tes bastante amplioss pero las temperaturas de la zona de
combustién de la primera y segunda etapa generalmente no son
superiores a aproximadamente 17502C, Por ejemplo, las tenm-
peraturas de los efluentes de la primera y segunda etapa
de este procedimiento pueden estar adecuadamente entre apro+
ximadamente 5502-1,7502C, Preferiblemente, para la primera
etapa adiabdtica, se encuentran temperaturas de combustidn
de aproximadamente 8002-1,5002C, y en la segunda etapa se
encuentran temperaturas de aproximadamente 9502-16502C,

También en este procedimiento, puede utilizarse adecuadamen-

te cualquier combinacidén de temperaturas de entrada a las etfa-

pas individuales, enfriamiento de las etapas individuales,
¥y relaciones aire-combustible en la alimentacidén al proce-

dimiento de combustién gque proporcionardn dichas temperatu-
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ras de trabajo.

Cuando la combustidn térmica soportada catalliti-
camente antes mencionada ha de efectuarse en la zona de
combustién de la primera etapa en condiciones esencialmen-
te adiabdticas, se emplea un combustible carbonoso que con-~
tiene nitrdgeno ya sea liquido o gaseoso, para formar una
mezcla Intima con el aire, y la combustién de esta primera
mezcla rica en combustible en la primere zona de combustidn
ge caracteriza por la primera mezcla en la entrada al cata-
lizador que tiene una temperatura de llama adiabdtica tal
gues en conbtacto con el catalizador que ocupa al menos una
parte importante y preferiblemente tode la seccién trans-
versal de flujo de lea primera zona de combustidn, la fem~
peratura de trabajo del catalizador estd sustancialmente
por encima de la temperatura de auto-ignicién instantdnea
de la primera mezcla (definida en la presente memoria y en
la solicitud de patente de EE,UU, S5,N. 356,411 como la tem-
peratura a la que el retardo de la ignicién de la mezcla
que entra en el catalizador es despreciable con relacién
al tiempo de permanencia en la zona de combustidén de la
mezcle que experimenta la combustién), En estas condicio-
nes la combustién sostenida de una parte del combustible se
efectda a una velocidad que sobrepasa el limite de transfe-
rencia de masa para formar un primer efluente. Cuando el
combustible carbonoso sin quemar del primer efluente ha de
ser quemado luego por combustidén soportada cataliticamente
en la segunda etapa, el primer efluente se mezcla con su-
ficiente aire para formar una segunda mezcla pobre en com-
bustible para la combustién en la segunda zona de combus-

tidén en condiciones esencialmente adiabdticas en presencia
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de un segundo catalizadors; y la combustién en la segunda
zona de combustién se caracteriza por la segunda mezcla

en la entrada al segundo catalizador que tiene una tempera—
tura de llama adiabdtica tal ques en contacto con el segun~|
do catalizador, la temperatura de trabajo de ese cataliza-
dor es sustancialmente superior a la temperatura de auto-
ignicidn de la segunda mezcla. La combustidén sostenida del
combustible sin quemar que permanece en la segunda mezcla
se efectia por lo tanto a una velocidad que sobrepasa el
1imite de transferencia de masa para formar un segundo
efluente de elevada energia térmica, las primera y segunda
mezclas se forman y constituyen preferiblemente para pro-
porcionar temperaturas de trabajo de cada uno de los cata-
lizadores de la primera y segunda zZona de combustién en el
intervalo de aproximedamente 9502-17502C, El catélizador
de la segunda zona de combustibén puede no necesitarse que
sea ftan activo como el primer catalizador; debido general-
mente & que el segundo catalizador recibe un efluente ca-
lentado de la primera etapa en todo momento durante la ope-
racidn,

También al llevar a cabo el procedimiento de esta
golicitud, las caidas de presién particulares y los cauda-
les de aire y combustible no son criticos. Por ejemplo,
si se desea, pueden utilizarse caidas de presién del 10% o
menos de la presidén total, y pueden utilizarse caudales de
50 a 10,000 o mds metros cibicos de gas quemado total (a
temperatura y presién normales) por litro de catalizador
en la primera eltapa por hora,

Ademds al llevar a cabo este procedimiento, la

cantidad total de aire puede comprender de modo adecuado
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desde aproximadamente una a tres veces la cantidad estequlo-
métrica requerida para oxidar completamente los componentes
carbonosos combustibles de dicho combustible., Sin embargo,
ge prefieres si el procedimiento de combustién de esta so-
licitud ha de utilizarse en un hornos que la cantidad glo-
bal de aire alimentado al sistema comprende entre 1 y 1,2
veces la cantidad estequiométrica de aire necesitada para
oxidar completamente el combustible carbonoso y, si el pro-
cedimiento de combustidén de esta solicitud ha de ser utili-~
zarse en una turbina de gases, que la cantidad total de airg
sea de aproximadamente 1,5 a aproximadamente 2,7 veces la
cantidad estequiométrica de aire,

Podavia ademnds en este procedimiento, la velocidad
de la mezcla combustible-aire en la primera etapa no es crid
tica y puede ser de modo adecuado cualquier velocidad supe-
rior a la velocidad mdxima de propagacién de la llama, Por
ejemplo; una velocidad de gas adecuada estd generalmente
por encima de aproximadamente 0,9 metros por segundo pero
puede ser considerablemente mayor dependiendo de factores
tales como temperatura, presibns y composicidén de la alimen-
tacién combustible-aire,

ILa alimentacién de combustible-aire a la primera
etapa de combustién o el aire adicional afindido al efluente
de la primera etapas; o ambos, al llevar a cabo el procedi-
miento de este invento puede pre-calentarse de forme con-
vencional, Sin embargos @i el calentamiento previo de la
alimentacién de combustible~aire se lleva a cabo pre=~que-~
mando la alimentaciéns debe utilizarse solamente el pre-que-
mado controlado, Por pre-quemado controlado se entiende que

le temperatura de la alimentacidén de combustible-aire en la
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entrada al catalizador de la primera etapa de este procedi-
niento se eleva hasta no mds de aproximadamente 10002C,
preferiblemente no mds de aproximadamente 7002C, quemando
una. parte del combustible antes de la primera etapa. El
pre-quenado controlado de este invento puede llevarse a ca-
bo catalitica o térmicamente de forma convencional, E1
pre-quemado contPolado es particularmente Wtil para propor-
cionar temperaturas en le entrada del catalizador de la
primera etapa que son suficientemente elevadas para vapori-
zar alimentaciones de combustible relativamente pesados,
tal como aceite de pizarra, facilitando asi la creacibn

de una mezcla intima de combustible y aire para proporcio-
nar una mezcla homogénea a la entrada del catalizador em-
pleado en la zona de combustién de la primera etapa. El

pre-quemado controlado también es Wtil para proporcionar

temperaturas a la entrade del catalizador en la primere etaj

pa. que son meyores que la temperaturs de ignicibn de la ali
mentacién de combustible empleada. A este respectos el pre-
quemado controlado es particularmente importante cuando es-
te procedimiento de combustién se lleva a cabo con un com-

bustible que tiene una temperatura de ignicién relativamen-
te elevadas tal como metanos; cuando no hay disponibles medi
tales como un compresors para calentar previamente el aire

de combustidn por encima de la temperatura ambiente,

Ia alimentacién combustible-aire a la primera eta]
pa o el aire adicional afiadido al efluente de la primera
etapasy o ambos,; pueden conbtener también efluente gaseoso de
la segunda etapa yue ha sido recirculado de forma conven—
cional después de la retirada de energia del mismo, Ias

etapas de este procedimiento o los efluentes de las etapas

DSy
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pueden enfriarse también de forma convencional sin apartar-
gse de este invento,

Con referencia a las Figuras 1 y 25 por conve-
niencia de presentacién en las gréficas, la relacidn aire-
combustible de la mezcla empleada en la primera etapa ha
sido calculada como la relacidn de equivalencia de aire,
que se define como la relacidn entre la relacién real de
aire-combustible y la relacidn estequiométrica de aire-com-
bustible encontrada en una mezcla que comprende la cantidad
estequiométrica de aire, Como se ve de las grédficas de las
TFiguras 1 y 2 y se discutird méds adelante en la presente
memoria respecto a los ejemplos que siguen, el procedimien-
to de combustidén de este invento suprime la formacién de
éxidos de nitrégeno a partir del nitrdgeno presente en los
combustibles "sucios" empleados.

En las condiciones indicadas en la Figura 1, se
varid el contenido de nitrégeno del combustible de la mezcla
de combustible-aire quemada en el procedimiento de dos eta-
pas del presente inventos y desde aproximadamente 25% hasta
algo més de 65% del nitrdgeno presente en el combustible no
se convirtié en NO,, Sin embargos con una operacién de une
sola etapa, solo aproximadamente el 6% a 13% del nitrdgeno

del combustible dejé de convertirse en NOx. Bn general uti-

lizando el procedimiento presente, del 20% al 65% del nitrd;
geno del combustible no se oxida a éxidos de nitrégeno. Adet
més, limitendo las temperaturas de combustidn tanto en la
primera etapa como en la segunda etapa, se evita susian-
cialmente le oxidacién del nitrdégeno atmosférico.

La produccién total de NO, para un combustidle

que contiene un compuesto de nitrégeno que suministra 0,17
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por ciento en peso de nitrégeno se muestra en la Figura 2
para varias relaciones de equivalencia de aires, y el méto-
do en dos etapas del invento disminuy6 el nivel de éxido
de nitrdgeno en el efluente hasta menos de dos tercios del
nivel obtenido si todo el nitrégeno del combustible se oxi-
dara a NOy.

Los ejemploss resumidos en lasg Tablas que siguen,
ilustran adicionalmente el procedimiento de este invento,

En estos ejemplos: los combustibles utilizados
fueron propano y combustible diesel., la impureza que conte-|
nia nitrdgeno afindida al propanc era amoniaco, y la impure-
ze que contenia nitrégenc afindida al combustible diesel
como suministro era piridina., Los ejemplos se llevaron a
cavo untilizando un aparato como el mostrado sustancialmen-—
te en el diagrama de circulacidn de la Figura 3, en el que
las etapas de combustidn miltiple se indican dentro de un
alojamiento de cdmara de combustidén sencilla. Los ejemplos
que implicen una combustién de una sola etapa pobre en com—
bustible, identificados por la palabra "ninguna" en lugar de¢

log datos de la segunda etapas se llevaron a cabo alimentans

do la mezcla pobre en combustible a la primera etapa que
contiene catalizador del aparato de la Figura 3. Los otros
ejemploss que implican una primera etapa rica en combusti-
ble y una segunda etapa pobre en combustibles se llevaron

& cabo alimentando la mezcla rica en combustible a la pri-
mera etapa del aparato de la Pigura 3 y afiadiendo aire adi-
cional al efluente de la primera etapa antes de pasar a la
segunda etapa, que puede ser una cdmara de combustién tér-
mica o puede contener un catalizador., En la mayor parte de

los ejemplos se empled una relacién global o total aire-com+
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bustible de aproximadamente 38, es decirs aproximadamente
142% en exceso de aire,

En cada ejemplo la primera etapa comprendia un ca-
talizador de oxidacién de paladio sobre un sustrato alveo-
1ar monolitico revestido de esmalte, E1l panal se dispuso
dentro de un alojamiento metdlico con un didmetro nominal
de cinco centimetros y tenfa canales de flujo paralelos de
aproximadamente 2,5 centimetros de longitud que se extienden
a través del panal. EL panal tenfa también aproximadamente
15 canales de flujo por centimetro cuadrado de seccidn
transversals teniendo las paredes entre los canales un es-—
pesor de aproximadamente 0,025 centimetros. El catalizador
consistfa en un panal de zircon-mullita que llevaba aproxi-
mademente 12% en peso de un esmalte calcinado y estabiliza~-
dos que contenia principalmente aldmina y también éxido de
cromo y éxido de cerios y que a su vez llevaba aproximada-
mente 0,2% (del peso total) de paladio. La primera etapa
que contenia catalizador se dispuso y trabajd como se ha des
crito en la solicitud de patente de EE,UU, de Pfefferle S.N.
358,411 antes mencionada,

En cada ejemplos la segunda etapa contenia un ca-
talizador refractario bien del tipo de alta actividad o del
tipo cerdmico simple. En los ejemplos de una sola etapa mos—
trados para comparaciény.los efluentes de la primera etapa
pasaron sencillamente a través de la-zona de mezcla que in-
tervenfa sin introduccidn de aire secundario y por la segun-
da etapa a la seccién de salida y a la analizadora. El tipo
cerdmico sencillo cuando se empled en la segunda etapa era
un panal de zircon-mullita del tipo antes descrito en rela-

cién con la primera etapa, que se dispuso dentro de un alo-
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jamiento metidlico y tenia un didmetro nominal de cinco cen=-
timetros y canales de flujo paralelos de asproximadamente
2,5 centimetros de longitud que se extendian por 81. Sin en:
bargo, el cuerpo de catalizador en estos ejemplos no conte-
nia esmalte calcinado o material cataligzsdor de paladio, ¥y
por conveniencia puede denominarse no revestido. Cuando se
empled el catalizador en la forma muy asctivs en las segun-
da etapa comprendis materisl catalizador de paladio activo
sobre un pansl de zircon-mullita revestido de esmalte, como
se ha descrito antes en relacidén con el catalizador de la
primera etapa, y este tipo de catalizador monolitico tra-
tado puede denominarse convenientemente revestido.

También en cada ejemplo, las relaciones aire-
combustible se calcularon en peso, las temperaturas se mi-
dieron en grados Centigrsdos, y las emisiones se midieron
en partes por millén (ppm) en volumen. Las velocidades es-
paciales en cada ejemplo se calcularon basadss en Lempera-
turas (252C) y presidén (una stmbésfera) normales. Los ejem-
plos se llevaron a cabo sin retirarse calor ni de las eta-
pas de combustién ni de la cémara entre las etapas, excep-
to las pérdidas de calor inevitables usuales, de modo que
ambas etapas y el aparato completo trabaje en condiciones
esencialmente adiabaticas.

En los ejemplos que ilustran la operacidn de
una sola etapa (designada "ninguna" para la segunds etapa
de las Tablas), el sire en la elimentacidn a la cémara de
combustibdn se calentd previamente de modo que la tempers-
tura de entradas s la cdmara de combustibén estuviera entre
3400C y 3602C (algo por encima en el Ejemplo 5 y algo por

debajo en el Ejemplo 17). En estos ejemplos de uns sola
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etapa, el catalizador trabajé a temperaturss en el inter-
valo aproximado de 1,1002C a 1.4502C.

En el método de combustidn en dos etapas del
invento, la primera mezcla de combustible-aire, alimentada
a la primera etapa, se calienta previamente entre aproxi=-
madamente 3002C y aproximadamente 1..0002C, pero preferible=
mente a una temperatura por debajo de aproximadsmente 70080
como se ha observado antes. Cuando se utilizan las dos eta-
pas de combustidén de acuerdo con el invento, la temperatu-
ra de trabsjo del catalizador en la primera zona o etapa
de combustidén se mantiene preferiblemente en el intervalo
de sproximadamente 8002~1.7502C. En los ejemplos de dos
etapas descritos en las Tablas siguientes, el cataligador
de la primera etspa de la cdmara de combustidén trabajd a
temperaturss estimadas en el intervalo de aproximadamente
8002-1.1008C, y la temperstura de entrads en la segunda
etapa estaba en el intervalo de aproximadamente 900-1,0002C}L
En muchos de estog ejemplos de dos etapas, la temperaturs
de la mezcla de combustible-aire en la entrada al cataliza-
dor de la primera etapa estsba en el intervalo aproximado
de 3752=-5002C., En otro modo de operacibn, a veces ventajo-—
so, la mezcla de combustible-sire alimentada a la primera
etaps de la cimara de combustién se calienta prevismente
més smpliamente entre aproximadamente 7008C y 1.0008C. Por
1o tanto los Ejemplos 18-20 implicaban un pre-quemado tér-
mico de la mezcla de combustible-gire después de entrar al
aparato de combustibén, generalmente disefiado como se mues-—
tra en la Figura 3, pero antes de alcanzar el catalizador,
de modo que la mezcla de combustible-aire en la entrada del

catalizador, esto es en el punto de iniciacidén de la com=
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bustidén en presencia del catalizador, estaba a aproximada-
mente 3502C mis caliente que la mezcla que entra a la céma-
ra de combustidn. En los Ejemplos 7 y 14 habia un pre-que-
mado mds amplioc entre la entrada de la cdmara de combustidn
Yy la entrada al catalizador propismente dicho, y las tempe-
raturas de entrada al catalizador se estimaron en 9329C y
8902C respectivamente. En otros ejemplos también se empled
algo de pre-quemado,

Como se ve de los resultados de los ejemplos de
dos etapas en las Tablas siguientes, se alcanzaron disminu-
ciones sustanciales en 1la concentracidn de Oxidos de nitré-
geno en el efluente de la combustidn de un combustible que
contenia nitrbdgeno, proporcionando una primers zona o eta-
pa de combustidn que contenia el catalizador y trabajando
rica en combustible con una cantidad de aire no superior
a aproximadamente 0,7 veces la cantidad necesitada para la
combustidén completa de todos los componentes carbonosos
combustibles de dicho combustible, es decir, una relscidn
en peso aire-~combustible de aproximadamente 11 o menos para
propano y aproximadsmente 10,5 o menos para combustible
diesel y proporcionando una segunda zona o ebapa de combus-
tidn y que generalmente trabaja sustancialmente pobre en con
bustible. En una forma preferida del método del invento, la
primera mezcla de combustible-aire, alimentada a la primera
etapa, se forma con una cantidad de aire entre aproximada-
mente 0,2 y 0,5 veces la cantidad necesitada para combustidn
completa. También preferiblemente, la segunda mezcla, for.
mada mezclando el efluente de la primera etapa con una can-
tidad adicional de sire al menos suficiente para una com-

bustidn complets de todos los componentes combustibles que
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permsnecen todsvia en el efluente de la primera etapa, se
quema a una temperatura entre aproximadamente 9502C y apro-
ximadamente 1.6502C. La cantidad total de aire en las mez-
clas alimentadas a la primera y segunda etapas estd prefe-
riblemente entre aproximadamente 1,5 y aproximadsmente 2,7
veces la cantidad necesitada para unas combustidn completa
de todos los componentes combustibles en el combustible
para proporcionar un efluente particulsrmente adecuado para
mover una turbina.

Estos ejemplos muestran que, para combustibles
con compuestos que contienen nitrdgeno en el intervalo apro-
ximado de 0,5 por ciento a uno por ciento en peso de nitrbd-
geno, un 80% a 903 del nitrbdgeno se desprenderd como 4xi-
dos de nitrdgeno en el efluente de una cédmara de combustién
de una sola etapa, cusndo se compara con solo aproximada-
mente 35% a 55% que sparecerdn como Sxidos de nitrbgeno en
el efluente de la cémara de combustién de dos etapass que
trabaja ricé en combustible en la primera etapa. De igusl
modo, con compuestos que contienen nitrégeno presentes en
algo mds de 0,1 a aproximadamente 0,25 por clento en peso
de nitrégeno en el combustible, de un 85% s pricticamente
todo el nitrégeno del combustible se desprenderd en forma
de 6xidos de nitrdgeno cuando se quema en la cémars de com-—
bustién de una sola etapa, mientras que aparecen proporcio.
nes mucho mis pequeflas de sproximadamente 50% a 80% en for-—
ma de dxidos de nitrdgeno en el efluente cusndo la cdmara
de combustién trebajd en dos etapas. Con combustibles que
tienen compuestos que contienen nitrbégeno en cantidades in-
termedias de sproximadamente 0,25 a 0,5 por ciento en peso

de nitrbgeno, tan poco como el 40%#, y en cualquier caso muy
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por debajo del 70%, del nitrdgeno del combustible puede es-
perarse que aparezca en forma de bxidos de nitrdgeno en el
efluente que emplea el método dé dos etapas, mientras que
1la mayor parte del nitrdgeno del combustible aparecers de
nuevo como 6xidos de nitrdégeno en el efluente de la cémara
de combustién de una sola etaspa. Estos ejemplos demuestran
también que estas disminuciones muy sustanciales en las emif
siones de 6xido de nitrdgeno pueden obtenerse en un amplio
intervalo de veriables de trabajo, tales como velocidad es-
pacial, alimentacidn rica en combustible al catalizador de
la primera etapa, contenido de nitrdgeno en el combustible,
tempersturas de salids de la cédmara de combustidn, caida

de presidn, pre-quemado controlado de la alimentacidn, y el
empleo en la segunda ebtapa de diversos tipos de catalizado-

Ies.
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propis y nueva que se
presentan pasra que sean objeto de esta solicitud de Paten-
te de Invencidn en Espaila, por VEINTE afios, son los que se
recogen en las reivindicaciones siguientes:

la,~ Método para gquemar combustibles que con-
tienen nitrégeno, suprimiendo al mismo tiempo la formacidn
de bxidos de nitrbégeno a partir de dicho nitrégeno conteni-
do en el combustible, que comprende: formsr una primera
mezcla de dicho combustible y una cantidad de aire sustan-
ciglmente menor que la cantidad necesitada para ls combus-
ti6n completa de todos los componentes combustibles de dich
combustible; quemar dichs primera mezcla en una primera zo-
na de combustidén en presencia de un catalizador, que tiene
una temperatura de trabsjo por debajo de la temperatura que
daria como resultado la formacibn sustancial de dxidos de
nitrégeno u otros compuestos de nitrbégeno fijado a partir
del nitrbgeno atmosférico presente en dicha mezcla, para
formar un primer efluente; mezclar dicho primer efluente
con una cantidad adicional de aire al menos suficiente pa-
ra una combustidn completa de todos los componentes combus—
tibles que permanecen en dicho primer efluente para formar
una segunda mezcla; y quemar dicha segunda mezcla en una
segunds zona de combustidén por debsjo de una temperatura
que daria como resultado una formacidn sustancial de bxi-
dos de nitrdgeno a partir del nitrbégeno atmosférico.

28,-~ E1 método de la reivindicacién 12, en el
que dicho combustible que contiene nitrbgeno comprends

aproximadamente 1/20 por ciento a aproximsdamente uno por
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ciento en peso dé’nitrégeno'en forma de compuestos oxida-
bles que contienen nitrdgeno. ‘

38,~ El método de cualquiera de las reivindi-
caciones precedentes, en el que la temperatura de trabajo
del catalizador en dicha primera zona de combustién estd
por debajo de aproximadamente 17502C.

4a,- El método de cualquiera de las reivindi-
caciones precedentes, en el que dicha primera mezcla se
forma de dicho combustible y una cantidad de aire menor
que aproximadamente 0,7 veces la cantidad necesitada para
una combustidén completa de todos los componentes combusti-

bles de dicho combustible.

58.- El método de cualquiera de las reivindi-
caciones precedentes, en el que dicha segunda mezcla se qug
ma en dicha segunda zona de combustién a una temperatura
por debajo de aproximadamente 17509C.

68.- El método de cualquiera de las reivindi-
caciones precedentes, en el que dicha primera mezcla se
quema en condiciones esencialmente adiabaticas en dicha
primera zona de combustidn.

9a,- El método de la reivindicacién 68,.en el
que dicha primera mezcla se forma con una cantidad de aire
entre aproximadamente 0,2 y 0,5 veces la cantidad necesi-
tada para una combustidn completa.

8a,- El método de la reivindicacién 68, en el
que la temperatura de trabajo del catalizador en dicha pri
mera zona de combustién estd entre aproximadamente 8002C y
aproximadamente 17502C.

9a.- El método de la reivindicacibén 82, en el

que dicha segunda mezcla se quema a una temperatura entre
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| aproximadamente 9502C y apﬁoximadamente 1650217,

102.- #1 midtodo ‘de cualguiera de las reivindi-
caciones precedentes, en el que dicha primera mezcla y di-
cha segunda mezecla se cueman en condiciones esenciaglmente
adiabdtica. '

112,- ¥1 método de cualguiera de las reivindi-
caciones precedentes, en el que dicha segunda mezcla se
quema térmicamente en dicha éegunda zona de combustidn.

128,~ Bl método de cualguiera de las reivindi-
caciones precedentes, en el que dicha segunda mezcla se
quema en dicha segunda zona de combustidn en presencia de
un segundo catalizador.

132.- E1 método de cualquiera de las reivindi-
caciones precedentes, en el que la cantidad total de aire
en diches primera y segunda mezclas estd entre aproximada-
mente 1,5 y aproximadamente 2,7 veces la cantidad necesi-
tada para una combustidén completa de todos los componentes
combustibles en dicho combustible.

142.- E1 método de cualquiera de las reivindi-
cacliones precedentes, en el que la primera mezcla se calien
ta previamente entre aproximadamente 300¢C y aproximadamen-
te 1.0009C,

158.~ Bl método de la reivindicacidén 148, en
el gue la primera mezcla se calienta previamente entre
aproximadamente 3002C y aproximadamente 7002C.

168,- &1 método de la reivindicacidn 142, en el
gue la primera mezcla se calienta previamente entre aproxi-
madamente 300¢C y aproximadamente 1.0008C, efectudndose
dicho calentamiento previo al menos en parte por pre-que

mado aguas arriba de la entrada al catalizador.
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ciones 12 a 168, en 21 que una parte del efluente final de
dicha segunda zona de combustidén se enfria y mezcla con
dicho primer efluente para recircular dicha parte enfriada
al efluente final.

182,~ E1 método de cualquiera de las reivindi-
cnciones precedentes, en el que dicha primera mezcla se fof
ma de un combustible carbonoso en mezela Intima con dicha
cantidad de aire, y en el que dicha primera mezcla se que-
ma on condiciones esencialmente adiabaticas en la primera
zono de combustién para Fformar dicho primer efluente, ca-
racterizdndose la combustidén en dicha primera zona de com
busti¢n porque diche primera mezcla tiene wma temperatura
de llama adiabdtica tal oue, en contacto con dicho catali-
zedor, la temperatura de trabajo de dicho catalizador ests
sustancialmente por encima de la temperatura de auto-igni
cién instantdnea de dicha primera mezcla, efectuando con
ello una combustidén sostenida de una parte de dicho combus
tible a una velocidad que sobrepasa la limitacidén de trang
ferencia de masa.

198,- E1 método de la reivindicacidén 182, en
el que dicho primer efluente se mezcla con suficiente aire
para formar una segunda mezcla pobre en combustible vara
1a combustidn en dicha segunda zona de combustidn en con-
diciones esencialmente adiabdticas en presencia de un se-
gundo catalizador y dicha combustidn en dicha segunda zona
de combustidn se caracteriza por dicha segunda mezcla que
tiene una temperatura de llama adiabdtica tal que, en con-
tacto con dicho segundo catalizador, la temperatura de

trabajo de dicho segundo catalizador estd sustancialmente
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—por cncima de la temperatdra de auto-ignicidn instantinea
de dicha segunda mezcla eféctuéndose con ello una combus-
tidn sostenida del combustible no cuemado en dicha segunda
mezcla a una velocidad que sobrepasa el limite de_trans—
ferencia dec masa formando un segundo efluente de elevada
energia térmica.

202,.~ #1 método de la reivindicacidén 182, en
el que'la temperatura de trabajo del catalizador en dicha
primeras zona de combustidn estd entre aproximadamente
9502C y aproximadamente 1750¢C.

212,- I1 método de 1la reivindicacidén 192, en
el que las temperaturas de trabajo del catalizador en
dicha primera zons de combustidn y del segundo cataliza-
dor en dicha segunda zona de combustidn estén individual
mente entre avroximadamente 9502C y aproximadamente 17508¢

222,- Bl método de la reivindicacidén 182, en
el gue dicha primera mezcla se forma con una cantidad de
aire entre aproximadamente 0,2 y 0,7 veces la cantidad
necesitadas para una combustidén completa.

232, E1 método de cualouiera de las reivindi-
caciones 12 a 162, en el que dicho nrimer efluente se en-
fria antes de pasar a dicha segunda zona de cdmbustién.

242 ,~ Método para quemar combustibles que con-
tienen nitrdégeno.

Tal y como se ha descrito en la kemoria cue an
tecede, representado en los dibujos que se acompafian y

para los fines que se han especificado.
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