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DESCRIPCION
Proceso de oxicombustion a presion

La presente invencion se refiere a un proceso de combustién que permite obtener una eliminacién sustancial de las
particulas organicas de los gases de escape combinada con una reduccion drastica aun mas significativa de la
integral de la distribucién en nuimero de la particula inorganica que tiene un tamafo o diametro inferior a un
micrémetro, hasta alcanzar un valor de la integral de la distribucion en niumero del tamafio de particula inorganica
casi del mismo orden que la de la integral de la distribucion en numero del tamafio de particula inorganica del fondo
natural.

Mas especificamente, la presente invencién se refiere a un proceso de combustion que permite obtener la
eliminacioén sustancial de las particulas organicas de los gases de escape combinado con una reduccion significativa
de la integral de la distribucién en nimero de los tamafrios de particulas inorganicas por debajo de 0,1 micrémetros,
siendo muy bajas las concentraciones en peso de la parte de las cenizas inorganicas con un tamafo de particula
inferior a 1 um, inferior a 0,01 mg/Nm?3 de gas de escape en base seca.

Aun mas en particular, la presente invencion permite obtener valores de la integral de la distribuciéon en nimero de
las particulas inorganicas que tienen un diametro inferior a 1 ym inferior a 650.000, preferentemente inferior a
300.000 y aun mas preferentemente inferior a 200.000 (1/cm?® o nimero de particula/cm® de gas de escape); de las
particulas inorganicas que tienen un diametro inferior a 0,1 ym inferior a 400.000, mas preferentemente inferior a
200.000, aun mas preferentemente inferior a 120.000; el valor de la integral de la distribucion en numero
determinada con el impactador ELPI® (Dekati®) mediante el analisis de los gases de escape obtenibles mediante el
uso de una camara de combustion isotérmica y sin llama de 3 MW, descrito mas adelante, funcionando a una
presiéon de 13 bares absolutos (12 bares relativos o barg) a la temperatura de 1430 °C, alimentando carbén como
combustible y oxigeno al 90 % en volumen como comburente, estando presente oxigeno a una concentracion del
3 % en volumen en los humos que salen de la camara de combustién, alimentandose el carbén como una
suspension al 35 % en peso en agua, alimentandose el oxigeno mezclado con los humos de reciclaje que contienen
55 % en volumen de vapor.

Se sabe en la técnica anterior que la combustién de cualquier tipo de combustible produce particulas o polvos, lo
que significa particulas sélidas que contienen sustancias organicas no quemadas/parcialmente quemadas (carbono
negro BC, hollin; o carbono organico OC), y sustancias inorganicas tales como sales y 6xidos metalicos, entre los
cuales pueden citarse metales pesados, como Ni, V, Se, Cr, etc.).

En cuanto al impacto de los polvos en la salud humana, cabe destacar que hasta hace poco no se disponia de datos
epidemioldgicos claros. Sin embargo, en lo que afecta en particular a las preocupaciones generales derivadas del
conocimiento de la fisiologia humana y se esperaba un efecto mas marcado de las particulas emitidas, de particulas
que tienen un diametro inferior, por ejemplo, inferior a 1 ym hasta 10 nanémetros. De hecho, se mantuvo,
cualitativamente, que el peligro especifico dado por las particulas submicrométricas era mayor debido a su
capacidad inherente de entrar en contacto estricto y permanente con los tejidos humanos (por ejemplo: alvéolos
pulmonares) contiguos y permeables al sistema de circulacion sanguinea (Figs. 5.18, pagina 354, Aerosoles
Capitulo 5). En otras palabras, se creia que cuanto mas pequefia era la particula sélida, mayor era el peligro,
ademas de la peligrosidad inherente del tipo de sustancia emitida liberada en los gases de escape de la camara de
combustion.

En cuanto al aspecto ambiental, los polvos de humo se han tenido en cuenta por su efecto potencial tanto en el
calentamiento de la tierra como en la contaminacioén del aire y la tierra cuando se relacionan con sustancias que se
sospecha son peligrosas.

Las preocupaciones sobre los posibles efectos sobre la salud humana dieron lugar a varios estudios toxicoldgicos y
ambientales, en crecimiento exponencial en la Ultima década. Sin embargo, los estudios epidemiolégicos en curso
no han influido en las normativas vigentes sobre emisiones de humo, ya que estan relacionadas con el limite del
numero total permitido de particulas submicrométricas. Del mismo modo, ain no existe ninguna distinciéon en cuanto
a su peligrosidad intrinseca, estando basada la presente normativa en el conocimiento consolidado de los efectos
nocivos de las sustancias emitidas. Por ejemplo, la regla ain mantiene los limites de emisidon expresados como peso
total (indistinto) de las particulas PM 10 emitidas (acrénimo que indica que las particulas tienen un tamarfio <10 ym)
y, en detalle, para las normativas mas estrictas, valores <10 mg/Nm? de humos emitidos, en base seca. Tanto las
metodologias de caracterizacion como los valores obtenidos a partir de ellas, no parecen tener en cuenta la
evaluacion del peligro.

El uso del indicador PM 2,5 (particulas totales que tienen un diametro <2,5 micrémetros), representativo de la mayor
importancia que se atribuye a la porcion de las particulas mas pequefias dentro de las particulas totales, solo ha
encontrado una aplicacion tedrica en varios estudios toxicolégicos y no tiene relevancia en las normativas
nacionales.
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Pero recientemente, datos toxicolégicos cada vez mas numerosos y fiables, puestos a disposicion por la bibliografia
del campo, han permitido sacar conclusiones claras sobre la peligrosidad de las particulas y sobre el mayor impacto
de las particulas mas pequefias (mayor importancia epidemioldgica del indicador PM 2,5) y, sobre todo, sobre la
correlacion significativa entre el impacto sobre la salud humana y las emisiones de BC y OC, y metales pesados
como niquel, vanadio, selenio, plomo en este orden.

En la reciente conferencia PCC de Pittsburgh (Pittsburgh Coal Conference) de 2012, un estudio final del DOE
(Departamento de Energia de EE. UU.) perfila claras correlaciones de causa y efecto, con un indicador impactante:
2,5 afios de reduccion en la esperanza de vida. El estudio tiene un titulo emblematico: ¢Por qué se tardé tanto en
descubrirlo? Este estudio refleja el voluminoso informe presentado por la EPA (Agencia de Proteccién Ambiental) en
el Congreso de Estados Unidos, en marzo de 2012 (ref.. EPA-450/S-12-001; en linea:
http://www.epa.gov/blackcarbon).

El problema concierne potencialmente a todos los usos de los combustibles, desde la autotracciéon hasta las
centrales eléctricas, a la calefaccion del hogar con biomasa, etc. Ciertamente, esto dara lugar a normativas cada vez
mas especificas en el tiempo, muy desdibujadas en el tiempo, por falta de disponibilidad de soluciones tecnologicas
en la actualidad. De hecho, las particulas submicrométricas estan fuera del "limite tecnolégico" de las tecnologias
industriales disponibles, es decir, escapa a las técnicas industriales conocidas de post-tratamiento de gases de
escape que son efectivas por encima de un tamafio de particula de 1 ym. Incluso una serie de mas operaciones
unitarias con gases de escape, tales como, por ejemplo, filtracion con filtros de manga seguida de filtracion
electrostatica y de filtracion electrostatica humeda, son eficaces (eficiencia > 80 %) solo por encima de un tamafo de
particula de 1 pm. Por lo tanto, pueden realizarse limpiezas muy estrictas de los humos de combustion con bajas
eficiencias unitarias y, en consecuencia, con costes y complejidad muy significativos.

Del mismo modo y en paralelo, las actividades de desarrollo de tecnologias de produccion de energia sin liberacion
de gases de efecto invernadero (es decir, incluyendo la captura de COy) entran en conflicto con el problema
tecnologico de la influencia de las particulas, residual en gases de escape después de los post-tratamientos, sobre la
eficiencia de los sistemas de captura de CO,. En el caso de captura de CO- posterior a la combustion (captura de
gases de escape después de la combustiéon en el aire), las particulas interfieren fuertemente, por ejemplo con
moléculas (aminas) que son agentes activos en la captura de CO,. Esto reduce la eficiencia del proceso y, por lo
tanto, aumenta tanto las inversiones solicitadas como el consumo parasitario de la potencia total producida. En el
caso de las tecnologias en desarrollo que modifican el proceso de combustion, por ejemplo cambiando de aire a
oxigeno para obtener CO» concentrado en los humos, la presencia de particulas requiere operaciones de limpieza
de humos especiales y costosas, para que luego esté disponible un gas de CO, que puede alimentarse a maquinas
rotativas de compresidon de alta eficiencia, sin acumulaciéon en los sistemas aguas abajo que transportan y
reintroducen CO; bajo el suelo. La comparacion entre CAPEX (gasto de capital) y OPEX (gasto de operacion) de
una simple compresion de CO,, con las estimaciones de costes pertinentes de los planes de desarrollo industrial que
estan en marcha (ej. Futuregen 1y 2 en EE. UU.) y, por lo tanto, debe incluir la limpieza de humos, es bastante
evidente. Por lo tanto, evidencias recientes apuntan a los efectos tanto sobre la salud humana como sobre el medio
ambiente de las particulas submicrométricas, producidas por las plantas de combustién con tecnologias
convencionales, y sobre los factores de coste de las tecnologias en desarrollo con captura de CO; para reducir €l
efecto invernadero (objetivo: impacto integral reducido sobre el medio ambiente).

Teniendo en cuenta los limites de las tecnologias convencionales de limpieza de humos, por lo tanto, se sinti6 la
necesidad generalizada de intervenir al principio en el proceso de combustion en si mismo, para evitar la formacién y
emision con humos de combustion de particulas ultrafinas (submicrométricas).

Como se ha dicho anteriormente, las particulas estan formadas tanto por particulas no quemadas o parcialmente
quemadas (particulas organicas) como por particulas inorganicas (en particular metales).

En la técnica anterior sobre la combustion, la concentracion de las particulas emitidas se expresa generalmente en
peso (integral de la distribucidon en peso del tamafo de particula de hasta 10 um, o hasta 2,5 ym) referida a la unidad
de volumen de humos producidos o emitidos. El valor integral en peso de la distribucién del tamafio de particula por
unidad de volumen de los humos, no tiene en cuenta un tamafio de particula inferior a 1 um. Y, incluso menos, ni
siquiera hay una mencion indirecta a la distribucion en nimero submcrométrica de las particulas de ceniza en los
humos. Se pueden mencionar, por ejemplo, algunas patentes relativas a la combustion.

El documento EP 1.616.129 en nombre del solicitante se refiere a un proceso de combustién sin llama para tratar
materiales de diversos tipos, por ejemplo residuos, en donde se reduce la formaciéon de zonas frias en el reactor,
llevandose a cabo el proceso en condiciones isotérmicas o casi isotérmicas, operando a temperaturas superiores a
1.300 K y a presiones superiores a la atmosférica, el oxidante se alimenta mezclado con agua, vapor o gas
reciclado. En la patente se afirma que los humos de combustién contienen cantidades muy bajas de TOC (carbono
organico total), del orden de ppm, asi como cantidades del mismo orden de magnitud de cenizas volantes.

Esta patente no da ninguna indicaciéon sobre la distribucién en nimero de las particulas en los humos.
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El documento US 8.453.583 describe un proceso de combustion que usa combustibles liquidos, solidos y gaseosos
a temperaturas en el intervalo de 1.300 K y 2.500 K, siendo el comburente oxigeno, la combustion se lleva a cabo
bajo radiacion "opaca" e infrarroja, preferentemente a presion y diluyendo oxigeno con humos de reciclaje, y
afadiendo al combustible de entrada agua/vapor.

La combustion es exhaustiva y produce humos que no contienen particulas organicas: TOC <1 ppm y hollin no
detectable. En el andlisis, el carbono esta por debajo de los limites de sensibilidad (<0,01 % en peso). También las
cenizas residuales en humos, recogidas en un filtro y tamizadas con un ensayo de liberacion en agua, dan valores
de concentracion insignificantes de productos no quemados, cerca del limite de sensibilidad analitica (<0,01 % en
peso).

Esta patente no da ninguna indicacion sobre la distribucion del peso submicrométrico de las particulas de ceniza en
los humos y tampoco sobre la distribucién en nimero submicromética, y ain menos sobre la distribucién a diametros
de particula inferiores a 0,1 micrometros.

De acuerdo con la ensefianza de estas dos patentes, las cenizas entrantes se funden, coalescen en estado fundido
y se separan de los humos colapsando en las paredes revestidas con materiales refractarios de la camara de
combustiéon. Sin embargo, aunque la eficiencia cuantitativa de la separacion es alta (> 99 %), la caracterizacién de
los humos que salen de la camara de combustion se lleva a cabo con un analizador continuo de tipo ELPI, que es un
impactador que recopila datos sobre el peso y la distribucion en nimero de la poblacion de particulas (particulas
inorganicas en el caso de esta ensefianza) con respecto a sus diametros, sefiala que la distribucion de particulas
residuales se centra en valores justo por encima del micrometro (1-3 pm), siendo el limite superior mayor de 7-8 pm,
abriéndose la distribucion hacia valores inferiores a un micrémetro.

Como se ha dicho, en términos de cantidades en peso, la eficiencia de la separacién en la camara de combustién es
alta, y la cantidad de particulas residuales en los humos, determinada por las técnicas disponibles para la evaluacion
del limite de PM 10 en la chimenea, esta bastante por debajo de este limite, incluso hasta 1/10 con respecto al limite
(Método EPA 201A-Determinacion de emisiones de PM10 y PM 2,5 de fuentes estacionarias).

El solicitante ha descubierto que la fraccién de poblaciéon submicrométrica en los humos casi no se ve afectada en
los procesos descritos en estas dos patentes.

El documento EP 2.220.198 describe un proceso de combustion que utiliza una camara de combustion isotérmica y
sin llama a la que se afiaden compuestos que tienen una temperatura de fusién inferior o igual a 1.450 K. De esta
manera, en los humos, las concentraciones en peso de las particulas que tienen un diametro inferior a 2,5 pm (PM
2,5) se reducen a valores de aproximadamente 10 ug/Nm2.

Ademas, esta patente no da ninguna indicacion sobre la distribuciéon en nimero de las particulas, inferior a 1 um en
los humos.

El documento EP 2.227.521 se refiere a un proceso de combustion en una camara de combustion isotérmica y sin
llama en donde los compuestos que tienen una temperatura de fusion inferior o igual a 1.450 K y azufre, o
compuestos que contienen azufre, se utilizan como aditivos. En los humos de combustién, al mismo tiempo que PM
2,5, también se reducen las cenizas basicas, transformandose estas ultimas en compuestos que ya no son agresivos
hacia las paredes de la camara de combustion y para los equipos de recuperacion térmica aguas abajo.

Ademas, esta patente no da ninguna indicacién sobre la distribuciéon en nimero de las particulas en los humos que
salen de la camara de combustion.

Sin embargo, la tipologia detectada experimentalmente de la distribucion en niumero del tamafio de particula (mas
significativa que aquella en peso) obtenida por el analizador ELPI, como se ha dicho anteriormente, no cambia
sustancialmente su perfil caracteristico tipico.

El documento EP 2.227.523 se refiere a un proceso de combustion llevado a cabo en una camara de combustion
isotérmica y sin llama, en donde se usan como aditivos azufre o compuestos que contienen azufre. De esta forma,
los humos de combustion de salida ya no son agresivos para aquellas partes de los equipos que entran en contacto
con los humos.

Ademas, en esta patente no hay indicacion en cuanto a la distribucién en nimero del tamafo de particulas
submicromeétricas de cenizas en los humos.

Por lo tanto, se sintié la necesidad de tener disponible un proceso que, mientras mantiene los rendimientos de los
procesos de combustion descritos anteriormente, permita una reduccion significativa de la porcion de la distribucion
en numero del tamafio de particula de las cenizas inorganicas de combustible por debajo de 1 ym durante al menos
aproximadamente la mitad, hasta aproximadamente 6-8 veces menos que la inicial, y alcanzando una distribucién en
numero del tamafio de particula cercana a la del fondo natural, con claras ventajas para la salud humana, para
procesos de captura de CO, y con una mayor eficiencia de las plantas utilizadas para la limpieza de humos,
combinado con una eliminacién sustancial de las particulas organicas (productos no quemadas) en los humos.
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Es un objeto de la presente invencion un proceso de oxicombustion en donde una camara de combustion se
alimenta con un combustible, un comburente y compuestos en forma de agregados coherentes que tienen las
siguientes caracteristicas: valor del médulo de Young 210* MPa, un tamafio de particula superior a 75 ym para al
menos el 60 % en peso de su distribucién granulométrica, los agregados que tienen las caracteristicas anteriores en
la entrada a la camara de combustién, la cantidad de agregados con respecto a las cenizas de combustible que
varian desde =5 % en peso hasta como maximo 1:1 en peso, siendo la camara de combustion isotérmica y sin llama.

La camara de combustion funciona preferentemente a temperaturas comprendidas entre 1.400 K'y 2.200 K, aun mas
preferentemente 1.500 K - 1.800 K.

La camara de combustion funciona preferentemente a presion.

Las presiones que se pueden usar en la camara de combustion varian de 103 kPa a aproximadamente 6.000 kPa,
preferentemente de 200 kPa a 4.600 kPa, aun mas preferentemente de 500 kPa a 3.000 kPa.

Las cenizas de combustible se determinan después del escape a 600 °C, como se describe por ejemplo en ASTM
D3174.

El comburente es oxigeno, utilizado mezclado con agua, vapor o mezclado con humos de reciclaje, preferentemente
con este Ultimo, mas preferentemente, los humos de reciclaje se toman de los humos que salen de los equipos de
recuperacion de energia.

La relacion en moles de oxigeno:(agua/vapor) esta comprendida preferentemente entre aproximadamente 1:0,4 y
aproximadamente 1:3.

Cuando se utilizan humos de reciclaje mezclados con oxigeno, la cantidad de agua/vapor en los humos es superior
al 30 % en volumen. Opcionalmente, se puede afiadir agua a los humos de reciclaje. La relacién molar de oxigeno:
(agualvapor) en los humos es como se ha definido anteriormente.

El oxigeno utilizado en el proceso de la invencion es oxigeno puro o también oxigeno técnico, es decir, se utiliza un
titulo de oxigeno superior al 80 % en volumen.

El oxigeno técnico (titulo > 80 % vol.) se obtiene por destilacién criogénica del aire o por absorcion diferencial en
zeolitas, o por separacion con membranas ceramicas a alta temperatura, etc. El oxigeno técnico esta disponible en
el mercado.

En el proceso de oxicombustion de la invencién, también se puede usar oxigeno técnico de alta pureza (> 98,5 % en
volumen). En general, también se puede usar oxigeno con un titulo de 92-94 % de VSA (absorcion por oscilacion al
vacio) y 88-92 % de VPSA (absorcion por oscilacion con presién de vacio). El limite mas bajo del titulo de oxigeno,
como se ha dicho, es aproximadamente 80 % en volumen, el complemento hasta 100 estd formado por gases
inertes y/o nitrdgeno. El comburente en el proceso de la invencion se usa generalmente en exceso con respecto a la
cantidad estequiométrica. Los valores de 1% a 3 % molar de oxigeno (es decir, oxigeno no convertido), estan
preferentemente presentes en los humos.

Por combustibles, se entienden mezclas que contienen al menos una especie oxidable con oxigeno y que producen
calor.

El combustible se alimenta mezclado con agua o vapor, la cantidad de agua/vapor es igual a al menos al 30 % en
peso en el combustible.

En la mezcla con combustible, la cantidad de agua/vapor no es superior al 90 %, preferentemente no mas del 80 %
en peso con respecto al peso del combustible. Las cantidades de agua afadidas superiores al 90 % en peso pueden
reducir significativamente la eficiencia de recuperacion térmica.

Los combustibles que se pueden usar son combustibles liquidos, sélidos, gaseosos.

Entre los combustibles sélidos, pueden usarse solidos de hidrocarburos, llevados a fusién/licuefaccion por
calentamiento, y alimentados como liquidos viscosos.

Los combustibles sélidos también se pueden gasificar y los gases brutos obtenidos se alimentan a la camara de
combustion de la invencién. Como combustibles utilizables en el proceso de la invencién, pueden mencionarse, por
ejemplo, derivados de azucares, harinas animales, carbon, desechos industriales de reacciones de neutralizacion,
fracciones de refineria de alto punto de ebullicion, betunes y lutitas petroliferas, desechos de procesamiento de
arenas bituminosas, turba, disolventes agotados, brea, en general, residuos y desechos de procesos industriales,
incluyendo la fraccion residual de residuos urbanos, opcionalmente compuestos por CDR (combustible de residuos).

5
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También se pueden usar emulsiones de combustibles liquidos de origen petrolifero.

Como combustibles gaseosos, también se puede utilizar CHa, hidrocarburos de bajo peso molecular (por ejemplo,
etano, propano, butano), gas de sintesis.

La distribucion del tamafio de particula de granulometria de los agregados esta determinada, por ejemplo, por ASTM
C136-06.

El tamafo de particula del agregado preferentemente no es superior a aproximadamente 900 um, preferentemente
menor o igual a 700 ym, aun mas preferentemente menor o igual a 500 ym, lo mas preferentemente inferior a
300 pum.

El limite superior del modulo de Young de los agregados puede ser de aproximadamente 10% MPa.

Preferentemente, la cantidad alimentada de agregados es 210 %, mas preferentemente =20 % en peso con respecto
a las cenizas de combustible.

Los agregados se alimentan a la camara de combustion por separado del combustible o mezclados con el mismo.

Los agregados de acuerdo con la presente invencion tienen una alta fuerza de cohesion, como se muestra por los
valores del médulo Young. Por lo tanto, los agregados son materiales coherentes. Los agregados de la invencion no
comprenden polvos o materiales incoherentes que no muestran valores del médulo de Young comprendidos entre
los limites indicados anteriormente.

El solicitante ha encontrado de manera inesperada y sorprendente que si el combustible ya contiene agregados que
tienen un moddulo Young dentro de los limites indicados anteriormente, y las cantidades pertinentes en peso con
respecto a las cenizas del combustible son iguales o superiores al limite inferior informado anteriormente, no es
necesario afiadir al combustible los agregados de la invencion. Sin embargo, el solicitante ha descubierto que, desde
el punto de vista industrial, es preferible afadir los agregados de acuerdo con la presente invencion en las
cantidades indicadas anteriormente, ya que los combustibles alimentados a menudo son intrinsecamente no
homogéneos (no reproducibles) con respecto a los agregados contenidos en el combustible.

Los agregados utilizables de acuerdo con la presente invencion son minerales que tienen las caracteristicas
mencionadas anteriormente (mddulo de Young, distribucion granulométrica). Se pueden mencionar silice, silicatos,
silicoaluminatos, 6xidos de calcio, 6xidos de aluminio, fosfatos alcalinos, etc., por ejemplo.

En el proceso de oxicombustion de la presente invencion, la bentonita se excluye preferentemente entre los
agregados utilizables.

Los agregados que se usan preferentemente son escorias vitreas procedentes del proceso de combustion de la
presente invencion, separadas en la parte inferior de la camara de combustién. Generalmente estas escorias se
separan en forma de perlas vitreas que tienen tamarfios de algunos milimetros, por ejemplo 2-3 mm, y se someten a
una etapa de molienda para obtener la granulometria indicada anteriormente para su uso en el proceso de la
presente invencion.

Las escorias obtenidas de otros procesos de combustién también pueden usarse siempre que muestren las
caracteristicas mencionadas anteriormente de los agregados de la invencion.

La cantidad de agregados que ya pueden estar contenidos en las cenizas de combustible se puede determinar
mediante difractometria de rayos XRF (fluorescencia de rayos X) y los datos obtenidos se procesan con técnicas
CQPA (andlisis de fase cuantitativa quimica) para determinar los minerales correspondientes (Pittsburg Coal
Conference, Septiembre 2013, Proceedings, Zdenek Klika, |. Kolomaznik "Critical Evaluation of Mineral Contents in
Coal using Chemical Quantitative Phase Analysis Method").

En el caso de que los valores del médulo de Young de los materiales o de los minerales bajo cribado no estén
disponibles de inmediato, se puede usar como indicador cualitativo de las fuerzas cohesivas del agregado, la dureza
de la escala de Mohs, bien conocida en mineralogia. Los valores de dureza superiores a 3 en esta escala indican
que el médulo de Young esta comprendido en los limites informados anteriormente.

Por lo tanto, los agregados que tienen una dureza superior a 3 pueden usarse en el proceso de la presente
invencion.

El solicitante ha descubierto de manera sorprendente e inesperada que los materiales, que después de las
calcinaciones, muestran un valor de dureza de Mohs superior a 3, pueden usarse como agregados para ser
alimentados a la camara de combustion de la invencidn, a pesar de que el material de partida tiene una menor
dureza de Mohs, por ejemplo comprendido entre 2 y 3 Mohs. La calcinacion se lleva a cabo preferentemente a
temperaturas superiores a 1.100 K. Los materiales que tienen una dureza comprendida entre 2 y 3 Mohs se someten
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a calcinacion antes de la adicion a la camara de combustion. Como alternativa, la calcinacién también se puede
llevar a cabo directamente en la camara de combustion.

En el proceso de la invencion, como componentes opcionales, pueden afiadirse también compuestos de bajo punto
de fusion, preferentemente en forma de sales de bajo punto de fusion y/u 6xidos de bajo punto de fusion, y mezclas
de los mismos, que tienen una temperatura de fusién inferior a 1.450 K, preferentemente superior a 800 K, en una
cantidad expresada como % en peso sobre las cenizas de combustible alimentadas desde cero, preferentemente de
aproximadamente 5 % a aproximadamente 10 %. Los ensayos llevados a cabo por el solicitante han demostrado
que si estos compuestos de bajo punto de fusion se usan en cantidades superiores al limite anterior, en los humos
hay un aumento de la integral de la distribucion en nimero del tamafio de particula inorganica submicrométrica.

Como se ha dicho, la camara de combustién de la invencion es isotérmica cuando la temperatura interna del reactor
es casi uniforme en todo el volumen del reactor. De acuerdo con la presente invencion, dentro del significado de la
camara de combustion isotérmica, estda comprendido el reactor casi-isotérmico, de acuerdo con la presente
invencion, la temperatura en todas las zonas de la camara de combustion casi-isotérmica varia como maximo = 5 %
con respecto a la temperatura de combustion base (media). Esto significa que en la camara de combustion
practicamente no hay zonas significativamente mas frias.

Como se ha dicho, la camara de combustién de la invencion es sin llama, es decir, el proceso de combustion tiene
lugar en todo el volumen de la camara de combustion sin formacion de un frente de llama.

Como ejemplo de reactor isotérmico, véase el documento EP 1.616.129. Como ejemplo de reactor sin llama, véase
el documento US 8.453.583 en nombre del solicitante.

En el proceso de la invencion, el tiempo de residencia del combustible en la camara de combustiéon varia
preferentemente de 0,5 segundos a 30 minutos, mas preferentemente de 2 a 10 segundos. Es posible usar también
tiempos mas largos, si se desea.

A continuacion del fondo de la camara de combustién, se conecta un recipiente de recogida de las cenizas fundidas
que caen en estado liquido en la parte inferior de la camara de combustion. En el recipiente de recogida se enfrian
las cenizas, por ejemplo mediante el uso de un bafio de agua, y se transfieren en un estado vitrificado sélido a
sedimentadores estaticos.

Cuando los humos obtenidos en el proceso de combustion de la invencion se utilizan para producir energia por
medio de vapor o calor para otras aplicaciones, en la salida de la camara de combustién, los humos calientes se
enfrian mezclandolos con humos de reciclaje frios (reciclados después de la recuperacion térmica), en una relacion
de humos calientes/humos frios de modo que la temperatura final de la mezcla gaseosa sea de aproximadamente
1.100 K. La disminucion de temperatura asi obtenida, por reciclaje estricto de los humos que salen de la
recuperacion térmica, tiene lugar sin penalizaciones de entalpia del ciclo (operacién isoentalpica), y no tiene impacto
sobre la energia térmica del vapor producido, puesto que la temperatura de vapor SH (supercalentado) tecnolégica
maxima aceptable por las turbinas es de 903 K. Por lo tanto, la disminuciéon de la temperatura anterior no implica
ninguna penalizacion de los rendimientos del ciclo de transformacion de energia térmica en energia
mecanica/eléctrica, y permite en cambio ganar la ventaja neta de utilizar equipos para recuperacion térmica
mediante intercambio de calor de pared entre humos y agua/vapor, construido con materiales de uso general para la
misma operacion en plantas de energia convencionales.

La camara de combustion esta preferentemente revestida con materiales refractarios. Los refractarios utilizados en
la camara de combustién de la invencién son, de acuerdo con la técnica anterior, preferentemente aluminios con
adicién de aproximadamente 10 % de cromo y opcionalmente también aproximadamente 4 % de circonio.

Los productos gaseosos netos de los humos de la combustion se pueden eliminar del circuito presurizado pertinente
por laminacion a presion atmosférica. Cuando se desea recuperar CO, de los humos y los humos tienen un
contenido de agua/vapor <50 % en volumen, una solucién preferida es operar la etapa de neutralizacién (lavado) a
presion.

El proceso de la presente invencion permite eliminar sustancialmente de los humos las particulas organicas (no
quemadas) y reducir drasticamente la integral de la distribucién en nimero del tamafio de particula de los
compuestos inorganicos que tienen un tamafio de particula inferior a 1 um. El proceso de la presente invencion
permite ademas reducir y simplificar las operaciones unitarias para el humo del postratamiento, como se ha indicado
anteriormente.

Ademas, en la camara de combustion de la presente invencion en el intervalo de temperatura preferido, y durante un
tiempo de residencia adecuado, preferentemente = 2 segundos, las especies quimicas formadas se funden junto con
las cenizas incombustibles contenidas en el combustible (mezclas de éxidos) y se someten a coalescencia liquida
hasta el punto de colapsar como gotas en las paredes de la camara de combustion, y se acumulan de manera
sustancialmente cuantitativa (> 99 % con respecto a el balance de cenizas) en la parte inferior de la camara de
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combustion.

En la presente invencion, se ha encontrado que el hollin esta ausente como se sefiala por el analisis de carbono y
SEM.

Por hollin se entiende un material organico combustible en forma de agregados que tienen tamafios desde
aproximadamente 10 nm hasta aproximadamente 10 um, mas especificamente de macromoléculas organicas que
tienen una composicion significativamente rica en oxigeno ademas de carbono e hidrégeno (macromoléculas de
hidrocarburos parcialmente degradadas por reacciones de oxidacion), residuales en los humos debido a su
combustién incompleta.

En el proceso de la invencién también se obtiene el efecto de la compresion de la porcion de la distribucion a la
izquierda del pico central de la distribucion del peso, establecida alrededor de un valor de 2-4 um del diametro de
particula en una representacion de la distribucion del tamario de particula (ponderal) en peso/tamafio de particula
logaritmico.

A nivel cuantitativo, utilizando el analizador ELPI, se encuentra que la fraccién de particulas submicrométricas en los
humos se reduce de valores de aproximadamente 0,1 mg/Nm3, obtenibles de acuerdo con las ensefianzas de la
técnica anterior indicadas anteriormente, hasta valores de 0,01 mg/Nm? con el proceso de invencion.

En el proceso de la invencién, una porcién de particulas opcionalmente presentes que tienen un tamafio de particula
superior a 2-3 um, al salir de la camara de combustion, puede eliminarse facilmente de los humos mediante métodos
conocidos y competitivos (ciclones, filtros, filtros electrostaticos secos y humedos, lavado en humedo, etc.), mientras
que la porciéon submicrométrica, critica para los procesos de separacion posteriores a la combustién de los humos,
no se forma (subproducto), o su formacién se reduce en gran medida directamente en la combustion.

Los resultados obtenidos por el solicitante con la presente invencién son bastante sorprendentes e inesperados en
vista de la técnica anterior sobre camaras de combustién, puesto que el problema de la reduccion de la integral de la
distribucion en numero de las particulas submicrométricas, que son tan perjudiciales para la salud humana como se
ha informado anteriormente, nunca se ha tenido en cuenta y/o resuelto. Por lo tanto, en la técnica anterior no habia
indicaciones sobre como resolver este problema.

El mismo problema es pertinente también para la recuperacion y almacenamiento de CO», puesto que es importante
que los humos no contengan una gran cantidad de particulas submicrométricas (véase lo anterior).

En la técnica anterior consolidada de camaras de combustion se sabe que pueden usarse combustibles de diversos
tipos, gases, liquidos y sdlidos, que pueden contener particulas incombustibles, llamadas cenizas. Estas particulas
de ceniza contenidas en el combustible se denominaran en lo sucesivo en el presente documento "cenizas
primarias".

Las cenizas primarias tienen dos resultados en la camara de combustiéon: para una pequefia parte (3-5 % de las
cenizas de entrada) se unen a las particulas de combustible parcialmente quemado/no quemado (hollin), para dar
cenizas pesadas que se separan de los humos en la camara de combustion (y también como fallos en las superficies
de los equipos de recuperacién de energia aguas abajo), mientras que para una parte notable (> 95 %) salen de la
camara de combustion junto con los humos como cenizas volantes. Las cenizas primarias estan formadas por
particulas que tienen una superficie muy irregular y una forma bastante aleatoria. Sin embargo, pueden
representarse dimensionalmente mediante una "esfera equivalente", cuyo diametro, superficie y volumen se puede
definir.

Las cenizas primarias tienen una distribucion de diametro muy grande, que varia de 0,01 um a cientos de
micrémetros, determinandose el diametro con la ayuda de la caracterizacion por microscopio electronico de las
cenizas contenidas en combustibles comerciales.

Las cenizas derivadas/residuales de la combustién del combustible son aquellas sometidas al tratamiento térmico, u
opcionalmente al tratamiento quimico en la combustién, y es probable que sean diferentes de las de admision y se
denominan "cenizas secundarias".

Sin tener en cuenta la pequefia porcion que va a las cenizas pesadas, las cenizas secundarias constituyen
sustancialmente las cenizas volantes y mantienen la distribucion de peso muy grande de sus fracciones en funcion
del diametro de particula, de las cenizas primarias.

Las operaciones unitarias para la separacion de cenizas son muy eficientes (100 %) en particulas que tienen un
diametro > 60-80 um. La eficiencia disminuye débilmente a medida que disminuye el diametro, hasta una repentina
caida rapida en la eficiencia <5 % en el intervalo de diametro de particula entre 1y 10 pm.

Se obtiene asi, después del tratamiento posterior del humo con las tecnologias industriales consolidadas, una
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distribucion de diametro (representando en las ordenadas la distribucion del peso y en las abscisas el logaritmo del
diametro, véanse las Figuras) interrumpida a la derecha para la parte >10 um, y solo reducida en el intervalo entre
unos pocos micrometros y 10 pym.

Las separaciones mas estrictas por medio de separadores electrostaticos y seguidas por separadores electrostaticos
himedos son efectivas solo en el intervalo de diametro de particula de 1 a 10 um y muy poco por debajo de 1 pm.

La distribucién en nimero con un tamafio de particula inferior a 1 pm, y en particular inferior a 0,1 pm, no se modifica
significativamente; en efecto, el valor de peso PM 10 de las cenizas volantes (o el peso de todas las particulas que
tienen un diametro inferior a 10 um Nm?3, (véase el método indicado anteriormente) es diferente del valor de PM 2,5
(particulas que tienen un diametro inferior a 2,5 ym), ya que este ultimo discrimina el tamafio de particula en
correspondencia con la pérdida de eficiencia de las tecnologias de separacion de postratamiento convencionales. En
las tecnologias de combustion consolidadas, las particulas de cenizas volantes son tanto organicas (hollin,
combustible parcialmente quemado) como inorganicas (6xidos y sales metalicas, no quemados) resultantes de las
cenizas volantes que se introducen con el combustible.

Los resultados que se pueden obtener con las ensefianzas de las patentes mencionadas anteriormente son
descriptivamente diferentes.

Hay métodos avanzados disponibles para el muestreo y la caracterizacion del hollin. EI muestreo se lleva a cabo
mediante la sonda Andersen, seguido de filtracion en paneles de fibra de silicato que tienen un corte de 0,1 pm,
seguido por condensacion y por la recuperacion parcial pero representativa de la fraccion que tiene un diametro en
el intervalo de 0,01 - 0,1 um. La caracterizacion del hollin se lleva a cabo mediante un microscopio electronico (SEM)
combinado con técnicas de espectroscopia EDX, y utiliza tanto la fuerte diferencia morfolégica (cenosferas y
plerosferas) de las particulas de hollin con respecto a las cenizas inorganicas, como los resultados dados por el
espectro de carbono X.

La caracterizacion de la particula de humo llevada a cabo mediante las técnicas descritas anteriormente muestra
que la ensefianza del documento USP 8.453.