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DESCRIPCION

Composicion de sorbente y método de control de la emision de sustancias contaminantes en un efluente gaseoso
producido por un proceso de combustion

La presente invencion se refiere a un método de control de la emisién de sustancias contaminantes en un efluente
gaseoso producido por un proceso de combustion. La presente invencién también se refiere a una composicion de
sorbente en forma de polvo que se puede usar en el método anterior y el proceso de preparacion relativo.

En particular, la presente invencién es especialmente adecuada para su uso en la purificacion de un efluente
gaseoso que deriva de un proceso de tratamiento térmico de residuos urbanos o industriales, combustibles
derivados de desechos (denominados "CDR") o biomasa. Estos combustibles, en general, producen un espectro de
emision mucho mas complejo y variado que el de los procesos de combustion de combustibles fosiles; este
espectro, especialmente con respecto a los componentes inorganicos, refleja la composicion del residuo alimentado,
que, debido a su propia naturaleza, es extremadamente heterogénea y cambiable debido a variaciones de los
productos basicos de los residuos, gobernado por el contexto evolutivo de los estilos de vida y también por los
planes de gestion integrada de los mismos productos residuales (recogida diferenciada, la necesidad de tratar
residuos de diferentes origenes, etc.).

Como se sabe, las caracteristicas cualitativas y cuantitativas de las emisiones atmosféricas que derivan de procesos
de combustion directos de residuos y procesos de conversion térmica y de explotacion de energias de CDR no solo
dependen de las caracteristicas de los productos residuales que se alimentan (especialmente con respecto al poder
calorifico inferior (LHV) del residuo y sobre todo su composicion), sino también de los modos de operacion de la
planta y del sistema de recuperacién de energia, que a su vez dependen de la tecnologia de planta adoptada.

La combinaciéon de emisiones atmosféricas de actividades de destruccion térmica de residuos urbanos y
combustibles que derivan de los mismos crea, en general, dos tipos de problemas: los macrocontaminantes,
presentes en concentraciones significativas (g/m® o mg/m?), y los microcontaminantes que, aunque presentes a
niveles mucho mas modestos (ug/m3 o ng/m3), pueden en cualquier caso representar un alto riesgo medioambiental
debido a su toxicidad y persistencia. Los contaminantes tradicionales de los procesos de combustién que derivan de
dichos macrocomponentes de residuos (esencialmente cenizas, Cl, S, F y N), de reacciones secundarias no
deseadas y la oxidacion incompleta de carbono orgéanico, tales como, por ejemplo, éxidos de nitrégeno (NOx),
compuestos de hidrohalégeno, entre ellos acido fluorhidrico (HF) y acido clorhidrico (HCI), 6xidos de azufre (SOx) y
material en particulas, pertenecen a la primera categoria. Los microcontaminantes inorganicos, que consisten
esencialmente en metales pesados (entre ellos, en particular, mercurio (Hg), cadmio (Cd) y plomo (Pb)), también se
pueden atribuir a su presencia en el residuo entrante, mientras que para los de una naturaleza organica (en
particular dioxinas y furanos (PCDD/Fs), pero también bifenilos policlorados (PCBs) e hidrocarburos aromaticos
policiclicos (PAHSs)), las complejas reacciones de sintesis y la descomposicién que tiene lugar durante la combustién
y el posterior enfriamiento de los vapores desempefan una funcién determinante.

El tratamiento de vapores contaminados generados por WTE (residuos a energia) de residuos, especialmente en los
sistemas de combustién directa, es, en general, particularmente exigente debido a las bajas presiones de los
efluentes gaseosos y su considerable dilucion (es dificil la separacién de compuestos no deseables debido a la
fuerte dilucién en nitrégeno), que implican flujos volumétricos significativos a tratar (normalmente en el orden de 6-
10 Nm?3/kgresiduo) Y requieren el uso de dispositivos de purificacion de gran tamario.

Una serie expedientes de planta y de gestion se puede orientar hacia limitar en la medida de lo posible las emisiones
ya en la fase de combustion, primero de todo efectuando una combustién tan completa como sea posible en cada
condicion de operacioén de la planta que, como se conoce bien, requiere valores adecuados de temperatura, tiempos
de contacto y contenidos de oxigeno, junto con una turbulencia que garantice una mezcla intensa y uniforme dentro
del horno. Un tipo adicional de intervencion requiere mas especificamente una reduccion en la entidad de formacion
secundaria y los procesos de reformacion de ciertos compuestos contaminantes (por ejemplo, dioxinas), cuya
minimizacién se puede obtener limitando, en areas criticas de la planta, la presencia de especies implicadas en las
reacciones de formacién y también condiciones favorables para su sintesis.

El control de las emisiones continlia entonces por medio de procesos especificos de purificacién de los efluentes
gaseosos.

Estan disponibles diversas opciones tecnoldgicas en el estado de la técnica para purificar los efluentes gaseosos. En
particular, con respecto a la purificacién de contaminantes acidos en efluentes gaseosos (por ejemplo, hidracidos
tales como &cido fluorhidrico y acido clorhidrico, y éxidos de azufre, principalmente presentes como diéxido de
azufre y normalmente a un grado mucho menor que el trioxido de azufre, cuya concentracion relativa en los vapores
no supera normalmente el 10 % en masa con respecto a la cantidad total de compuestos sulfurados que llegan a
aproximadamente 2-4 % del azufre presente en el residuo), acorde con las tecnologias disponibles (Comision
Europea, Prevencion y Control Integrados de la Contaminacion - Documento de Referencia sobre las Mejores
Técnicas Disponibles para la Incineracion de Residuos. Agosto de 2006), la disminucion de los contaminantes
anteriores se efectla con los denominados sistemas en "seco", es decir, usando agentes neutralizantes alcalinos en
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forma de polvo micronizado, tales como cal hidratada o bicarbonato sdédico (siendo el Ultimo tanto sintético como
natural).

En plantas de WTE, estos sorbentes alcalinos, en general, se inyectan en el flujo gaseoso a purificar en uno o mas
puntos aguas abajo de la seccion de combustion y recuperacién de energia. La inyeccion normalmente se efectia
en un reactor de absorcién o a lo largo de la linea de transporte de los efluentes gaseosos, donde la temperatura del
efluente gaseoso es, en general, inferior a 350 °C (sistemas que efectdan la neutralizacion de contaminantes a una
temperatura inferior a 350 °C también se indican en lo sucesivo como "sistemas de baja temperatura"). Los
sorbentes alcalinos, que retienen los productos de reacciones de neutralizacion en forma de particulas secas, se
separan posteriormente de los efluentes gaseosos por medio de sistemas de filtracién adecuados, tales como, por
ejemplo, precipitadores electrostaticos o filtros de tela. Las reacciones de neutralizacion de los contaminantes acidos
tienen lugar sobre la superficie de las particulas del sorbente alcalino, tras los fenémenos de adsorcidn, quimisorcion
y absorcion de los contaminantes. En sistemas de baja temperatura, en condiciones éptimas, las reacciones de
neutralizacién tienen lugar a temperaturas dentro del intervalo de 110-250 °C en relacién con el sorbente especifico
adoptado y durante tiempos de contacto ideales (duracion del contacto entre las particulas de sorbente y la masa
gaseosa del efluente) del orden de 15-30 segundos. La temperatura de operacion, en realidad, como también la
humedad absoluta y relativa de los vapores, ademas de los tiempos de contacto sélido/gas y los modos entre las
particulas de sorbente y compuestos contaminantes a retirar, influyen en los rendimientos de las reacciones de
neutralizacion.

La cal hidratada, que representa uno de los sorbentes mas ampliamente usados en los sistemas de disminucién en
seco a baja temperatura y que esta compuesta principalmente por hidréxido de calcio (Ca(OH)2), tiene rendimientos
optimos dentro de un intervalo de temperatura de 120-170 °C, particularmente 130-160 °C. El bicarbonato sédico
(NaHCO3), por otra parte, ejerce las mejores acciones neutralizantes a temperaturas superiores a 160 °C,
normalmente dentro del intervalo de 170-200 °C. La eficiencia de este Ultimo sorbente esta de hecho sujeta a una
etapa de descomposicion térmica en la que el bicarbonato sodico se convierte en carbonato sédico (Na2COs) - que
representa el componente reactivo del sorbente - didxido de carbono y agua, siendo dicha conversion efectuada
para valores de temperatura superiores a 140 °C y preferentemente superiores a 160 °C. La necesidad de alcanzar
las condiciones de temperatura minima anteriores para obtener la transformacion de bicarbonato sédico en
carbonato sdédico limita, en realidad, el uso del sorbente para los sistemas de purificacién en seco que funcionan a
temperaturas inferiores a 160 °C.

Por los motivos anteriores, dependiendo de la composicién de los contaminantes de los efluentes gaseosos, las
caracteristicas de las plantas de filtracién, los parametros de operacion del proceso WTE, el grado de retirada
requerido para los diversos contaminantes y, en caso de que haya cualquier desviacién de las condiciones de
absorcion éptimas, para garantizar la eficiencia de disminucion deseada y cumplir con las disposiciones de las
reglamentaciones cada vez mas estrictas con respecto a las emisiones que derivan de procesos de combustion, se
debe usar una cantidad de reactivo alcalino, en las condiciones normales de operacion y gestion de sistemas de
tratamiento en seco a baja temperatura, que esta significativamente en exceso con respecto a lo que seria
tedricamente necesario basandose en la estequiometria de reacciones de neutralizacién especificas segun el
proceso de purificacion (dosificacion estequiométrica). El exceso de dosificacion con respecto a la dosificacion
estequiométrica, en general, varia desde 20 % hasta 150 % de la ultima. Las dosificaciones de sorbente
normalmente varian desde 10-15 kg/tresiquo €N €l caso de bicarbonato sddico hasta 12-18 kg/tresiauo para cal hidratada.
Desde este punto de vista, el uso de cales hidratadas fisicamente mejoradas (es decir, que tienen una mayor
superficie especifica y una mayor porosidad) - que se pueden obtener, por ejemplo, usando aditivos especificos, en
la preparacion del sorbente, para aumentar la superficie especifica del sorbente (por ejemplo, alcoholes, azicares,
glicoles, aminas, etc.), como se describe, por ejemplo, en los documentos de patente US 4636379, DE 3620024 A1 y
WO 92/09528 -, permite un aumento en la tasa de explotacién del sorbente en los procesos de purificacién por
absorcion de los compuestos acidos gaseosos, con una reduccidon consecuente en la dosificacién especifica
promedio hasta valores en el orden de 10-15 kg/tresiduo.

En un intento por vencer los inconvenientes anteriores, las plantas de tratamiento de efluentes gaseosos aguas
abajo del proceso de combustion estan siendo cada vez mas orientadas hacia comprender una etapa de filtracién
doble, es decir, usando dos sistemas de filtracion de tipo tejido en serie, aguas arriba de cada uno de los cuales
existe la inyeccién de los sorbentes anteriormente mencionados (generalmente, calcio hidratado en la primera etapa
de purificacion y bicarbonato sédico en la segunda).

En las plantas de purificacion tecnolégicamente avanzadas de efluentes gaseosos, los sistemas de neutralizacion de
temperatura baja funcionan ajustando continuamente la cantidad de sorbente dosificado con respecto a la variacion
en la concentracion de contaminantes en el efluente gaseoso a purificar por medio de un sistema automatico de
dosificacién, que se refiere a algoritmos de calculo especificos basados en el valor de concentracion de los
contaminantes que abandonan la chimenea y se integran en el valor de concentracién en el gas en bruto que
abandona la caldera: la electrénica de control, siguiendo la tendencia de tiempo de las concentraciones
contaminantes, mantiene la dosificacion de sorbente en aproximadamente la cantidad Optima para obtener la
completa neutralizacién de los compuestos &cidos. Si se crea cualquier "pico" posible de acidez temporal, el sistema
dosifica automaticamente y casi instantaneamente una cantidad de sorbente en amplio exceso, de manera que
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mantienen la emisién dentro de los valores umbral predefinidos y evitan superar los limites impuestos por los normas
medioambientales. Las caracteristicas intrinsecas de estos sistemas automaticos de dosificacion, sin embargo, son
tales que el sorbente continda siendo dosificado en exceso en los efluentes gaseosos incluso después de atenuar el
pico de acidez y llevar el nivel de emision de nuevo dentro de los valores umbral predefinidos, con un residuo
significativo consecuente de sorbente. Ademas, a veces, los picos de acidez anteriores son tan coherentes que no
se pueden controlar ni incluso con la maxima dosificacion de sorbente permitida por la potencialidad del sistema;
esto conduce a la necesidad de reducir temporalmente la carga de residuo alimentado al proceso de combustion con
una reduccion consecuente en la capacidad de produccion de la planta, la dltima con referencia a la capacidad de
tratamiento/termovalorizacion del residuo y también a la capacidad de recuperacién de energia.

Los sistemas de purificacion de efluentes gaseosos tradicionales normalmente efectian la reduccion de
contaminantes acidos aguas abajo de la seccidn de la planta que consiste en la camara de combustion y la caldera
de recuperacion de calor y su gestion, en general, tiene exclusivamente como objetivo reducir las emisiones
contaminantes en la atmésfera. Con estos sistemas tradicionales, la parte productiva de la planta destinada al ciclo
térmico para la recuperacion de calor y la produccién de energia opera en condiciones de alta acidez con los
consecuentes problemas de corrosion del equipo. La disminucién de los compuestos contaminantes acidos (HCI,
HF, SOz y SOs) es, por tanto, extremadamente importante, no solo para minimizar el impacto medioambiental (lluvia
acida, etc.), sino también para un buen mantenimiento de la planta, ya que estos contaminantes pueden crear
graves problemas de corrosion. En las estructuras de la planta, debido a la formacién de condensados acidos a baja
temperatura (inferior a 350 °C) y la accion de acidos presentes en los residuos de combustién (cenizas volantes) a
alta temperatura (superior a 800 °C), estos se depositan sobre las superficies de los intercambiadores de calor,
donde se adhieren firmemente, causando incrustacion y corrosion. Incluso cuando se usan materiales que son
especificamente resistentes a la corrosién por acidos, es en cualquier caso necesario hacer un mantenimiento
periddico de la planta para limitar la reduccion en su vida (til y también la pérdida progresiva de eficiencia de la
caldera de recuperacion.

Se conocen en el estado de la técnica procesos que efectian la neutralizacion de los contaminantes acidos en
efluentes gaseosos a alta temperatura por la inyeccion de sorbentes alcalinos. La inyeccién se efectda proxima al
area de combustion, donde los efluentes gaseosos tienen una temperatura, en general, dentro del intervalo de
800 °C-1400 °C (aproximadamente la temperatura de la llama). Estos sistemas de tratamiento de efluentes gaseosos
(en lo sucesivo también indicados como "sistemas de alta temperatura") se basan en el uso de caliza (carbonato
calcico CaCOs) o dolomita (carbonato doble de calcio y magnesio CaCO3-MgCQOs) en forma de polvo micronizado o
compuestos basados en 6xido o hidroxido de magnesio inyectados en la camara de combustion en forma de
suspensiones acuosas (suspension).

La caliza y la dolomita se han estudiado ampliamente en combustores de lecho fluidizado en los que se usan como
material de relleno del mismo lecho fluidizado: en este tipo de aplicacién, se han observado buenos rendimientos de
purificacién con respecto a SOx, pero no con respecto a HCl y HF. También se ha documentado la inyeccién directa
de carbonato calcico (CaCOs) o dolomita (CaCO3-MgCOs) en forma de polvo micronizado (Comisién Europea,
Prevencién y Control Integrados de la Contaminacion - Documento de Referencia sobre las Mejores Técnicas
Disponibles para Plantas de Combustion Grandes, julio de 2006) en calderas de plantas de combustion grandes
para el control de las emisiones de 6xidos de azufre, donde se han observado reducciones 6ptimas de 50 % del
contenido de SO2 cuando el sorbente se inyecta en un amplio exceso con respecto al azufre (relacion molar Ca/S
igual a 4-5). La inyeccion directa del sorbente en la camara de combustion, sin embargo, tiene la desventaja de
formar depdsitos de hollin o incrustaciones sobre las superficies de los intercambiadores de calor, forzando a los
operarios de las plantas a efectuar operaciones de mantenimiento mas frecuentes (por ejemplo, soplado de hollin).

También se conoce el uso de dispersiones acuosas basadas en 6xido o hidréxido de magnesio (por atomizacion en
la seccién de combustion o, en el caso de combustibles liquidos, mediante la adicion al combustible) para el control
de 6xidos de azufre en plantas de generacién de potencia alimentadas por carb6n o fueloil (véanse, por ejemplo,
Proceedings of the Western Fuels Symposium 2004, 19th International Conference on Lignite, Brown, vy
Subbituminous Coals, Oct. 12-14 2004, Billings, MT (USA), "Controlling opacity, SOs, fouling, and slagging in coal
and oil fired utility boilers: technology and experience"). En los efluentes gaseosos producidos por estas plantas, los
6xidos de azufre (indicados en conjunto por "SOx") normalmente estan presentes como SOs o en la forma con el
maximo grado de oxidacion del azufre debido al establecimiento de condiciones de llama y cantidad de aire en
exceso, que normalmente varia desde 15 % hasta 40 %, favorable para la conversion de SO2 en SOs. Las
dispersiones anteriores también se usan para reducir la opacidad en vapores emitidos de la chimenea (el
denominado "penacho azul"), para minimizar la incrustacién de los haces de tubos de intercambiadores de calor y,
por tanto, para prevenir la formacion de depdsitos e incrustaciones que puedan provocar la corrosion de las plantas,
en particular el equipo de intercambio de calor (precalentadores, supercalentadores, economizadores, etc.). También
para este tipo de aplicacion, sin embargo, aun cuando se conoce la eficacia de disminucién con respecto a SOx
(especialmente en la forma con el SOs de mayor grado de oxidacion), no existen casos practicos ni estudios para el
uso de estas dispersiones para reducir las emisiones de HCl y HF.

También se documenta el uso de sorbentes en forma de polvo seco que consisten en hidroxido de calcio e hidroxido
de calcio modificado (que tiene una mayor superficie especifica) para la neutralizacion a alta temperatura de
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compuestos contaminantes &cidos (HCI, HF, SOx) presentes en efluentes gaseosos que derivan de procesos de
combustion y tratamiento térmico de residuos.

El documento "Control of SOx Emissions by In-Furnace Sorbent Injection: Carbonates vs Hydrates" de Newton G H
et al. (ENVIRONMENTAL PROGRESS, vol. 5, no. 2, 1986), describe un método de control de la emisién de SOz en
un efluente gaseoso producido por un proceso de combustién. El método comprende una etapa de poner el efluente
gaseoso, a una temperatura dentro del intervalo de 870-1205 °C, en contacto con el hidrato dolomitico "Genstar-S",
concretamente CaMg(OH)a.

El principal objetivo de la presente invencidon es vencer los inconvenientes de los métodos de control de las
emisiones de sustancias contaminantes en efluentes gaseosos producidos por los procesos de combustion.

Dentro de este objetivo general, un objetivo adicional de la presente invencién es proporcionar un método de control
de las emisiones mas adecuadas para cumplir los requisitos de flexibilidad para el control medioambiental de
procesos de combustién, en particular procesos de combustion de residuos.

Otro objetivo de la presente invencién es proporcionar una composicion de sorbente en forma de polvo que tenga
una alta eficacia de neutralizacion de componentes gaseosos, en particular contaminantes que tienen caracteristicas
acidas, presentes en efluentes gaseosos que derivan de procesos de combustion, en particular procesos de
combustion de residuos.

Otro objetivo mas de la presente invencion es proporcionar un proceso para la preparacion del sorbente
anteriormente mencionado.

Segun un primer aspecto, la presente invencion se refiere a un método de control de la emisién de sustancias
contaminantes en un efluente gaseoso producido por un proceso de combustion que comprende al menos la etapa
de poner dicho efluente gaseoso, a una temperatura dentro del intervalo de 800 °C - 1400 °C, en contacto con una
composicién de sorbente en forma de polvo que comprende al menos hidroxido de calcio (Ca(OH)z), hidroxido de
magnesio ((MgOH)2) y 6xido de magnesio (MgO), teniendo dicho sorbente un area superficial especifica (BET)
superior a 20 m?/g, en donde dicho 6xido de magnesio (MgQO) esta presente en tal cantidad que la relacion entre el
peso de 6xido de magnesio (MgO) y el peso total de hidroxido de calcio e hidréxido de magnesio (suma de Ca(OH)2
y Mg(OH)2) esté dentro del intervalo de 0,15-0,40.

Segun un segundo aspecto, la presente invencion se refiere a una composicion de sorbente en forma de polvo que
comprende hidréxido de calcio (Ca(OH)z), hidroxido de magnesio ((MgOH)2) y éxido de magnesio (MgO), teniendo
dicha composicion un area superficial especifica (BET) superior a 20 m?/g, en donde dicho 6xido de magnesio (MgO)
esta presente en tal cantidad que la relacién entre el peso del 6xido de magnesio (MgO) y el peso total del hidréxido
de calcio y de magnesio (MgO/(Ca(OH)z2 + Mg(OH)2)) esté dentro del intervalo de 0,15-0,40.

Segun un aspecto adicional, la presente invencion se refiere a un proceso de preparacién de la composicion de
sorbente anterior en forma de polvo que comprende al menos las siguientes fases:

(a) calcinar una roca de dolomita que comprende CaCOs y MgCOs a una temperatura que varia desde
900 °C hasta 1100 °C, obteniéndose un 6xido de calcio-magnesio mixto;

(b) seleccionar dicho 6xido mixto para obtener una fraccion de polvo sustancialmente libre de particulas que
tienen dimensiones inferiores a 2 mm y particulas que tienen dimensiones superiores a 25 mm;

(c) hidratar dicho 6xido mixto seleccionado poniéndolo en contacto con una disoluciéon acuosa de al menos
un compuesto modificador de la superficie especifica;

(d) triturar dicho 6xido mixto hidratado.

Segun un aspecto no reivindicado, la presente divulgacion se refiere a un sorbente activado en forma de polvo que
comprende Oxido de calcio (CaO) y éxido de magnesio (MgO), teniendo dicho sorbente activado un éarea de la
superficie especifica BET superior a 20 m?/g, preferentemente superior a 25 m?/g, mas preferentemente superior a
30 m?/g.

Para los fines de la presente invencion, la composicién de sorbente que no se ha sometido a tratamiento térmico a
una temperatura dentro del intervalo de 800 °C - 1400 °C también se indica como "precursor".

El método segun la presente invencidn es particularmente adecuado para controlar las emisiones de sustancias
contaminantes de procesos de combustion, en particular procesos de combustion de residuos, tales como procesos
llevados a cabo en plantas de WTE o plantas de incineracion de residuos. Estas plantas, en realidad, no solo tienen
una necesidad cada vez mayor de ser capaces de controlar las emisiones producidas por la combustién de residuos,
que tienen caracteristicas extremadamente variables con el tiempo, también necesitan optimizar los rendimientos de
recuperacion de energia y la funcionalidad global de la planta en si.
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El término "residuos" indica cualquier tipo de residuo que derive de actividades industriales, agricolas y/o
domésticas, tales como residuos urbanos, residuos industriales, y los combustibles relativos que derivan de estos
(los denominados CDR - combustible derivado de residuos). Para los fines de la presente invencion, el término
"residuos" también incluye biomasa, es decir, la fraccién biodegradable de residuos procedentes de la agricultura,
silvicultura e industrias relativas.

El método segun la presente invencion prevé el tratamiento a alta temperatura de efluentes gaseosos producidos por
un proceso de combustién por la introduccién dichos efluentes, de una cantidad eficaz de una composicién alcalina
de sorbente de tipo dolomitico.

La composicion de sorbente (precursor) segun la presente invencién es un compuesto dolomitico alcalino que
comprende al menos hidroxido de calcio (Ca(OH)2), hidroxido de magnesio ((MgOH)2) y 6xido de magnesio (MgO).
El 6xido de magnesio (MgO) esta presente en cantidad tal que la relacién entre el peso de 6xido de magnesio (MgO)
y el peso total del hidroxido de calcio e hidroxido de magnesio (suma de Ca(OH)z2 y Mg(OH)z2) esta dentro del
intervalo de 0,15-0,40, preferentemente dentro del intervalo de 0,22-0,38.

En el precursor, la relacion ponderal entre Mg y Ca varia preferentemente dentro del intervalo de 0,53-0,65, incluso
mas preferentemente dentro del intervalo de 0,58-0,63.

El titulo del precursor expresado como la suma de los elementos Ca y Mg es preferentemente superior a 45 %,
preferentemente superior a 52 %. El precursor normalmente también tiene impurezas de otros elementos, tales
como, por ejemplo, Si, Al y Fe. La concentracion de estas impurezas, expresada como la suma de los elementos
Si+Fe+Al, es, en general, inferior a 0,5 %, preferentemente inferior a 0,3 %.

El precursor también tiene un contenido de agua de unién, en general, dentro del intervalo de 10-30 % en peso,
preferentemente 15-25 % en peso, mas preferentemente 18-22 % en peso.

El precursor segun la presente invencion tiene una distribucién de tamafos de particula que reduce los efectos de
sinterizacién normalmente encontrados en el estado de la técnica, cuando se usan sorbentes en forma de polvo para
controlar contaminantes en los sistemas de tratamiento a alta temperatura de efluentes gaseosos. La distribucion de
tamafnos de particula del precursor tiene preferentemente un indice Dso inferior a 25 micrometros, mas
preferentemente que varia desde 5 hasta 20 micrémetros, mas preferentemente que varia desde 7 hasta 15
micrometros, incluso mas preferentemente que varia desde 10 hasta 12 micrometros. El precursor tiene
preferentemente un indice Do que varia desde 55 hasta 75 micrémetros, preferentemente que varia desde 60 hasta
70 micrometros. Los indices Dso y Dgo indican respectivamente el tamafo de las particulas correspondientes al 50 %
(mediana) y 90 % de la curva acumulada de la distribuciéon de tamaros de particula de las particulas de sorbente.

El precursor de la invencién tiene un area superficial especifica, medida segin el método BET ("método de multiples
puntos" - 6 puntos de deteccion), superior a 20 m?/g, preferentemente superior a 25 m?/g, mas preferentemente
superior a 30 m?/g. Para valores de superficie especifica mas altos, la eficacia del proceso de neutralizacion de
contaminantes es mayor. La superficie especifica BET puede alcanzar normalmente valores de la magnitud de
70 m?/g.

El precursor de la invencién tiene un volumen total de poros (BJHt), medido por desorcion de nitrégeno y calculado
con la hipbtesis de poros que tienen una geometria cilindrica segin el método BJH, superior a 0,07 cm3g,
preferentemente dentro del intervalo de 0,07-0,15 cm®/g, mas preferentemente que varia desde 0,07 cmd/g hasta
0,10 cm%/g. Ademas, el volumen parcial de poros, que tiene dimensiones que varian desde 100 A hasta 1000 A
(BJH100-10004), preferentemente es superior a 0,04 cm®g, méas preferentemente que varia desde 0,04 cm®/g hasta
0,08 cm¥/g.

Una vez se ha introducido la composicion de sorbente segun la presente invencion en el efluente gaseoso caliente (a
temperaturas superiores a 800 °C), es capaz de neutralizar eficazmente las sustancias contaminantes, en particular
los compuestos sulfurados tales como SO2, SOs e hidracidos (por ejemplo, HF, HCI y HBr).

La composicién de sorbente se inyecta en el efluente gaseoso que tiene una temperatura que varia desde 800 °C
hasta 1400 °C, preferentemente desde 850 °C hasta 1200 °C, mas preferentemente desde 900 °C hasta 1000 °C. La
composicién de sorbente se inyecta preferentemente en la proximidad del area de combustién del proceso que
genera el efluente gaseoso. En el caso de plantas de incineracion de residuos o WTE, la composicién de sorbente
se inyecta preferentemente en la seccion de "horno-caldera de recuperacion”. En este area, en realidad, se alcanzan
temperaturas Optimas de los efluentes gaseosos y niveles de turbulencia, para obtener una neutralizacion eficaz de
los contaminantes.

Aunque no existe intencion de referirse a ninguna teoria particular en el presente documento, se cree que cuando el
precursor segun la invencion se inyecta en los efluentes gaseosos a las altas temperaturas anteriores, se activa
térmicamente casi instantdneamente, adquiriendo, por consiguiente, altas capacidades de neutralizacién de los
contaminantes, es decir, se cree que debido a la alta temperatura, el sorbente se modifica estructuralmente,
desarrollando una mayor afinidad con respecto a los compuestos contaminantes, en particular compuestos acidos
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tales como SOx, HCl y HF, que garantiza una alta eficiencia de neutralizacion de los contaminantes anteriores de los
efluentes gaseosos (en lo sucesivo también "vapores de combustible"). Para tener una accién de control mas eficaz
de las emisiones, el precursor se inyecta preferentemente en los efluentes gaseosos del proceso de combustion de
manera que sus particulas puedan seguir en contacto con la masa gaseosa de los vapores durante un tiempo
suficientemente largo (tiempo de contacto), preferentemente igual a al menos 2 segundos, mas preferentemente
desde 2 hasta 20 segundos, incluso mas preferentemente desde 5 hasta 15 segundos, e incluso mas
preferentemente desde 8 hasta 10 segundos.

El proceso de activacion térmica del precursor tiene lugar preferentemente in situ, es decir, dentro del flujo gaseoso
de los vapores de combustion de los que explota el alto contenido entélpico, durante el uso del mismo sorbente.

No se puede excluir, sin embargo, que el precursor pueda ser térmicamente activado sometiéndolo a un tratamiento
térmico ex situ; por tanto, el sorbente activado se introduce posteriormente en los efluentes gaseosos que se van a
tratar. El tratamiento térmico ex situ se efectlia preferentemente en aire, mas preferentemente en aire seco con bajo
contenido de COz (normalmente inferior a 400 ppm en volumen). El tratamiento se efectia mas preferentemente en
un gas inerte (por ejemplo, nitrégeno).

Para maximizar la eficacia de la composicion de sorbente o sorbente activado, este se inyecta preferentemente en la
proximidad de al menos un area en la que esta llevando a cabo el proceso de combustion. El sorbente, sin embargo,
también se puede inyectar a lo largo de la linea de transporte de los efluentes gaseosos, cuando estos tienen
todavia una temperatura suficientemente alta. El punto de inyeccion de la composicién de sorbente o sorbente
activado, ademas, preferentemente se selecciona también teniendo en cuenta la turbulencia de la masa gaseosa
que se va a tratar, para garantizar una dispersién adecuada del polvo en los vapores y un tiempo de contacto
adecuado a lo largo de toda la linea de transporte de los vapores, previniendo asi que el sorbente sea canalizado en
trayectorias preferentes.

La composicidon de sorbente y el sorbente activado, el objeto de la presente divulgacién, también tiene una influencia
beneficiosa sobre la composicion y sobre la reologia de las cenizas de combustién, atenuando los fendmenos de
incrustacion y corrosion del equipo de intercambio de calor necesario para recuperar el calor de los efluentes
gaseosos, por ejemplo para producir energia térmica y/o eléctrica. La evidencia experimental recogida por el
solicitante parece, en realidad, indicar que el precursor o sorbente activado de la divulgacion influye en la
composicién quimica y la estructura fisica de las cenizas de combustién, inhibiendo su capacidad corrosiva. En
particular, las cenizas resultantes de los procesos de combustion en los que se usa el sorbente segun la presente
invencion tienen un mayor punto de fusién (con respecto a las cenizas de procesos en las que se usan otros
sorbentes). Las cenizas son, ademas, sustancialmente no (o solo ligeramente) aglomerantes, extremadamente
friables y solo ligeramente adherentes a las superficies de intercambio de calor; una vez depositadas, producen, por
tanto, capas que tienen un espesor reducido, que son secas y pulverulentas y que pueden, por consiguiente, ser
facilmente retiradas del mismo efluente gaseoso o con la ayuda de sistemas de limpieza normales (por ejemplo,
sopladores de aire o vapor a alta presion fijos o retraibles; sistemas de limpieza del tipo mecanico, vibracional o de
percusion). En vista de las ventajas anteriores, es evidente que la presente invencion ayuda a minimizar los
problemas de incrustamiento de las superficies de intercambio de calor, garantizando una mayor eficiencia de
produccion de la caldera y una mayor duracién de su operabilidad.

La evidencia experimental recopilada por el solicitante también indica que, tras el tratamiento de activacion térmica,
el sorbente dolomitico se somete a modificaciones fisicas peculiares que provocan un aumento en el area superficial
especifica (BET) y un aumento en el volumen de poros que tienen dimensiones dentro del intervalo de mesoporos y
macroporos. Como ya se ha indicado, aunque no existe intencion de referirse a teoria particular alguna en el
presente documento, se cree que esta modificacién es favorecida, en particular, por la presencia de magnesio que,
durante la activaciéon térmica, puede actuar de agente estructurante de particulas, previniendo el colapso de la
porosidad y favoreciendo la difusién de los contaminantes dentro de las particulas de sorbente con un aumento
consecuente en los rendimientos de purificacion. También se cree que el efecto anterior del magnesio esta mas
marcado cuando esté presente en el sorbente en forma de MgO.

El sorbente activado esta en forma de 6xido dolomitico (6xido de calcio y de magnesio), que tiene preferentemente
una relacion Mg:Ca superior a 0,50, mas preferentemente que varia desde 0,57 hasta 0,59.

El sorbente activado tiene preferentemente un titulo, expresado como la suma de los elementos Ca+Mg, superior a
60 %, preferentemente que varia desde 60 % hasta 71 %, mas preferentemente que varia desde 64 % hasta 70 %.

El sorbente activado tiene preferentemente una superficie especifica BET, evaluada por adsorcion multicapa de
nitrégeno sobre la superficie segun el método BET ("método de mdltiples puntos" - 6 puntos de deteccién), superior
a 20 m?/g, preferentemente superior a 25 m?/g, mas preferentemente superior a 30 m?/g. Para valores de superficie
especifica mas alta, la eficacia del proceso de neutralizacion de contaminantes es mayor. La superficie especifica
BET puede normalmente alcanzar valores en el orden de 70 m?/g.

El sorbente activado tiene preferentemente un volumen total de poros (BJHtot), medido por desorcion de nitrégeno y
calculado con la hipotesis de poros que tienen una geometria cilindrica segun el método BJH, igual a al menos
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0,08 cm®/g, preferentemente dentro del intervalo de 0,08-0,20 cm?3/g, preferentemente que varia desde 0,10 hasta
0,15 cm®g. El sorbente activado tiene preferentemente un volumen parcial de poros que tiene dimensiones que
varian desde 100 A hasta 1000 A (BJH100-10004), igual a al menos 0,05 cm®/g, mas preferentemente que varia desde
0,06 cm®/g hasta 0,10 cm?%/g.

El sorbente térmicamente activado muestra un aumento en la superficie especifica y volumen de poros que podria
ser debido a la pérdida de molécula de agua de unién y reorganizacion de la estructura interna del sorbente. Es, por
tanto, posibles que intervengan las incipientes condiciones de sinterizacion, que modifican la distribucién de poros,
mejorando asi las propiedades de neutralizacion de los contaminantes del sorbente en las condiciones de uso (los
poros de tamarno pequefo coalescen para formar poros de mayor tamafo con un efecto despreciable sobre el
volumen total de los propios poros y también sobre los tamanos de particulas que permanecen constantes).

A este respecto, se debe sefalar que los 6xidos dolomiticos conocidos en el estado de la técnica, normalmente
caracterizados por bajos valores de la superficie especifica BET (normalmente inferiores a 5 m2g), no ofrecen
rendimientos comparables a los del sorbente de la presente invencién. Estos sorbentes, en realidad, no solo no
tienen una alta superficie especifica y porosidad antes de ser introducidos en los efluentes gaseosos que se van a
tratar, sino que también se someten a una sinterizacion mas rapida tras la exposicién a altas temperaturas.

Analogamente, una vez se han tratado térmicamente los sorbentes tales como cales hidratadas de alto calcio, tanto
de produccién normal como fisicamente mejoradas (con una alta superficie especifica), y calizas dolomiticas
hidratadas de produccion normal, indican un grado de sinterizacion mayor y mas rapido con respecto al sorbente, el
objeto de la presente invencién.

En este caso, para las cales hidratadas de alto calcio normales, después de la activacion térmica debido a la
descomposicién en 6xido de calcio con liberacion de agua de unién, para valores de temperatura en el orden de 500-
600 °C, existe un aumento inicial en la superficie especifica que pasa de valores tipicos de alrededor de 15-18 m?/g
a valores superiores a 30 m?g (véase, por ejemplo, JAPCA Vol. 39, N2 1, 1989, paginas 55-57, "Some Physico-
Chemical Aspects of Dry Sorbent Injection for Removal of HCI and HF from Waste Incinerator Flue Gases"). Para
valores de temperatura superiores a 600 °C, sin embargo, la superficie especifica experimenta una rapida
disminucion cuya entidad depende del aumento en la propia temperatura, es decir, cuanto mayor sea el aumento en
la temperatura, mas marcada sera esta disminucion; este deterioro en la superficie especifica, que tiene lugar dentro
de un intervalo de temperatura relativamente bajo, parece derivar de los efectos de sinterizacion. A temperaturas
incluso mas altas, los efectos de sinterizacién son progresivamente mas marcados hasta tal grado que la superficie
especifica llegue a ser minima, y de manera que inhiba completamente la reactividad quimica del sorbente con
respecto a los contaminantes acidos. Hasta 600 °C, la estructura de las particulas sigue siendo la misma y no
existen signos de sinterizacion: la descomposicion térmica a esta temperatura provoca un aumento en la superficie
especifica. A temperaturas superiores a 800 °C, la estructura de las particulas cambia visiblemente y a 1000 °C, la
sinterizacion llega a ser extremadamente evidente como una reduccién en la porosidad, sin que haya, sin embargo,
un cambio significativo en el tamano de particulas caracteristico, como es el caso, por el contrario, a valores de
temperatura que superan 1100 °C en los que existe la destruccién completa de la porosidad y también un aumento
en el tamano caracteristico de los granos de particulas. Analogamente, con respecto a las cales hidratadas de alto
calcio fisicamente mejoradas, caracterizadas por una alta superficie especifica (BET > 30 m?/g), para valores de
temperatura superiores a 600 °C, la reactividad con respecto a los contaminantes acidos, con todos los problemas
de la disminucion en la superficie especifica descrita anteriormente, es completamente similar a la de cales
hidratadas de alto calcio normales; por consiguiente, el uso de estos sorbentes fisicamente mejorados puede solo
estar verdaderamente justificado en los procesos de neutralizacion de contaminantes acidos a temperaturas
inferiores a 600 °C, en los que no existe fendmeno de deshidratacion con una pérdida de agua de unién y
descomposicién a 6xido de calcio.

Con referencia a la Figura 1, se describe a continuaciéon un posible proceso para la preparacién de la composicién
de sorbente, el objeto de la presente invenciéon. La Figura 1 es una representacion esquematica de una posible
realizacién del proceso segun la presente invencion.

La composicién de sorbente en forma de polvo segln la presente invencién se puede preparar por calcinacion de
una roca de dolomita y posterior hidratacion del 6xido dolomitico (éxido mixto de calcio y magnesio) obtenido de la
calcinacién. La roca de dolomita tiene preferentemente un contenido de carbonato (expresado como
CaCOs3+MgCQg) igual a al menos 96 % en peso, méas preferentemente igual a al menos 98 % e incluso mas
preferentemente al menos 99 %. La relacién en porcentaje de MgCO3:CaCOs es preferentemente superior o igual a
0,70, mas preferentemente superior a 0,80. Las impurezas de Si, Fe y Al, expresadas como la suma de estos
elementos, son preferentemente inferiores a 0,5 % en peso, mas preferentemente inferiores a 0,3 % en peso.

La roca de dolomita 1 se somete a calcinacion a una temperatura que varia preferentemente desde 900 °C hasta
1100 °C. La duracién del tratamiento varia desde 12 hasta 36 horas, preferentemente dentro del intervalo de 24-28
horas. Las calcinaciones, que se pueden efectuar, por ejemplo, en un horno de tipo vertical K, conducen a la
transformacion del carbonato de calcio y magnesio de la roca de dolomita en el 6xido de calcio y magnesio mixto
correspondiente. El combustible 2 usado en el horno de calcinacién K es preferentemente metano, ya que reduce al
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minimo la deposicion de impurezas sobre el producto calcinado 3. El producto calcinado 3 que abandona el horno K
esta sustancialmente compuesto de un 6xido mixto de calcio y magnesio. Este compuesto tiene preferentemente un
titulo (expresado como la suma de CaO+MgQO) superior a 96 % en peso, mas preferentemente superior a 98 % en
peso. El producto calcinado 3 tiene, en general, dimensiones maximas en el orden de aproximadamente 90 mm. La
maxima dimension del producto calcinado es preferentemente aproximadamente 65 mm. El producto calcinado 3 se
somete entonces a tamizado, por ejemplo, por medio de una serie de tamices S. El fin del tamizado es seleccionar
un 6xido dolomitico 4 que consista en una fraccion de polvos sustancialmente libres de particulas que tengan
dimensiones inferiores a 2 mm (inferiores al tamiz) y particulas que tengan dimensiones superiores a 25 mm
(superiores al tamiz), mas preferentemente libres de particulas que tengan dimensiones superiores a 15 mm, incluso
mas preferentemente libres de particulas que tengan dimensiones superiores a 8 mm. En particular, la eliminacion
de la fraccién inferior al tamiz corresponde al requisito de eliminar particulas que han experimentado una excesiva
calcinacion; se cree, en realidad, que estas particulas - que se concentran en la fracciéon mas fina del polvo - pueden
haber experimentado una sinterizacién parcial o total y, por consiguiente, su hidratacion no permite obtener las
caracteristicas de porosidad y superficie especifica del precursor de sorbente, el objeto de la presente invencion; la
eliminacion de la fraccion superior al tamiz, por otra parte, pretende eliminar la fraccion de particulas que puede
contener partes no completamente descarbonatadas.

El 6xido de calcio y magnesio seleccionado 4 se somete preferentemente a trituracion, por ejemplo en un molino
clasificador (M1) equipado con un sistema de separacion por aire, para reducir y seleccionar las dimensiones de las
particulas de sorbente por tanto tamafio como densidad. La trituracion permite preferentemente obtener una fraccién
de polvo, que esta sustancialmente libre de particulas que tienen dimensiones mayores de 2 mm, mas
preferentemente mayores de 1 mm.

Entonces, el 6xido de calcio y magnesio triturado 5 que abandona el molino M1 se hidrata para obtener la conversion
del 6xido dolomitico en el hidroxido respectivo. La hidratacion se efectla segun técnicas conocidas en la técnica. La
hidratacién se lleva a cabo preferentemente a presion atmosférica de manera que tenga una conversion sustancial
de CaO en Ca(OH)2 y solo una conversion parcial de MgO en Mg(OH)2, obteniéndose asi una composicién de
sorbente que comprende Ca(OH)2, Mg(OH)2 y MgO.

Para obtener las caracteristicas estructurales descritas anteriormente para la composicion de sorbente de la
invencion, la hidratacion se lleva a cabo poniendo el 6xido triturado 5 en contacto, por ejemplo en un reactor de
hidratacién R, con una disoluciéon acuosa que comprende al menos un compuesto modificador de la superficie
especifica, como se describe, por ejemplo, en el documento de patente WO 92/09528. Los ejemplos de compuestos
preferidos que se pueden usar como modificadores de la superficie especifica del sorbente son:

- alquilendioles que tienen la férmula general HO-(AO)n-H, en donde A es un grupo alquileno que tiene desde 5
hasta 10 atomos de carbono y n es un nimero entero que varia desde 1 hasta 5.

- alcanolaminas que tienen la formula general R-NH-(BOH), en donde R es hidrégeno o un grupo alquilo alifatico
lineal o ramificado que tiene desde 1 hasta 6 atomos de carbono, y A es un grupo C2Hs- 0 CsHe-, 0 mezclas de
uno o mas de dichos alquilendioles y alcanolaminas. Los siguientes compuestos son particularmente preferidos:
etilenglicol, dietilenglicol, trietilenglicol, monoetanolamina, dietanolamina, trietanolamina y mezclas de los
mismos.

Generalmente, la cantidad de compuesto modificador usado con respecto al 6xido dolomitico a hidratar (compuesto:
el 6xido dolomitico (CaO+MgO)) esta dentro del intervalo de 0,1-5 % en peso, incluso mas preferentemente dentro
del intervalo de 0,2 %-3 % en peso, incluso mas preferentemente dentro del intervalo de 0,5 %-2,5 % en peso.

La cantidad de agua usada esté en una relacion ponderal agua:6xido dolomitico (CaO+MgO) dentro del intervalo de
0,6:1-0,8:1.

Al final del proceso de hidratacion, el producto hidratado 6 que abandona el equipo de hidratacion R tiene
normalmente un contenido de agua libre (es decir, agua evaporable del sorbente regulado en termostato a 105 °C)
inferior a 2 % en peso con respecto al peso del sorbente hidratado, preferentemente inferior a 1 % en peso, incluso
mas preferentemente inferior a 0,5 %.

El producto hidratado 6 se somete entonces a trituracién, por ejemplo en un molino clasificador M2 (y posiblemente
se refina en un separador de aire AS) hasta que se obtenga la composicion de sorbente 7 de la invencién. La
composicion de sorbente 7 se muele preferentemente hasta que tenga una distribucién de tamanos de particula
caracterizada por un valor Dsp inferior a o igual a 25 micrometros, mas preferentemente que varia desde 5 hasta 20
micrometros, mas preferentemente que varia desde 7 hasta 15 micrémetros, incluso mas preferentemente que varia
desde 10 hasta 12 micrémetros.

La composicion de sorbente se muele y selecciona preferentemente de manera que tenga un indice Deo que varia
desde 55 hasta 75 micrometros, preferentemente desde 60 hasta 70 micrometros.
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Como ya se ha especificado, la composicién de la invencion también comprende éxido de magnesio. La presencia
de este 6xido en el precursor favorece, en realidad, el desarrollo de las caracteristicas de area superficial y
porosidad en el sorbente activado tras el contacto con los efluentes gaseosos a alta temperatura y, al mismo tiempo,
previene los fenémenos de sinterizacion no deseados durante su uso.

Los altos valores de superficie especifica BET y los valores de volumen total de poros BJHiwt que caracterizan el
precursor de sorbente dolomitico activado, el objeto de la presente invencién, junto con su composicion quimica
especifica, permiten que estas propiedades fisicas aumenten o se mantengan durante el tiempo de uso después de
la fase de activacién basandose en los tiempos de residencia medios del sorbente en la seccion de la planta que
consiste en horno y caldera de recuperacion de un planta de WTE que, debido a las caracteristicas fluidodinamicas
peculiares tipicas de estas plantas, en general, reflejan un tiempo de residencia promedio de los vapores en este
area de alta temperatura normalmente en el orden de 6-10 segundos (que, sin embargo, también puede ser mas
largo ya que el contacto entre el efluente gaseoso y el sorbente también puede continuar aguas abajo de la caldera a
lo largo de la linea de vapores).

Los productos de reaccion que derivan de la neutralizacion de los contaminantes acidos presentes en los efluentes
gaseosos (es decir, los productos generados por la interaccién del sorbente con los componentes gaseosos
presentes en el efluente) se evacuan principalmente (aproximadamente 50-75 % en peso) en la seccion de
recuperacion de cenizas de la caldera, mientras que la parte restante del sorbente se transporta a lo largo de la linea
de transporte de los vapores tan lejos como la seccion de tratamiento, que opera a baja temperatura. El sorbente,
junto con los productos de reaccion soportados por éste, se separa aqui del flujo gaseoso.

Una ventaja importante de la presente invencion es que permite sustancialmente una pre-neutralizacién de los
contaminantes acidos, que permite una reduccién en la carga a la linea de tratamiento de vapores tradicional (que
opera en condiciones de "baja" temperatura) aguas abajo de la seccion de la planta que consiste en el horno-caldera
de recuperacion. Una segunda ventaja es que optimiza el control de los contaminantes debido a la reduccién en las
fluctuaciones tipicas en la concentracion a las que frecuentemente estan sometidas las plantas de incineracién de
residuos debido al nivelado de los picos de acidez temporales. El término "picos de acidez" se refiere a los niveles
de concentracién de un contaminante, en cualquier caso que tienen una duracién temporal, que super6 el valor de
concentracién promedio de dicho contaminante en una cierta cantidad (por ejemplo, 30 %), tomada como referencia
(por ejemplo, el valor promedio se puede calcular basandose en un promedio anual de valores horarios promedio).

La composicién de sorbente, el objeto de la presente invencidén, mejora el estado de la técnica conocida ya que su
uso a altas temperaturas, es decir, por inyeccion en el efluente de combustién gaseoso (que varia aproximadamente
desde 800 °C hasta 1400 °C), es mas eficiente con respecto al uso de la dolomita micronizada usada como material
de relleno de combustores de lecho fluidizado o inyectada en el horno en plantas de combustion, y también con
respecto al uso de dispersiones de 6xido o hidréxido de magnesio. En particular, la composicién de sorbente segun
la presente invencion ejerce una accion pre-neutralizacién eficaz de los contaminantes acidos presentes en efluentes
gaseosos que derivan de la incineracion de residuos con purificacion promedio da al menos 30 % superior con
respecto al valor de concentracion promedio de los contaminantes especificos tomados como referencia (por
ejemplo, el valor promedio se puede calcular basandose en un promedio anual de los valores horarios promedio) y
normalmente en el orden de 40 % para HCI, superior a 40 %, y normalmente en el orden de 75 % para SOx, superior
a 80 %, y normalmente alrededor 95 % para HF. Estos resultados, ademas, se obtienen con dosificaciones eficaces
de precursor o sorbente activado extremadamente proximas a la dosificacion estequiométrica (calculada
considerando el titulo de calcio y magnesio del precursor o sorbente activado y la carga de los tres &cidos presentes
en los vapores y su relacién molar (Ca+Mg) : (S+2CI+2F)) y, en cualquier caso, en general, inferiores a 1,5 veces el
valor de dicha relacion estequiométrica. Para fines de referencia, en el presente documento se proporciona un
ejemplo de concentraciones promedio de los contaminantes acidos presentes en un efluente gaseoso producido por
un proceso de combustién de residuos urbanos: 600-1000 mg/Nm? de HCI, 40-200 mg/Nm3 de SOx, 3-25 mg/Nm?
de HF.

El sorbente, el objeto de la presente invencion, por tanto, permite un ahorro significativo de sorbentes tradicionales
(bicarbonato sédico, hidréxido de calcio) necesarios para neutralizar los contaminantes anteriores en sistemas de
disminucion a baja temperatura, situados, en general, aguas abajo de la seccion de la planta de "horno-caldera de
recuperacion”. Ademas, el método segun la presente invencion permite la optimizacién del control de contaminantes
en un efluente gaseoso producido por un proceso de combustion, gracias al hecho de que es capaz de reducir
significativamente las fluctuaciones en la concentracién de los contaminantes con el tiempo, tal como las
observadas, en general, en emisiones de plantas de incineracién de residuos.

Ademas, el uso del presente sorbente después de obtener una reduccion significativa en la carga de contaminante
acido en la seccion de recuperacién térmica de la planta mitiga la agresividad de los vapores y reduce el riesgo de
desencadenar fenémenos de corrosién por acido, que en el caso especifico de plantas de WTE son particularmente
agravados por la masiva presencia de HCI. El uso del sorbente de la presente invencién también modifica la
composicion y reologia de las cenizas volantes, aumentando el contenido de compuestos de magnesio y calcio y
sales de magnesio, reduciendo los fendmenos de incrustacion y escoriacion, y manteniendo eficiencias de
intercambio de alto calor durante largos periodos de operacion con una productividad mejorada de la planta.
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Una ventaja adicional del uso del sorbente, el objeto de la presente invencidn, con respecto al uso en la técnica
conocida de dispersiones acuosas de 6xido o hidroxido de magnesio radica en el hecho de que, como se anade al
proceso en forma de polvo seco y listo para su uso, ademas de ser facil y manejable de usar, no tiene ningln
componente acuoso que pueda reducir la eficiencia de recuperacion energética del sistema; la evaporacion de 1 kg
de agua de una dispersion acuosa lista para inyectar en la caldera, a partir de las condiciones de almacenamiento o
la preparacion a temperatura ambiente (20 °C) y presion atmosférica igual a 1 atm, es de hecho igual a
aproximadamente 2595 kJ/kg (620 kcal/kg). Ademas, el uso de las dispersiones acuosas requiere la preparacion de
sofisticados sistemas de dispersién para la inyeccion en puntos muy especificos del aparato de combustion
mediante lanzas y boquillas atomizadoras que debe permiten una atomizacion 6ptima en forma de gotitas en la
corriente de vapores; estos sistemas, en general, son sofisticados y caros con respecto a los materiales y también
desde un punto de vista operativo.

El uso del sorbente, el objeto de la presente invencion, como agente neutralizante a alta temperatura representa una
técnica minimamente invasiva, que no requiere modificaciones significativas a la planta y, sobre todo, se puede usar
econémicamente en numerosos tipos de plantas de combustion.

Otras caracteristicas y detalles de la presente invencion se describen en los siguientes ejemplos que, sin embargo,
no se debe considerar como limitantes del alcance de proteccién definido por las reivindicaciones adjuntas.

Ejemplo 1

Se llevaron a cabo una serie de pruebas de laboratorio en el precursor dolomitico, el objeto de la presente invencién,
para evaluar los efectos de un tratamiento térmico (sorbente activado) comparable a aquél en el que el sorbente se
somete a condiciones normales de uso.

Se llevaron a cabo pruebas comparativas en sorbentes normales disponibles a la venta, tales como cal hidratada
dolomitica y cal hidratada de alto calcio. Estas cales son de produccién normal, es decir, no han sido sometidas a
procesos de sintesis particulares ni a tratamiento post-sintesis para aumentar su superficie especifica o porosidad.

Las pruebas para evaluar las caracteristicas fisicas de los sorbentes activados térmicamente se efectuaron usando
un reactor de lecho fijo, mantenido a una temperatura predefinida de aproximadamente 1000 °C y bajo una
atmdsfera de nitrégeno inerte. La muestra de precursor probada se dej6 en el reactor a la temperatura anterior
durante un tiempo (tiempo de activacion) igual a 10 segundos (siendo esta duracion considerada el maximo tiempo
de operacion del sorbente en condiciones reales de aplicacién).

La composicion quimica del precursor es la siguiente: Ca(OH)2+Mg(OH)2 = 80,5 % en peso, MgO = 19,2 % en peso,
Mg:Ca = 0,61, impurezas SiO2+Fe203+Al203 = 0,30 % en peso.

El sorbente asi activado (muestra A) se enfri6 en una secadora de laboratorio y luego se sometié a un examen
porosimétrico por medio de un analizador de absorcion de gases Quantachrome Instruments - Nova 2000 Series.

Las pruebas comparativas, llevadas a cabo después de la activacion de la cal hidratada dolomitica (muestra B) y cal
hidratada de alto calcio (muestra C), se efectuaron segun el mismo procedimiento.

Se hizo una serie de seis mediciones para cada muestra probada, para evaluar: superficie especifica (BET),

volumen total de poros (BJHtot) y volumen total de poros que tienen dimensiones dentro del intervalo de 100-1000 A
(BJH100-10004). Los resultados de estas mediciones (valor promedio) se indican en la Tabla 1.

TABLA 1 - Evolucién de las caracteristicas fisicas de las muestras térmicamente activadas

Precursor Sorbente activado
(antes de la activacion térmica a T = 1000 °C | (después de la activacion térmica a T = 1000 °C
durante un tiempo t = 10 segundos) durante un tiempo t = 10 segundos)

gj‘ﬁ)zz a 9% | BeT | BuHut BJH (100-10004) BET BJHuot BJH (100-10004)

A 26 0,07 0,048 32 0,11 0,08

B 17 0,045 0,028 19 0,054 0,041

C 16 0,08 0,052 18 0,05 0,034

Los resultados de la Tabla 1 muestran como el sorbente activado indica un aumento en la superficie especifica y
porosidad con respecto al precursor que, expresados en porcentajes, estan respectivamente en el orden de 23 % y
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57 %, con un porcentaje de aumento en el volumen parcial de poros que tienen dimensiones que varian desde 100 A
hasta 1000 A (BJH+100-10004) aproximadamente igual a 67 %.

Ejemplo 2

Se sometié el sorbente activado a una serie de pruebas de laboratorio para evaluar los rendimientos de
neutralizacién a alta temperatura de los compuestos gaseosos SOz, HCl y HF, en comparacién con sorbentes
tradicionales, cal hidratada y bicarbonato sédico, siendo el ltimo usado en sus condiciones 6ptimas de rendimiento
con respecto a la neutralizacién (a baja temperatura) de los compuestos acidos anteriores.

Las pruebas para evaluar los rendimientos de disminucion del sorbente se efectuaron en la planta piloto a escala de
laboratorio del tipo esquematicamente ilustrado en la Figura 2.

Con referencia a la Figura 2, la planta piloto esta compuesta por:
- una linea de vidrio L para transportar un flujo de gas a puirificar;

- un reactor regulado por termostato R que contiene una muestra del sorbente S a probar, situado en forma de
un lecho fijo dentro de la linea L;

- uno o mas cilindros C que contienen una mezcla de gases que tiene una composicién certificada para alimentar
el flujo de gas a purificar sobre el sorbente S dentro del reactor R;

- una unidad de andlisis cualitativo y cuantitativo D, equipada con un detector de tipo FT-IR, para determinar las
concentraciones de las especies contaminantes residuales en el flujo de gas que abandona el reactor R, aguas
abajo del contacto de gas con el sorbente S;

- una unidad de absorcién A usada alternativamente con la unidad D para recoger el flujo de gas que abandona
el reactor R (cuando la unidad D no estéa funcionando).

La planta también esta equipada con medidor de flujo de gas, temperatura y presién (no mostrados en la Figura 2).
Las mezclas de gas usadas para las pruebas fueron las siguientes:

- para la prueba de SOz, mezcla de SOz en nitrégeno (concentracion 1069,0 mg de SO2/Nm3);

- para la prueba de HCI, mezcla de HCI en nitrégeno (concentracion 1433,1 mg de HCI/Nm?3);

- para la prueba de HF, mezcla de HF en nitrégeno (concentracion 44,6 mg de HF/Nm?).

Ninguna de las mezclas de gas indicadas anteriormente contiene o agua o diéxido de carbono.

Las pruebas se efectuaron manteniendo el sorbente activado (identificado con la letra F y correspondiente a la
muestra A activada del Ejemplo 1) en el reactor regulado por termostato en diferentes condiciones de alta
temperatura (T = 800°C, T = 900°C y T = 1050 °C) y los sorbentes tradicionales, cal hidratada de alto calcio
(identificada con la letra D) y bicarbonato sédico (identificado con la letra E), a valores térmicos 6ptimos para ejercer
su capacidad neutralizadora especifica (condiciones de baja temperatura - T = 135°C y T = 190 °C) . La cantidad de
cada sorbente usado para cada prueba corresponde a dos veces la cantidad de sorbente tedricamente necesaria
(estimada considerando que la reaccién tiene lugar completamente al 100 %, es decir, la dosificacion
estequiométrica), para neutralizar la carga de contaminante acido especifico probado cada vez.

Se efectu6 una serie de seis mediciones de los rendimientos de neutralizacién con respecto al contaminante
especifico probado para cada sorbente. Las Tablas 2-4 a continuaciéon indican los rendimientos de disminucién
medidos para cada una de las muestras descritas anteriormente con respecto a los contaminantes SOz, HCI y HF.

Los rendimientos se calcularon como porcentaje del valor de la concentracion de compuesto contaminante aguas
abajo del tratamiento ([SOz]salida, [HCl]saida, [HF]saica) con respecto a la concentracion total de compuesto
contaminante presente en el flujo gaseoso que abandona el cilindro y se introduce en el sistema ([SOz]saiida,
[HCl]salida, [HF]saiida) del siguiente modo:

[802 ]entrada ~ [SOZ]

SOZ]entrada

[HCl]entrada ~ [HCl]saIida x100
[Hel]

salida x100

entrada
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[H F]entrada - [H F]salida x100
HF

entrada

Las tablas muestran el valor de rendimiento de disminucion minimo y maximo observado en las seis mediciones.

TABLA 2 - Rendimiento de disminucién de SO2

Rendimiento de disminucion de SOz (%)
Sorbente T=135°C T=190°C T =800 °C T=900 °C T=1050 °C
D 22-28 17-21 e e
E 32-39 49-54 e e
F e 69-76 78-82 78-83
TABLA 3 - Rendimiento de disminucién de HCI
Rendimiento de disminucion de HCI (%)
Sorbente T=135°C T=190°C T =800 °C T =900 °C T=1050°C
D 51-57 59-66 | - | e | e
E 58-62 68-73 | - | | e
F | e - 65-68 67-72 69-72
TABLE 4 - Rendimiento de disminucién de HF
Rendimiento de disminucién de HF (%)
Sorbente T=135°C T=190°C T =800 °C T =900 °C° T=1050 °C
D 88-95 9295 | - | e e
E 19-25 24-28 | e e
F e 79-85 84-86 83-87
Ejemplo 3

Se llevo a cabo un experimento a escala real para tratar un efluente que derivaba de una planta de WTE de residuos
urbanos compuesta de una linea con un horno de tipo rejilla y una caldera de recuperacion integrada que tiene una
capacidad de tratamiento total igual a aproximadamente 230 toneladas por dia de residuos y una carga térmica en el
orden de 28 MW y una produccion de vapor de agua supercalentado de aproximadamente 32 t/h (40 bares de
presién y temperatura de 400 °C). La configuracion de la planta concebida para la purificacién de efluentes de
combustion consiste, en secuencia, en una torre de reaccion seca con la inyeccion de bicarbonato sédico y carbono
activo, un filiro de tela, un sistema DeNOx catalitico (SCR) y un lavado en humedo. El caudal de los efluentes
gaseosos es igual a aproximadamente 44000-46000 Nm3/h con concentraciones tipicas de contaminantes acidos
(802, HCI, HF) en los vapores de combustién no tratados en el orden de 1000-1200 mg de HCI/Nm?3 (valor promedio:
1080 mg de HCI/Nm?), 25-41 mg de SO2/Nm? (valor promedio: 32 mg de SO2/Nm?) y 10-15 mg de HF/Nm? (valor
promedio: 11 mg de HF/Nm?®) y un consumo especifico promedio de bicarbonato sddico igual a 16-18 kg de
NaHCOz3/tResiduo.

La prueba se llevé a cabo considerando las concentraciones de contaminantes en la salida de la caldera de
recuperacion y los consumos especificos de bicarbonato sédico en los 5 meses antes del experimento (Escenario
3.0) y comparando estas concentraciones con las de un periodo que tiene una duracion igual en la que se usé el
precursor de la presente invencién (Escenario 3.1), inyectado en la seccién de la planta compuesta del horno y
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caldera de recuperacién integrada, especificamente en el area de post-combustion (temperatura de los vapores
aproximadamente 950 °C), con dosificacion automatica, que pretende mantener las concentraciones de los
contaminantes que abandonan la caldera aproximadamente en un punto de referencia fijo, correspondiente a una
dosificacién promedio eficaz igual a aproximadamente 1,14 veces la dosificacién estequiométrica (la Ultima se
calculd considerando el titulo de calcio y magnesio del precursor y la carga de los tres acidos presentes en los
vapores y su relacion molar (Ca+Mg):(S+2Cl+2F)). Durante los dos periodos de la prueba, la emision a la chimenea
demostré ser comparable al valor umbral predefinido por el punto fijo.

Los resultados promedio de la prueba se indican en la Tabla 5 a continuacion:

TABLA 5 - Retirada de contaminantes y consumo especifico promedio de bicarbonato sddico

Concentraciones promedio en la salida de Consumo especifico promedio de
la caldera (mg/Nm?) bicarbonato sddico (kg/tresiduo)

Condiciones de prueba [SO2] [HCI] [HF] NaHCOs3
Escenario 3.0 31,1 1079,8 10,6 17,58 (100 %)
Escenario 3.1 3,3 632,9 1,8 8,96 (51 %)
Diferencia -27,8 -446,9 -8,8 -8,62 (-49 %)
Rendimiento de 89,5 41,4 830 | -
disminucion (%)

Ejemplo 4

Se llevo a cabo un experimento a escala real adicional para tratar un efluente que derivaba de una planta de WTE de
residuos urbanos compuesta de una linea con un horno de tipo rejilla y una caldera de recuperacién integrada que
tiene una capacidad de tratamiento total igual a aproximadamente 150 toneladas por dia de residuos y una carga
térmica en el orden de 21 MW y una produccién de vapor de agua supercalentado de aproximadamente 25 t/h (38
bares de presién y temperatura de 380 °C). La configuracién de la planta concebida para la purificacién de efluentes
de combustion consiste, en secuencia, en un precipitador electrostatico, un reactor de contacto "seco" en el que se
inyectan bicarbonato sédico y carbono activo, adecuadamente premezclados, un filtro de tela y un sistema DeNOx
catalitico (SCR). El caudal de los vapores es igual a aproximadamente 45000-47000 Nm®h con concentraciones
tipicas de contaminantes acidos (SO2, HCI, HF) en la composicién de vapores de combustién no tratados en el orden
de 600-800 mg de HCI/Nm? (valor promedio: 728 mg de HCI/Nm?), 35-80 mg de SO2/Nm? (valor promedio: 55 mg de
S02/Nm?d) y 1-6 mg de HF/Nm? (valor promedio: 3 mg de HF/Nm?) y un consumo especifico promedio de bicarbonato
sodico igual a 16-18 kg de NaHCOs/tRresiduo.

También en este caso, la prueba se llevo a cabo considerando las concentraciones de contaminantes en la salida de
la caldera de recuperacion y los consumos especificos de bicarbonato sédico en el mes antes del experimento
(Escenario 4.0) y comparando los mismos con lo que se observo durante el periodo de prueba (Escenario 4.1), que
duré un mes, durante el que el precursor innovador de la presente invencién se inyect6 en la seccién de horno-
caldera de recuperacion, especificamente en la camara de combustién (temperatura de los vapores
aproximadamente 1000 °C), con dosificacion automatica, que pretende mantener las concentraciones de los
contaminantes que abandonan la caldera aproximadamente en un punto de referencia fijo, correspondiente a una
dosificacién promedio eficaz igual a aproximadamente 1,08 veces la dosificacion estequiométrica, considerando el
titulo de calcio y magnesio del precursor y la carga de los tres acidos presentes en los vapores y su relacién molar
(Ca+Mg) : (S+2CI+2F)).

Durante los dos periodos de la prueba, la emisién a la chimenea demostré ser comparable al valor umbral
predefinido por el punto fijo.

Los resultados promedio de la prueba se indican en la Tabla 6 a continuacion:

TABLA 6 - Retirada de contaminantes y consumo especifico promedio de bicarbonato sddico

Concentraciones promedio en la salida de la Consumo especifico promedio de
caldera (mg/Nmq) bicarbonato sédico (kg/tresiduo)
Condiciones de prueba [SO2] [HCI] [HF] NaHCO3
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Escenario 4.0 54,2 727,6 3,39 17,61 (100 %)
Escenario 4.1 32,0 494 1 0,02 11,34 (64 %)
Diferencia -22,2 -233,5 -3,4 -6,27 (-36 %)
Rendimiento de 40,9 32,1 994 | e
disminucion (%)

Ejemplo 5

Se llevo a cabo un experimento a escala real adicional para tratar un efluente que derivaba de una planta de WTE de
residuos urbanos compuesta de dos lineas estructuralmente idénticas con un horno de tipo rejilla y una caldera de
recuperacion integrada que tenian cada uno una capacidad de tratamiento igual a aproximadamente 580 toneladas
por dia de residuos, una carga térmica en el orden de 68 MW y una produccion de vapor de agua supercalentado de
aproximadamente 75 t/h (52 bares de presion y temperatura de 425 °C). La configuracion de la planta concebida
para la purificacion de efluentes de combustion consiste, en secuencia, en un precipitador electrostatico, un reactor
de contacto "seco” en el que se inyectan, adecuadamente premezclados, bicarbonato sddico y carbono activo, un
filtro de tela y un sistema DeNOx catalitico (SCR). El caudal de los vapores en las condiciones de carga continua
maxima estd dentro del intervalo, para cada linea, de 126000-130000 Nm3h con concentraciones tipicas de
contaminantes acidos (SOz, HCI) en la composicién de vapores de combustién sin tratar en el orden de 400-700 mg
de HCI/Nm? (valor promedio: 600 mg de HCI/Nm3), 20-80 mg de SO2/Nm? (valor promedio: 45 mg de SO2/Nm?) y un
consumo especifico promedio de bicarbonato sédico igual a 15-16 kg de NaHCOs/tresiduo-

La prueba se efectu6 comparando el funcionamiento de las dos lineas, considerando las concentraciones de
contaminantes en la salida de la caldera de recuperacion y los consumos especificos de bicarbonato s6dico dentro
de un mismo periodo de tiempo, durante el que el precursor innovador, el objeto de la presente invencién, no se
dosificé en una linea (referencia) (Escenario 5.0, Linea 5.0), mientras que la dosificacion de dicho precursor se
efectud en la otra linea (Escenario 5.1, Linea 5.1).

La prueba, programada para reducir al minimo la posibilidad de tener variaciones significativas en las caracteristicas
de los residuos enviados a WTE en los dos escenarios, pretendia evaluar la eficiencia de la composicion de
sorbente, el objeto de la presente invencién, en una gestion de planta normal a pleno régimen garantizando la
constancia de operacién completa y sobre todo amortiguando los picos de emisién.

Durante el experimento que dur6 durante un periodo de cinco dias, la cantidad horaria de residuos alimentados a las
dos lineas de WTE, que operaron a pleno régimen, se mantuvo practicamente idéntica (desviacién maxima que varia
desde 500-1200 kg/h); el precursor se inyect6 en la secciéon de horno-caldera de recuperacion, especificamente en
el area post-combustion (temperatura de los vapores alrededor 900-950 °C), con una dosificacion fija,
correspondiente a una dosificacién promedio eficaz igual a aproximadamente 1,14 veces la dosificacion
estequiométrica, considerando el titulo de calcio y magnesio del precursor y la carga de los acidos presentes en los
vapores y su relacion molar (Ca+Mg) : (S+2Cl), definida para obtener un rendimiento de purificacion también bajo las
condiciones de concentracion "pico" mas desfavorables, en cualquier caso superior a 25 % con respecto a HCl y
superior a 70 % para SOx.

Los resultados promedio de toda la prueba se indican en la Tabla 7 a continuacion:

TABLA 7 - Retirada de contaminantes y consumo especifico promedio de bicarbonato sddico

Concentraciones promedio en la salida de la Consumo especifico promedio de
caldera (mg/Nmq) bicarbonato sddico (kg/tresiduo)

Test condiciones [SO2] [HCI] [HF] NaHCOs3
Escenario 5.0 67,8 5975 | @ - 15,67 (100 %)
Escenario 5.1 7,7 4008 | @ ---—-- 7,99 (51 %)
Diferencia -60,1 -196,7 | - -7,68 (- 49 %)
Rendimiento de 88,6 329 | - -
disminucion (%)
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La Tabla 8, por otra parte, muestra la tendencia referente a los picos contaminantes; se puede observar que también
en las condiciones en que existen picos de acidez con respecto a la concentracion promedio de contaminantes
acidos presentes en los vapores, con el uso de la composicion de sorbente dolomitico, el objeto de la presente
invencion, en cualquier caso se puede mantener un funcionamiento méas uniforme de la planta, con una reduccién en
la cantidad de reactivos alcalinos a lo largo de la linea de vapores para promover la neutralizaciéon de los gases
acidos antes de que los vapores que abandonan la chimenea se introduzcan en la atmdsfera.

TABLA 8 - Reduccién en los picos contaminantes (en una base horaria) y consumo especifico de bicarbonato sédico

Escenario 5.0 (Linea 5.0)

Escenario 5.1 (Linea 5.1)

Diferentes escenarios

Conc. horaria | Consumo Conc. horaria | Consumo Conc. horaria | Consumo
promedio de 'pico" | especifico promedio de "pico" | especifico promedio de | especifico
de contaminante que | horario de contaminante | horario contaminantes que | horario
abandona la caldera | promedio de | que abandona la | promedio de | abandonan la | promedio de
(mg/Nm?®) NaHCOs3 caldera (mg/Nmq) NaHCQOs3 caldera (%) NaHCOs (%)
(kg tResiduo) (k9! tResiduo)
[SO2] [HCI] NaHCOs [SO;] [HCI] NaHCOs [SO;] [HCI] NaHCOs
116,0 720,5 21,99 6,8 478,8 9,79 -94,2 -33,6 -55,5
141,9 1004,0 40,84 4,7 461,9 8,73 -96,7 -54,0 -78,6
109,2 698,6 23,78 1,8 457,6 8. 60 -98,4 -34,5 -63,8
102,1 846,3 22,57 2,0 4274 8,51 -98,4 -49,5 -69,1
113,7 852,0 31,83 5,6 532,5 13,82 -95,0 -35,5 -56,6
94,7 733,1 20,99 4,0 506,7 12,44 -95,8 -30,9 -40,7
95,2 722,5 20,38 2,9 508,2 13,09 -96,9 -29,7 -35,8
92,2 5742 17,54 1,5 347,1 7,17 -98,4 -39,6 -59,1
97,5 568,2 14,80 3,0 380,6 7,06 -96,9 -33,0 -52,3
106,3 581,9 17,78 7,1 415,5 9,73 -93,3 -28,6 -45,3
111,8 643,6 20,62 13,3 472,9 9,72 -88,1 -26,5 -52,9
95,6 661,2 17,92 10,4 378,56 8,17 -89,1 -42,7 -54,4
93,4 7315 18,43 12,3 432,7 9,17 -86,8 -40,9 -50,2
93,6 815,2 23,29 16,8 4452 9,08 -82,1 -45,4 -61,0
115,7 842,1 19,11 15,8 486,0 10,20 -86,4 -42,3 -46,6
107,5 780,0 22,50 17,0 494,3 9,36 -84,2 -36,6 -58,4
156,3 713,4 18,37 21,1 508,1 9,94 -86,5 -28,8 -45,9
197,9 988, 1 32,02 30,7 542,9 11,67 -84,5 -45,1 -63,6
84,8 810,4 17,47 2,0 548,6 10,53 -76,4 -32,3 -39,8
97,9 874,9 23,08 24,9 580,5 12,83 -74,5 -33,7 -44,4
108,1 866,2 23,34 28,7 570,7 12,64 -73,5 -34,1 -45,8
Ejemplo 6

Se efectu6 la evaluacion comparativa de las modificaciones de la composicion y la reologia de las cenizas volantes
que derivan de un proceso de combustion de residuos sin y con la adicion del precursor, el objeto de la presente
invencion, en dos series de cinco muestras, cada una recogida en las dos condiciones de operacién diferentes del
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caso citado en el EJEMPLO 3 (Escenario 3.0 y Escenario 3.1). La composicién quimica de las cenizas volantes se
evalud por medio de espectrometria de fluorescencia de rayos X, mientras que la temperatura de reblandecimiento
se determind usando un horno de gradiente eléctrico segun el siguiente procedimiento: se mezclé con agua
desionizada una alicuota de polvo de cada muestra hasta que se obtuvo una pasta plastica, con la que se preparé
una muestra de prueba en forma de un piramide que tenia una base cuadrada de 2 cm de altura y un lado de base
de 1 cm. Se secaron las muestras de prueba en un horno a 90 °C y luego se introdujeron en el horno eléctrico.
Entonces se estableci6 un ciclo de calentamiento, programado con un gradiente de 5 °C/min y se registr6 para cada
muestra de prueba la temperatura en correspondencia con la que colapsé la piramide. Los resultados de las pruebas
se indican en la Tabla 9.

La Tabla 10, por otra parte, muestra la composicion quimica y la temperatura de reblandecimiento de las cenizas
volantes capturadas, aguas abajo de la seccidn de la planta de horno-caldera de recuperacion, por el filtro de tela.

TABLA 9 - Composicién y temperatura de reblandecimiento de las cenizas volantes de |la caldera

Porcentaje en la composicion quimica de cenizas volantes | Muestras de cenizas volantes (caldera)
(% en masa)
Escenario 3.0 Escenario 3.1

SiO2 16,3-18,0 11,9-12,2
Al203 8,5-9,3 5,3-5,4
Na20 4,5-4,7 3,241
K20 4,2-4.5 3,0-3,7

Cao 24,4-26,5 26,5-27,8
MgO 2,4-27 8,2-9,6

SOstot 18,7-20,4 20,2-21,3
Fe20stot 3,3-3,5 2,1-2,5
F <0,1-0,3 0,3-0,5
Cl 1,2-1,3 4,3-4,5

Temperatura de reblandecimiento (°C) 1250-1260 1300-1320

Los resultados de la Tabla 9 muestran la composicion modificada de las cenizas volantes de la caldera y el aumento
en la temperatura de reblandecimiento tras el uso de la composicién de sorbente, el objeto de la presente invencién.

En este caso, se puede observar el aumento en la temperatura de reblandecimiento de las cenizas volantes, que
también estan enriquecidas no solo en CaO y MgO, sino también en SO3, Cly F.

TABLA 10 - Composicion y temperatura de reblandecimiento de las cenizas volantes en el filtro de tela

Porcentaje en la composicion quimica de cenizas volantes Muestras de cenizas volantes (filtro de tela)
(% en masa)
Escenario 3.0 Escenario 3.1

Na 35,6-38,5 34,9-38,1

Cl 46,5-49,2 44,3-49,0
SO4 7,1-8,6 5,2-6,6

K 1,5-1,8 2,0-2,4

Zn 1,0-1,7 1,4-1,9

Br 0,3-0,5 0,2-0,5

Pb 0,1-0,3 0,1-0,5
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Porcentaje en la composicion quimica de cenizas volantes
(% en masa)

Muestras de cenizas volantes (filtro de tela)

Escenario 3.0

Escenario 3.1

Ca 0,3-1,0 0,7-1,1
Mg <0,1-0,2 0,1-0,3
Fe 0,1-0,3 0,1-0,2
F 0,05-0,3 0,1-0,3
Si 0,1-0,2 0,1-0,3
Temperatura de reblandecimiento (°C) 720-750 740-750

Los resultados de la Tabla 10 muestran una composicion quimica practicamente invariable y constancia en la
temperatura de reblandecimiento para las cenizas capturadas por el filtro de tela, aguas abajo de la seccion de la
planta de horno-caldera de recuperacién, para ambas condiciones de operacién del caso citado en el EJEMPLO 3
(Escenario 3.0 y Escenario 3.1). En particular, se puede observar cémo, en los dos casos operativos, la presencia de
los elementos calcio y magnesio es absolutamente comparable, ya que la intencion especifica de la presente
invencion es preparar un sorbente dolomitico caracterizado por una distribucion extremadamente precisa de
tamanos de particulas de manera que el mismo sorbente pueda ejercer totalmente su accién pre-neutralizacion con
respecto a los compuestos acidos presentes en los vapores y modificar la composicion y reologia de las cenizas

volantes en la seccion de la planta compuesta de la camara de combustion y la caldera de recuperacion.
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REIVINDICACIONES

1. Una composicién de sorbente en forma de polvo, que comprende hidréxido de calcio (Ca(OH)z2), hidroxido de
magnesio (Mg(OH)z) y 6xido de magnesio (MgO), teniendo dicha composicién un area de la superficie especifica
BET superior a 20 m?/g, preferentemente superior a 25 m?/g, incluso mas preferentemente superior a 35 m?/g, en
donde dicho 6xido de magnesio (MgO) esta presente en tal cantidad que la relacién entre el peso del 6xido de
magnesio (MgO) y el peso total del hidroxido de calcio y de magnesio (MgO/ (Ca(OH)2 + Mg (OH)z2)) esta dentro del
intervalo de 0,15-0,40, incluso mas preferentemente dentro del intervalo de 0,22-0,38.

2. La composicion de sorbente segun la reivindicacion 1, que tiene un volumen total de poros (BJH) superior a 0,07
cm?/g, preferentemente que varia desde 0,07 hasta 0,15 cm3/g, mas preferentemente desde 0,07 hasta 0,10 cm?/g.

3. La composicién de sorbente segun la reivindicacion 1 o 2, que tiene un volumen parcial de poros de los poros que
tienen dimensiones que varian desde 100 A hasta 1000 A (BJH100-1000 A) superior a 0,04 cm?®g, preferentemente
dentro del intervalo de 0,04-0,08 cm?/g.

4. La composicion de sorbente en forma de polvo segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes 1 a 3,
en donde la relacion ponderal Mg/Ca esta dentro del intervalo de 0,53-0,65, incluso mas preferentemente dentro del
intervalo de 0,58- 0,63.

5. Un proceso de preparacion de una composicion de sorbente en forma de polvo segin uno o méas de las
reivindicaciones 1 a 4 que comprende al menos las siguientes etapas:

(a) calcinar una roca de dolomita que comprende CaCOs y MgCOs a una temperatura que varia desde 900 °C
hasta 1100 °C, obteniéndose un éxido de calcio-magnesio mixto;

(b) seleccionar dicho éxido mixto para obtener una fraccion de polvo sustancialmente libre de particulas que
tienen dimensiones inferiores a 2 mm y particulas que tienen dimensiones superiores a 25 mm;

(c) hidratar dicho 6xido mixto seleccionado poniéndolo en contacto con una disolucién acuosa de al menos un
agente modificador de la superficie especifico;

(d) triturar dicho 6xido mixto hidratado.

6. Un método de control de la emision de sustancias contaminantes en un efluente gaseoso producido por un
proceso de combustién que comprende al menos las etapas de:

(a) proporcionar una composicion de sorbente en forma de polvo segun las reivindicaciones 1 a 4;

(b) poner en contacto dicha composicion de sorbente con el efluente gaseoso a una temperatura dentro del
intervalo de 800 °C - 1400 °C.

7. El método segun la reivindicacion 6, en donde dicha temperatura varia desde 850 hasta 1200 °C, preferentemente
desde 900 hasta 1000 °C.

8. El método segun la reivindicacion 6 o 7, en donde dicha composicion de sorbente se introduce en la proximidad
de una zona de combustion.

9. El método segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes 6 a 8, que también comprende una etapa de
recuperacion de calor de dicho efluente gaseoso por medio de al menos un intercambiador de calor.

10. El método segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes 6 a 9, que también comprende una etapa
de purificacién de dicho efluente gaseoso a una temperatura inferior a 600 °C, preferentemente inferior a 350 °C,
mas preferentemente que varia desde 150 °C hasta 350 °C.
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Fig.1
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