Determinación del contenido de azufre en los carbones

1.- Determinación del azufre total. 

Se utiliza el procedimiento Eschka, que consiste en la combustión del carbón juntamente con la mezcla de dos partes en peso de magnesia calcinada y una parte de carbonato sódico anidro. Los sulfuros se oxidan a sulfatos que se precipitan como sulfato de bario. 

2.- Determinación del azufre de los sulfatos: 

Se realiza por extracción con ácido clorhídrico al 3%. 

3.- Determinación del azufre pirítico: 

Por extracción con ácido nítrico diluido, evaporación y disolución sucesiva en ácido clorhídrico.

4.- Determinación del azufre orgánico: 

Por diferencia entre el azufre total y el pirítico y de sulfatos. 

El contenido total de azufre se agrupa a veces en azufre combustible y no combustible. El primero es el que pasa a los productos gaseosos de la combustión, mientras el no combustible permanece en las cenizas. Para determinar el azufre combustible se hace arder el carbón en corriente de oxígeno y se determina el anhídrido sulfuroso absorbiéndolo con ácido brómico o con peróxido de hidrógeno. El azufre de las cenizas se determina por el método Eschka.
Comportamiento del azufre durante el proceso de combustión

La formación de anhídrido sulfuroso durante la combustión y eventualmente de ácido sulfúrico, como veremos, puede dar lugar a graves dificultades y corrosiones en las partes metálicas de la instalación de que se trate o en las zonas agrícolas circundantes. La manera más corriente de evitar la condensación del ácido, que consiste en mantener la temperatura por encima del punto de rocío correspondiente, en todo caso, reduce el rendimiento térmico de la combustión.

Las piritas, en atmósfera oxidante y a temperatura relativamente baja se oxidan a sulfato ferroso: 

S2Fe + 3O2 ---- SO4Fe + SO2

El sulfato se descompone:

2SO4Fe ---- 2FeO + 2SO3

Si la atmósfera es neutra o reductora la pirita pasa a:

S2Fe --- SFe +S

y ambos reaccionan posteriormente con el oxígeno:

2SFe + 3O2 ---- 2FeO +2 SO2
S + O2 --- SO2

Otras combinaciones del azufre pueden dar origen también a anhídrido sulfuroso y éste reacciona con el oxígeno, siempre en exceso en la combustión, según el equilibrio: 

SO2 + 1/2 O2 ---- SO3

El contenido de anhídrido sulfúrico es bajo a temperaturas elevadas y alto a temperaturas reducidas. El exceso de oxígeno favorece la formación de SO3 . 

Como, por otra parte, las altas temperaturas aumentan la velocidad de la reacción y las bajas la reducen, resulta que son las temperaturas medias las que resultan más favorables para la formación de SO3 . Algunos óxidos metálicos como el de hierro y el de vanadio pueden catalizar la reacción.

La cantidad de SO3 en tanto por ciento de la mezcla SO2 + SO3 depende, por tanto, de una serie de condiciones, pero puede llegar a suponer alrededor del 8%. 

La formación de ácido sulfúrico a partir del SO3 se realiza muy rápidamente según la reacción: 

SO3 + H2O --- SO4H2

que favorecen las temperaturas bajas y la presencia de cantidades importantes de vapor de agua, procedente de la combustión.

Se entiende por punto de rocío la temperatura a la que un gas queda saturado de un vapor condensable que está mezclado con él, de modo que comience esta condensación. Si en los gases de combustión no existe ácido sulfúrico se considera sólamente el punto de rocío del vapor de agua. Pero la presencia de cantidades muy pequeñas de SO3 hacen que, siguiendo la ley de Dalton, se eleve el punto de rocío de los vapores, necesitándose, por tanto una temperatura elevada en los gases, para evitar la condensación del ácido en el sistema de evacuación de aquéllos. 

En carbones muy sulfurosos y húmedos, que además contienen bastante hidrógeno, como ocurre en los lignitos, el punto de rocio puede elevarse hasta 170 ó 180°C. 

La consecuencia de este punto de rocio tan elevado es la necesidad de mantener los humos de la combustión por encima de los 200°, con lo que las pérdidas por calor sensible son muy altas y consecuentemente el rendimiento térmico reducido.
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Recuperación del azufre

Tomando datos americanos, para sólo un 1% de azufre combustible en el carbón, pero para un consumo de 500 millones de toneladas, al año, el azufre perdido supone 5 millones de toneladas, lo que representa más del doble del consumo de los Estados Unidos de este preciado elemento. 

En España, suponiendo sólo el 5% la cantidad de azufre combustible en los lignitos aragoneses y un consumo en una central térmica de 2000 toneladas diarias, la recuperación de ese azufre se eleva a 100 toneladas diarias. 

Estas cifras pueden dar idea del interés que puede tener la recuperación del azufre contenido en los gases de combustión, interés que ha llevado a numerosas experiencias.

Los métodos propuestos se basan en general, en la catálisis del equilibrio: 

SO2 + 1/2 O2 ---- SO3

para acentuar el contenido de ácido sulfúrico, a fin de facilitar su recuperación industrial.

Puede decirse que mayor éxito han tenido los procedimientos de lavado previo a fin de eliminar y recuperar el azufre en forma de piritas. 

Debe considerarse sobre todo la diferencia entre azufre total y azufre combustible, así como la concentración de SO3 deducida del equilibrio.
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Otros problemas derivados de la presencia de azufre en el carbón

Además del problema de corrosión que acabamos de examinar, la presencia del azufre en el carbón origina problemas en el resto de los procesos: 

En el molido, para carbón pulverizado, es de importancia la abrasividad de la pirita. 

En el almacenamiento ha sido muy discutida, la influencia de la oxidación de la pirita en la combustión espontánea de los carbones. 

En la coquización, aproximadamente la mitad del azufre del carbón pasa al coque donde es altamente perjudicial. 

En gasificación y en otros procesos también la presencia del ácido sulfhídrico es indeseable y lleva a costosos métodos de desulfuración.

