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1. Introduccion

1.1 Gases de efecto invernadero y Cambio Climatico

El clima terrestre esta determinado por la energia que proviene del Sol, asi como por la
reflexion, absorcion y emision de energia de la atmdsfera y la superficie terrestre. La composicién
de la atmdsfera ha cambiado en los ultimos afios, aumentando la concentraciéon de aerosoles y
gases de efecto invernadero. Estos ultimos incrementan la capacidad de absorber parte de la
radiacion emitida por la superficie terrestre (1).

Segun el IPCC (1), entre los gases de efecto invernadero, el CO,, el metano (CH,) y el 6xido
nitroso (N,0) son de larga vida, quimicamente estables, y pueden persistir en la atmdsfera durante
décadas o incluso siglos, teniendo un efecto climatico persistente. El mondxido de carbono (CO) y
el diéxido de azufre (SO,) son gases de corta vida, ya que son eliminados de la atmdsfera mediante
procesos naturales de oxidacién.

Gracias al estudio de los testigos de hielo, representado en la Figura 1, se puede conocer
la concentracidon de algunos de los gases de efecto invernadero en la atmédsfera desde hace
650.000 afios. En consecuencia, se puede apreciar el forzamiento radioactivo que produjeron
dichos gases, y correlacionarlo con épocas glaciares e interglaciares en el pasado, como se
muestra en las Figura 1y Figura 2.
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Figura 1. Variacién de deuterio (6D) en tanto por mil en el hielo drtico, representativo de la
temperatura local. Las concentraciones de CO, N,O y CH, corresponden al aire atrapado en los
testigos de hielo, y a mediciones modernas. Las bandas sombreadas corresponden a periodos
interglaciares cdlidos (1).
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Figura 2. Concentracidn y forzamiento radiactivo del CO,, N,O y CH,, asi como el efecto combinado
de todos para los ultimos 20.000 afios. Las bandas grises muestran la variabilidad natural de
dichos gases en los ultimos 650.000 arfios. El forzamiento radioactivo en este caso estd calculado
como un promedio mundial y anual para la superficie terrestre (1).

Como se puede apreciar en la Figura 2, durante los 8.000 afios previos a la era industrial, la
concentracion de CO, aumentd 20 ppm, produciéndose de forma natural variaciones de hasta 10
ppm durante varios siglos. De este modo, los valores tipicos de concentracién atmosférica de CO,
previos a la era industrial eran de 280 ppm. Desde el aiflo 1750 hasta el 2005 la concentracion ha
aumentado aproximadamente en 100 ppm, llegandose a los 380 ppm. El incremento posterior se
ha acelerado, y en mayo de 2019 se alcanzd un maximo de 415 ppm de CO, en la atmédsfera (2).

El aumento de concentracién de CO, a partir de la era industrial ha producido un
forzamiento radioactivo de 1,66 + 0,17 W m™, siendo por tanto la contribucion mas importante de
todos los gases de efecto invernadero. Todo ello se encuentra relacionado con el aumento medio
de la temperatura terrestre observado desde el inicio de la revolucion industrial, como se muestra
en la Figura 3.
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Figura 3. Temperatura mundial desde el afio 1979 al 2005. El eje derecho muestra la media de la
temperatura terrestre, y el eje izquierdo la variacion de temperatura respeto al periodo que va de
1981 a 1990. En amarillo (25 afios), naranja (50 afios), morado (100 afios) y rojo (150 afos) se
muestra la tendencia lineal de la temperatura. La banda azul claro muestra las variaciones de
temperatura por decenio con un margen de error del 90 % (1).

Habiéndose identificado a los gases de efecto invernadero como agentes responsables del
cambio climatico, se han venido realizando iniciativas internacionales con el propésito de mitigar
esta problematica medioambiental, siendo la mas importante la Convencion Marco de las
Naciones Unidas sobre el Cambio Climatico (CMNUCC). En 1997, dentro de este marco, la mayoria
de los paises industrializados firmaron de manera vinculante un acuerdo para tomar medidas de
caracter medio ambiental, conocido como el Protocolo de Kioto. A partir de entonces, han tenido
lugar otras cumbres, como en Nairobi 2006 y en México 2010 (3). En la actualidad, se ha logrado
un gran consenso internacional en la Conferencia de Paris sobre el Clima (COP21) (4). En el
denominado Acuerdo de Paris, los miembros firmantes se comprometen a tomar las medidas
necesarias para limitar el aumento de la temperatura media terrestre en 2 2C, y se realizaran
esfuerzos si fuera posible para limitar dicho incremento a 1,5 @C.



1.2 Emisiones de CO,

El origen del CO, antropogénico en la atmdsfera es debido principalmente a la emisién de
CO, generado en el uso de combustibles fdsiles. Como se observa en la Figura 4,
aproximadamente el 25 % de las emisiones antropogénicas de CO, estdn asociadas a la produccion
de energia eléctrica y térmica. De manera mundial crece el uso de carbon y gas natural como
fuente de energia primaria, siendo ambos actualmente los mayores contribuidores a la produccidn
eléctrica mundial; ver la Figura 5. El uso de carbdn y gas natural se ha mas que duplicado, en
concreto en paises con economias emergentes de Africa y Asia (5). En consecuencia, resulta de
interés la reduccién de emisiones de CO, en el uso de los combustibles fésiles, teniendo en cuenta
su gran importancia en la economia y la industria mundial (5; 6).
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Figura 4. Emisiones antropdgenas de gases de efecto invernadero anuales. El circulo interior
muestra la proporcion de emisiones directas. De las emisiones generadas por la produccion
eléctrica y térmica, el circulo exterior indica qué proporcion ha requerido de forma indirecta cada
sector (6).
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Figura 5. Produccion mundial de electricidad en GWh, segun el origen hasta el afio 2016 (5).

Para reducir las emisiones de CO, a la atmdsfera se plantean varias medidas. Segun el IPCC,
las medidas mas relevantes son el uso de energia renovable y nuclear, el aumento de la eficiencia
energética en el uso y generacion, y la captura y almacenamiento de CO, (CAC); ver la Figura 6. De
hecho, la captura y almacenamiento de CO, puede realizarse también a partir del uso de
biocombustibles con el objetivo de alcanzar lo que se denominan emisiones negativas, es decir,
eliminar CO, de la atmdsfera que ya ha sido liberado con anterioridad.
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Figura 6. Contribucidn relativa de diferentes opciones para lograr el objetivo marcado por el
Acuerdo de Paris (7; 8).



Segun algunos modelos elaborados por el IPCC (8), para lograr que la temperatura del planeta
en el afio 2100 no aumente por encima de 1,5 °C sera necesario que en torno al 20 % de la
produccion de energia primaria se realice con emisiones negativas de CO, (BECCS: bio-energy with
Carbon Dioxide Capture and Storage).

1.3 Captura, transporte y almacenamiento de CO,

Normalmente en la combustion se utiliza aire para aportar oxigeno al combustible, el cual
ademas contiene de forma mayoritaria nitrogeno. La corriente resultante es una mezcla de N, y
CO,, pero con un alto contenido en N,, haciendo inviable su almacenamiento. Almacenar CO,
mezclado con otros gases implica mayores costes econdmicos, asi como dificultades técnicas, por
lo que resulta mds conveniente disponer de una corriente con alta pureza de CO, para
almacenarlo.

En la Figura 7 se muestra un esquema de la estrategia propuesta para evitar las emisiones de
CO, a la atmosfera, que consta de tres etapas: captura del CO, generado en grandes plantas
industriales y energéticas, transporte mediante gaseoductos y/o buques, y por ultimo
confinamiento terrestre o marino.

Almacenamiento
geologico de CO,

Almacenamiento oceénico

5 asoduct
Almacenamiento s —

geologico de CO,

Figura 7. Vista general del sistema de captura de CO,: generacidn, transporte y confinamiento (7).



En el proceso de captura se obtiene una corriente concentrada en CO,. Esta etapa suele
constar de procesos de separacion de gases, los cuales son costosos tanto desde un punto de vista
econdémico como energético. Existen distintos métodos convencionales para realizar la captura de
CO,, clasificados en métodos post-combustidn, pre-combustién y oxi-combustion; ver Figura 8.
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Figura 8. Esquema de los principales sistemas de separacion de CO, (7).

Los sistemas de post-combustion separan el CO, después de haberse realizado la combustion.
La corriente de gas resultante suele contener del 3 % al 15 % en volumen de CO,. En la practica se
suelen emplear solventes quimicos que capturan la fraccién de CO, presente en dicha corriente.
Estos procesos podrian ser de interés para su aplicacion en centrales eléctricas existentes y para
los procesos industriales con grandes emisiones de CO,, como son las cementeras.

Los sistemas de pre-combustion procesan un combustible primario para obtener COy H,, y a
continuacién el CO con vapor de agua para obtener CO, y H,. De esta forma se obtiene como
combustible hidrégeno, asi como una corriente rica en CO,. Esta corriente contiene entorno al
15 % - 60 % en volumen de CO,, mucho mas que en el caso de la combustidn estandar (3 % - 15 %),
lo que facilita su captacion. Estos sistemas se plantean para su uso en ciclos combinados, bien con
reformado de gas natural o gasificacion de carbdn. Actualmente se encuentra extendido su uso en
el procesamiento y purificacion de gas natural.

Por ultimo, en la oxi-combustion se utiliza oxigeno para realizar la combustion, obteniendo
una corriente compuesta de mds del 80 % de CO,en volumen, y vapor de agua. Una parte de los
gases se recirculan a la caldera para controlar la temperatura de combustién. Para poder
abastecer este proceso a escala industrial se requiere una etapa de separacién del oxigeno del aire.
Este proceso se ha demostrado industrialmente a una escala de 30 MW..



La etapa de transporte es necesaria cuando la fuente de CO, se encuentra lejos del
emplazamiento final del confinamiento. El transporte mediante gaseoducto es una tecnologia
madura en el mercado, que es capaz de transportar a miles de kilémetros el gas, y actualmente se
emplea por ejemplo, en la recuperacion mejorada del petréleo.

El transporte mediante buque es menos empleado debido a la menor demanda, pero es
especialmente econdmico para largas distancias o para transportar el gas a ultramar. El transporte
en camiones cisterna es econémicamente costoso, y por tanto no es viable emplearlo en procesos
industriales.

La ultima etapa en la estrategia tras la captura y transporte de CO, es el confinamiento del
mismo. Hay varias formas de almacenarlo, entre los que se encuentran su inyeccion en el océano a
gran profundidad, en pozos salinos profundos, en minas agotadas y en minas con reservas no
extraibles. Deberd permanecer en la tierra o en el océano indefinidamente, o al menos durante
largos periodos de tiempo, para evitar su emision a la atmasfera.

En Europa se estima que hay una capacidad de almacenar 96 Gt de CO, en pozos salinos, 20
Gt en campos petroliferos agotados y 1 Gt en campos mineros no extraibles. El 25 % de la
capacidad total de almacenamiento se encuentra en las costas de Noruega (9).

De entre todos estos procesos, la etapa de captura de CO, requiere de una separacion en fase
gaseosa, lo que conlleva elevadas penalizaciones energéticas y altos costes econdmicos. Por ello,
se estan desarrollando distintos procesos que permitan realizar la captura de CO, en condiciones
mas ventajosas. Entre ellas, una de las que prometen una menor penalizacién tanto energética
como econdmica son las tecnologias basadas en el uso de transportadores de oxigeno,
denominadas de “chemical looping” en su terminologia anglosajona.

1.4 Tecnologia de Chemical Looping

El Grupo de Combustion y Gasificacidn del Instituto de Carboquimica (ICB), perteneciente al
Consejo Superior de Investigaciones Cientificas (CSIC), desarrolla varias lineas de investigacion en
materia de reduccion de emisiones y captura de CO, basadas en tecnologias de chemical looping.
El Instituto de Carboquimica participé en el proyecto GRACE (V Programa Marco de la Unidn
Europea), en el que se puso en funcionamiento una planta piloto de 10kW,, en la que se demostré
el funcionamiento de esta tecnologia (10). Posteriormente se han desarrollado distintos procesos,
siendo los principales chemical looping combustion (CLC), chemical looping with oxygen
uncoupling (CLOU), chemical looping reforming (CLR) y chemical looping gasification (CLG).

Los procesos de chemical looping se basan en la utilizacion de un transportador de oxigeno
(carrier) para hacer reaccionar combustibles, obteniendo una corriente de CO, separada del resto
de productos gaseosos, que puede ser almacenada para evitar su emision a la atmédsfera.

De entre esos procesos, los ciclos CLC y CLOU estan enfocados a la separacién de CO, en el
uso de combustibles destinados a la produccidn eléctrica en centrales térmicas o de calor para



procesos industriales. En concreto, el ciclo CLOU (chemical looping with oxygen uncoupling) es
especialmente interesante para la quema de combustibles sdélidos, como carbén o biomasa. El
proceso CLOU se basa en la separacion previa del oxigeno del nitrogeno en el aire mediante el uso
de un metal. Segun la Figura 9, este proceso se lleva a cabo en el reactor de oxidacién, en la cual
se forma un 6xido metalico que actua como transportador de oxigeno (carrier). El transportador
de oxigeno se transfiere al reactor de reduccion, el cual es la cdmara de combustion (fuel reactor)
donde se alimenta el combustible. En el proceso CLOU, el transportador de oxigeno se
descompone generando O, en forma gaseosa. La combustién del combustible sélido se produce
con el oxigeno gaseoso generado de forma que se produce una corriente gaseosa compuesta
principalmente por CO, y H,0. Tras la condensacion del vapor de agua, se obtiene una corriente
altamente concentrada en CO,, la cual es posible almacenar. Una vez se ha agotado el oxigeno del
transportador, este se transfiere de nuevo al reactor de oxidacién (air reactor) donde se regenera
con aire.

2
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Figura 9. Esquema del ciclo CLOU.

De forma genérica, el empleo de un transportador de oxigeno metdlico implica varias
reacciones en los reactores de oxidacion y de reduccidon. En el reactor de reduccion el
transportador de oxigeno en su forma oxidada (Me,O,) libera oxigeno, que es empleado para
realizar la combustion del combustible. Las reacciones que tienen lugar son:

2Me, 0y < 2Me,0,_1 + 0, Ec. 1
Combustible — char (mayoritariamente C) + materia volatil Ec. 2
Char + 0, - CO, + cenizas Ec. 3

Materia volatil (mayoritariamente CH,,CO y H,) + 0, - CO, + H,0 Ec. 4

9



En el reactor de oxidacion, el transportador de oxigeno en su forma reducida (MeO,.;) se
regenera mediante su oxidacidn al entrar en contacto con una corriente de aire.

2Mex0,_1 + 0, » 2Me, 0, Ec. 5

La eleccidn de los materiales que componen un transportador de oxigeno determina en gran
medida la viabilidad técnica y econdmica del proceso, y por lo tanto son objeto de numerosos
estudios. El uso de transportadores con cobre ha generado interés para el proceso CLOU por su
capacidad de intercambiar rapidamente oxigeno a temperaturas entre 850 y 950 2C, las cuales son
condiciones de operacion adecuadas para su uso industrial. Ademas del metal activo, se suele
afiadir otros oxidos tales como Al,03;, MgAl,Q,, TiO,, ZrO,, etc (11; 12; 13; 14), que se utilizan como
soporte para aportar propiedades fisicas interesantes al material resultante. Ademas del cobre, se
han identificado una serie de éxidos mixtos basados en Mn-Si, Mn-Mg, Mn-Fe o Mn-Cu, los cuales
pueden utilizarse también en el proceso CLOU.

En la operacion del ciclo CLOU se generan cenizas en el reactor de reduccién (Ec. 3) que deben
retirarse para evitar su acumulacion en el sistema. Al retirar las cenizas, de forma indeseada
también se retira parte del transportador de oxigeno, provocando su pérdida. Para recuperarlo, se
ha propuesto utilizar transportadores con propiedades magnéticas, para poder emplear un
separador magnético con el que separarlo de las cenizas (13). De los éxidos propuestos, el dxido
de Mn-Fe muestra unas propiedades magnéticas interesantes para este fin.

1.5 Objetivo del trabajo

El objetivo del presente trabajo es desarrollar materiales altamente reactivos basados en
cobre y susceptibles de ser utilizados como transportadores de oxigeno en el proceso CLOU con
caracteristicas magnéticas que permitan su separacion de las cenizas. Para ello se prepararan
materiales a partir de éxido de cobre como compuesto activo y un oxido mixto de Mn-Fe que le
pueda conferir las caracteristicas magnéticas requeridas.

10



2. Métodos instrumentales y experimentacion

2.1 Preparacion del transportador de oxigeno

Los materiales preparados se basan en éxidos de cobre, hierro y manganeso. Para su
elaboracion se parte de los siguientes 6xidos en polvo: CuO, Mn;0, y Fe,0;. Se diferenciard la
parte de material que se pretende que sea activo, compuesta principalmente por 6xido de cobre,
de la del éxido mixto de Mn-Fe, el cual se usard como soporte magnético. La proporcién atdomica
de manganeso y hierro en el soporte se ha fijado en 1:1 para obtener el compuesto con
estequiometria (MngsFeqs)s04. En la mezcla de cobre con el soporte de Mn-Fe se han empleado
dos proporciones de cobre distintas, 30 % y 60 % de CuO. También se prepararon muestras con las
mismas proporciones de Mn, Fe y Cu, pero anadiendo grafito, en una cantidad equivalente a un
20 % del peso del transportador. Habitualmente, la adicién de grafito produce un incremento en la
porosidad del sélido producido, lo que puede promover su reactividad.

El método de preparacion consiste en mezclar y calcinar previamente los éxidos de Mn-Fe a
alta temperatura (1300 2C) durante 2 horas. El material obtenido se muele y se tamiza al tamafio
de particula de entre 40 um y 80 pum. Esta distribucion de tamafio de particula se ha elegido en
funcién de la experiencia del grupo. Se ha molido el material en cazoletas que contenian 50 g de
soporte a 200 RPM, 80 bolas de acero de 1 cm de didmetro durante 10 minutos. Una vez se ha
preparado este soporte de Mn-Fe, se mezcla con el dOxido de cobre correspondiente. La
preparacion de particulas con un tamafio de entre 100 um y 300 um se ha realizado por dos
métodos diferentes. En el primero se han compactado el material para formar briquetas. Estas
briquetas han sido sometidas a una segunda calcinacién a 950 2C o 1030 2C, y luego se han molido
a mano, resultado en el polvo metdlico deseado. En el segundo método se ha empleado un
granulador industrial, que aglomera las particulas del polvo en particulas del tamafio deseado.
Posteriormente a estas particulas se le aplica la segunda calcinacion. Los materiales preparados de
este modo se denominan como “CuO + soporte Mn-Fe”.

A modo de referencia, se ha realizado la preparacién de los materiales con las mismas
relaciones Cu:Mn:Fe, pero mezclando los éxidos de cobre, manganeso y hierro directamente. Las
particulas, preparadas bien mediante briquetado o granulacién, son posteriormente calcinadas a
9509C. Los materiales preparados por esta segunda forma se denominan como
“Cu0 + Mn;0,4 + Fe,05”.

El polvo obtenido se tamiza para garantizar una distribucién de tamafio de particulas entre
100 um y 300 um, siendo una limitacion fundamental para facilitar la fluidizacion en el reactor.

La produccion mediante briquetados se ha utilizado para producir multitud de tipos de
transportador en pequefias cantidades que han sido analizados en los ensayos de
termogravimetria. Los materiales seleccionados tras el analisis de los resultados obtenidos con los
materiales mediante briquetado se han producido en mayores cantidades mediante granulacidn, y
han sido empleados durante los ensayos en la planta experimental.
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2.2 Técnicas de caracterizacion

2.2.1 Resistencia mecanica

Estos ensayos se realizaron mediante un dinamdémetro Shimpo FGN-5X, el cual mide la fuerza
necesaria para partir una particula total o parcialmente con un punzdn plano. Se realizaron 20
medidas a cada muestra para determinar el valor medio.

2.2.2 Magnetismo

Mediante un equipo “Magnetic Susceptibility Meter of Bartington Instruments”, modelo
“MS2G (Single Frecuency Sensor)” se ha realizado medidas de susceptibilidad volumétrica
Xv (m?/kg), a partir de los cuales se ha calculado la permeabilidad magnética  (-).

Para proceder, se introduce una cantidad de muestra conocida en un vial de 1 cm?, con lo que
se calcula el valor de densidad del solido en el vial pmedida(kg/mz‘). El equipo mide entonces el valor
de la susceptibilidad volumétrica ¥, (-). A partir de ambos parametros se calcula la susceptibilidad
magnética masica X, (m>/kg).

k_g _ muestra (kg)
Pmedida (m3) " volumen del vial (m3) ko6
m_3 _ Xv ()
Yo (kg) _ - Ec. 7

medida(k—‘%)
m

Dentro del vial, la muestra forma un lecho poroso, por lo que el valor de la densidad medida
(Pmedida) PuUede variar segun sea la compactacion del lecho o la porosidad de las particulas. Para
evitar variaciones en la susceptibilidad medida debidas a estos factores, los resultados se corrigen
empleando el valor de la densidad real del material prea|(kg/m3), con lo que se obtiene el valor de
la susceptibilidad volumétrica real ¥y, real (-).

Xvreal (7) = Xm (r:_;) " Preal (kg) Ec. 8

m3

Por ultimo, se calcula el valor de la permeabilidad magnética u (-), ya que es un parametro Uutil
a la hora de cuantificar y comparar su magnetismo, definido como:

p(=)=1+ Xvreal =) Ec. 9
2.2.3 Diametro de particula

Para asegurar una buena fluidizacidn, y garantizar la integridad mecanica del transportador, se
han elegido tamafios de particula entre 100 y 300 um. Para la determinacién de la distribucién de
tamafio de las particulas se ha empleado el equipo Beckman Coulter LS 13 320.

2.2.4 Difraccion de rayos X

Se trata de una técnica de caracterizacidon de sélidos cristalinos. Consiste en la emisién de
rayos X a través de una muestra, que se dispersan generando un patrén de difraccidn, y este es
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interpretado mediante un programa informatico para determinar su composicion. En el Instituto
de Carboquimica se realizan andlisis de difraccion de rayos X mediante un equipo “Bruker AXS D8
Advance”. Esta técnica nos permitird identificar los oxidos presentes en las muestras del
transportador.

2.2.5 Termogravimetria

Mediante un analizador termogravimétrico “TGA Cl Electronics” se determina en continuo la
evolucidn con el tiempo de la masa y temperatura de una muestra expuesta a una atmosfera
controlada. Consta de: un reactor de cuarzo, que dispone de una cesta donde se pone la muestra,
una cantidad del orden de 50- 150 mg; valvulas para controlar el paso de gases a través del
reactor (se ha empleado un caudal total fijo de 25 L/h, S.T.P.); un termopar que mide la
temperatura de la muestra y un horno eléctrico-cerdmico para alcanzar la temperatura requerida.
Se ha representado un esquema y una fotografia de este equipo en la Figura 10.

En este tipo de ensayo se somete al transportador a altas temperaturas y ciclos de nitrégeno
de alta pureza y aire. El transportador se descompone generando O, en la etapa en nitrégeno,
mientras que se regenera en la etapa en aire.

De los resultados obtenidos se calcula la capacidad de transporte de oxigeno, definida como la

cantidad de oxigeno que es capaz de ceder y captar el trasportador de forma estable en los ciclos
nitrégeno/aire:

masa transportador oxidado—mas 0O,liberado

capacidad de transporte de oxigeno = Ec. 10

masa transportador oxidado

Microbalanza

Sistema de
- control

. 1
Salida de gases Léj

pr—
Purga N,

|
1
1
'
|
1
1
|
1
|
|
[
1
|
1

Homo

ﬁ Termopar

Muestiade transp ortador
N, Aire de oxigeno

Figura 10. Esquema y fotografia de la instalacion de TGA.
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La masa registrada en la termobalanza en funcion del tiempo de reaccién se normaliza
utilizando un parametro denominado conversidon masica o (-), y se calcula de la siguiente manera:

masa transportador (g)

w(—)= Ec. 11

masa transportador oxidado (g)

2.3 Planta experimental

Se realizaron pruebas con varios transportadores de oxigeno en una planta experimental. Se
trata de un reactor de lecho fluidizado (Figura 11), que se compone de un reactor metalico de 5,5
cm de didmetro, un horno eléctrico-cerdmico capaz de elevar y mantener la temperatura, un
termopar que mide la temperatura en el interior del lecho, un sistema de valvulas para controlar la
corriente de gas que se introduce, y por ultimo un sistema de filtrado con dos filtros para poder
trabajar en continuo.

FILTRO 1

FILTRO 2
o]
©
b
[
o o] Qo
S o g

N’ ]

©
8 g a
e g 3
~N
£ | LtecHo | 2 =
[—
<

ﬁAire "/'"

Corriente de gas

Nitrégeno

Figura 11. Esquema del reactor de lecho fluidizado.

2.3.1 Andlisis de gases y balances de materia

La corriente gaseosa después de pasar por el rector y los filtros es analizada en continuo
mediante un analizador de O, paramagnético. Este aparato mide la concentracién de oxigeno a lo
largo el tiempo. Por lo tanto se puede cuantificar la cantidad y la velocidad a la que libera y
recupera oxigeno el transportador durante los ciclos de reduccidn-oxidacién. Los balances de
materia se realizan mediante las integrales correspondientes considerando la concentracién de
oxigeno a la entrada y salida del reactor:

Qozgenerado = stalida ) Cozsalida “dt — Qentra Cozentrada Ec. 12
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2.3.2 Velocidad de atricion

La atricion es la medida del desgate que sufre el material a lo largo del tiempo. Mediante el
sistema de filtros, se pesa la cantidad de sélidos que debido al desgaste se vuelve tan fina que es
capaz de salir arrastrada por la parte superior del lecho. Se define la velocidad de atricion v, (%/h)
como la cantidad de material perdida durante la operacién por unidad de tiempo. A partir de esta
féormula se puede calcular la vida media del material vy, (h).

% masa transportador eleutriado (g)
. (2) = 100- , Ec. 13
h masa transportador en el lech (g) - tiempo (h)
100 (%
00 Ec. 14

Um (h) = » (%)

h
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3. Resultados y discusion

3.1 Experimentos con el transportador de oxigeno en termobalanza

Se ha preparado un total de 12 muestras con diferente cantidad de CuO (30% y 60 %),
resumidas en la Tabla 1. Se han empleado dos métodos diferentes de elaboracion (con
preparacion previa del soporte de Mn-Fe y sin ella), y tanto con adicién de grafito, como sin usar
grafito en la mezcla precursora. La temperatura de la segunda calcinacién del transportador de
oxigeno ha sido de 9509C o 1030 9C. Se han realizado ensayos en la termobalanza a dos
temperaturas diferentes, 900 2C y a 950 2C, por lo que son 24 ensayos en TGA. Mediante estos
ensayos, la caracterizacion del magnetismo y la dureza se pretende averiguar cuales son los
materiales mas interesantes para llevar a cabo posteriormente los ensayos en la planta
experimental.

Tabla 1. Resumen de las condiciones de los transportadores.

Muestra Cobre (%) Elaboracién Grafito (%) T. Calcinacién 2C

1 30%  Con soporte 20% 950 ¢C
2 30%  Con soporte 0% 950 ¢C
3 30% Consoporte 20% 1030 eC
4 30%  Con soporte 0% 1030 eC
5 30% Sin soporte 20% 950 C
6 30%  Sin soporte 0% 950 °C
7 60%  Con soporte 20% 950 ¢C
8 60%  Con soporte 0% 950 ¢C
9 60%  Con soporte 20% 1030 ¢C
10 60%  Con soporte 0% 1030 ¢C
11 60%  Sin soporte 20% 950 °C
12 60%  Sin soporte 0% 950 °C

3.1.1 Experimentos de termogravimetria

En la termobalanza (TGA) se han realizado 3 ciclos de reduccion-oxidacion alternando durante
3 minutos un flujo de nitrégeno y de aire. Durante la fase de reduccién el transportador cede
oxigeno y pierde masa, y durante la oxidacion se oxida y gana masa. Antes de introducir la muestra
en la TGA ya se encuentra oxidada, y como la ultima parte del ciclo es la oxidacién, acaba oxidada.

Las reacciones principales que tienen lugar son de reduccién y oxidaciéon de los éxidos que
componen el transportador. Estos son 6xido de cobre | y Il (Cu,0y CuO), o bixbita (MngsFeqs),0s, y
espinela (MngsFegs);0, para los 6xidos mixtos de Mn-Fe. De todos ellos, Unicamente la espinela es
magnética. Podrian darse otras transformaciones si durante la preparacion o reaccién se forman
otros oxidos mixtos en el sistema Cu-Mn-Fe, como se evaluara posteriormente.

Cuz0 +0; & 2Cu0 Ec. 15
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6(Mn0’5Feo'5)203 g 4‘(Mn0’5Feo’5)304 + 02 Ec. 16

Para que el transportador sea éptimo, se busca que los dxidos de cobre sean la fase activa
(cedan y capten oxigeno), mientras que los éxidos con Mn-Fe, sean lo mas inertes posibles, ya que
su funcién es aportar magnetismo y dureza. Como Unicamente la espinela es magnética, es
necesario que la mayor parte de los 6xidos de Mn-Fe se encuentren en esa fase, para lo que sera
necesario operar en unas condiciones que lo permitan.

En la Tabla 2 se expresan los resultados de la TGA. “T.TGA (2C)” hace referencia a la
temperatura a la que se mantuvo la muestra durante los ciclos de reduccién-oxidacién. “Masa real”
es la masa de la muestra medida en una balanza antes de ser introducida en la TGA. “Masa inicial”
y “masa final” hacen referencia a la masa de la muestra dentro de la cesta de la termobalanza, con
una corriente gaseosa circulando. La masa que mide la termobalanza no es la masa real de la
muestra, aunque es de utilidad para hacer calculos de ganancia o pérdida de masa relativa. El
término de variacién de masa es la diferencia entre la masa inicial y la final. El término de variacion
de masa (% Var. masa) hace referencia a la diferencia entre la masa inicial y la final en porcentaje.
Xcwo (%) hace referencia al porcentaje de cobre que estd reaccionando, tomando y cediendo
oxigeno, suponiendo que todo el oxigeno que reacciona con el transportador lo hace Unicamente

con el cobre.
Tabla 2: Resultados de la TGA tras 3 ciclos de reducciéon-oxidacion.
Masa de la muestra (mg)
Muestra Preparacion T.TGA (2C) Masareal Masainicial Masa final Var. masa % variacion X CuO (%)

A ks WN

10
11
12

o s, WN R

10
11

30% CuO - TGA a 900°C

30% Cu con grafito - calcinado a 950°C CuO+soporte MnFe 900 149,3 166,23 163,37 2,86 1,91 63,8
30% Cu sin grafito - calcinado a 950°C CuO+soporte MnFe 900 151,4 170,31 167,53 2,77 1,83 61,1
30% Cu con grafito - calcinado a 1030°C ~ CuO+soporte MnFe 900 149,9 181,25 178,87 2,38 1,59 52,9
30% Cu sin grafito - calcinado a 1030°C CuO+soporte MnFe 900 150 183,52 181,08 2,44 1,63 54,2
30% Cu con grafito - calcinado a 950°C CuO+Mn304+Fe,03 900 152,4 178,25 175,16 3,10 2,03 67,7
30% Cu sin grafito - calcinado a 950°C CuO+Mn30,4+Fe, 03 900 151,6 171,22 168,15 3,07 2,02 67,4
60% CuO - TGA a 900°C
60% Cu con grafito - calcinado a 950°C CuO+soporte MnFe 900 149,9 171,34 164,23 7,12 4,75 79,2
60% Cu sin grafito - calcinado a 950°C CuO+soporte MnFe 900 149,3 181,86 175,81 6,05 4,05 67,6
60% Cu con grafito - calcinado a 1030°C ~ CuO+soporte MnFe 900 151,4 204,23 199,29 4,94 3,26 54,4
60% Cu sin grafito - calcinado a 1030°C CuO+soporte MnFe 900 152 189,75 184,65 5,09 3,35 55,9
60% Cu con grafito - calcinado a 950°C CuO+Mn304+Fe,05 900 152,4 170,83 163,52 7,31 4,80 80,0
60% Cu sin grafito - calcinado a 950°C CuO+Mn30,4+Fe,03 900 153,9 182,12 175,35 6,77 4,40 73,3
30% CuO - TGA a 950°C
30% Cu con grafito - calcinado a 950°C CuO+soporte MnFe 950 152,2 167,17 164,43 2,74 1,80 60,1
30% Cu sin grafito - calcinado a 950°C CuO+soporte MnFe 950 148,8 168,54 165,74 2,80 1,88 62,7
30% Cu con grafito - calcinado a 1030°C ~ CuO+soporte MnFe 950 150,7 186,25 183,46 2,79 1,85 61,7
30% Cu sin grafito - calcinado a 1030°C CuO+soporte MnFe 950 151,7 178,61 175,99 2,62 1,72 57,5
30% Cu con grafito - calcinado a 950°C CuO+Mn304+Fe,05 950 154,3 176,06 173,21 2,86 1,85 61,7
30% Cu sin grafito - calcinado a 950°C CuO+Mn304+Fe,03 950 154,3 185,35 181,92 3,43 2,22 74,0
60% CuO - TGA a 950°C
60% Cu con grafito - calcinado a 950°C CuO+soporte MnFe 950 152,2 175,08 170,81 4,26 2,80 46,7
60% Cu sin grafito - calcinado a 950°C CuO+soporte MnFe 950 151,1 181,54 177,62 3,93 2,60 43,3
60% Cu con grafito - calcinado a 1030°C CuO+soporte MnFe 950 150,3 195,61 192,25 3,36 2,24 37,3
60% Cu sin grafito - calcinado a 1030°C CuO+soporte MnFe 950 153,5 178,02 174,54 3,49 2,27 37,8
60% Cu con grafito - calcinado a 950°C CuO+Mn304+Fe,03 950 155,4 174,01 169,83 4,18 2,69 44,9
60% Cu sin grafito - calcinado a 950°C CuO+Mn304+Fe,05 950 151,4 180,54 176,66 3,88 2,56 42,7



La adicion de grafito se hizo con la intencién de que en la preparaciéon del transportador,
durante la calcinacion, el grafito dejara un volumen de poros al quemarse, favoreciendo la
difusividad del gas en el transportador. También ayuda a lubricar los 6xidos para facilitar la
elaboracion del transportador mediante briquetado.

Sin embargo, se puede observar que comparando cada par de muestra con y sin grafito, no
hay un efecto relevante en cuanto a la cantidad de oxigeno que intercambia, y consecuentemente
en la cantidad de cobre que se esta empleando, Xc.o (%), si no que las pequefias diferencias estan
dentro de la variabilidad experimental. Se esperaba que al afadir grafito, aumentase la porosidad
del sélido y por tanto aumentase la superficie de contacto de los éxidos de cobre, aumentado la
cantidad de cobre activo, pero no se observa tal efecto. Por lo tanto, el grafito serd descartado en
futuras preparaciones.

Un pardmetro fundamental a tener en cuenta es la fraccién de cobre activa, que hemos
definido como X¢uo(%). En los ensayos con muestras con 60 % de CuO y temperatura en la TGA a
950 2C se observo que se tiene poca fraccidn de cobre activa, aproximadamente aprovechan un
40 % del mismo. Esto no sucede cuando se ensaya a 900 2C en la TGA (serie 2), teniendo en este
caso un rendimiento similar a la del resto de transportadores. Los transportadores con un 30 % de
CuO tienen un alto rendimiento tanto a 900 2C como a 950 2C (series 1 y 3). Se desea que el
transportador pueda operar en el rango de esas temperaturas, por lo no es conveniente preparar
transportadores con mas porcentaje de cobre, si luego este no es capaz de reaccionar. A priori, las
muestras con 30 % de CuO seran priorizadas en la eleccién del transportador, aunque su eleccién
final deberd considerar otros aspectos que se evaluardn a continuacién.

3.1.2 Caracterizacion del magnetismo

En la Tabla 3 y en la Figura 12 resumen los valores de la permeabilidad magnética pu (-) del
transportador antes y después de realizarse los ciclos de reduccién-oxidacion. Se requiere un valor
de permeabilidad magnética superior a 1 (-), y todas las muestras lo cumplen, por lo que no se
puede descartar ningun transportador en base a este criterio.

Todas las muestras aumentan ligeramente su valor de permeabilidad magnética tras su
reaccion en la TGA. Esto puede ser debido a que durante los ciclos de reduccién-oxidacion el cobre
y el manganeso forman un oxido mixto también con propiedades magnéticas. También se observa,
comparando los pares con y sin grafito, tras su paso por la TGA, que este afecta positivamente al
magnetismo. La segunda serie (Figura 12:60% CuOTGA a 9009C) gana especialmente
magnetismo. Esto puede ser debido a que durante la calcinacion y se oxidé mas, y contenia por
tanto mas fraccién de bixbita, la cual no es magnética, y finalmente una parte de la bixbita no se
llega a oxidar, permaneciendo como espinela, por lo que se gana magnetismo. Todo ello se
justificara mediante un analisis de las fases de las muestras mediante XRD.
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Tabla 3: Resultados de magnetismo y dureza de las muestras preparadas y del magnetismo tras 3
ciclos de reduccion-oxidacion.

o s WN B

10
11
12

o U WN P

10
11
12

Muestra
30% CuO - TGA a 900°C

30% Cu con grafito - calcinado a 950°C
30% Cu sin grafito - calcinado a 950°C
30% Cu con grafito - calcinado a 1030°C
30% Cu sin grafito - calcinado a 1030°C
30% Cu con grafito - calcinado a 950°C
30% Cu sin grafito - calcinado a 950°C

60% CuO - TGA a 900°C

60% Cu con grafito - calcinado a 950°C
60% Cu sin grafito - calcinado a 950°C
60% Cu con grafito - calcinado a 1030°C
60% Cu sin grafito - calcinado a 1030°C
60% Cu con grafito - calcinado a 950°C
60% Cu sin grafito - calcinado a 950°C

30% CuO - TGA a 950°C

30% Cu con grafito - calcinado a 950°C
30% Cu sin grafito - calcinado a 950°C
30% Cu con grafito - calcinado a 1030°C
30% Cu sin grafito - calcinado a 1030°C
30% Cu con grafito - calcinado a 950°C
30% Cu sin grafito - calcinado a 950°C

60% CuO - TGA a 950°C

60% Cu con grafito - calcinado a 950°C
60% Cu sin grafito - calcinado a 950°C
60% Cu con grafito - calcinado a 1030°C
60% Cu sin grafito - calcinado a 1030°C
60% Cu con grafito - calcinado a 950°C
60% Cu sin grafito - calcinado a 950°C

Preparacion

CuO+soporte MnFe
CuO+soporte MnFe
CuO+soporte MnFe
CuO+soporte MnFe
CuO+Mn30,4+Fe,05
CuO+Mn30,+Fe, 03

CuO+soporte MnFe
CuO+soporte MnFe
CuO+soporte MnFe
CuO+soporte MnFe
CuO+Mn30,+Fe,03
CuO+Mn304+Fe, 05

CuO+soporte MnFe
CuO+soporte MnFe
CuO+soporte MnFe
CuO+soporte MnFe
CuO+Mn304+Fe, 05
CuO+Mn30,4+Fe,05

CuO+soporte MnFe
CuO+soporte MnFe
CuO+soporte MnFe
CuO+soporte MnFe
CuO+Mn30,4+Fe,03
CuO+Mn30,+Fe,03
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T. TGA (2C) Mag. Inicial Mag. TGA (-)

900 3,40 3,22
900 3,04 3,80
900 3,30 3,23
900 2,59 3,33
900 371 4,09
900 4,46 4,51
900 1,32 2,03
900 1,90 2,54
900 1,08 1,70
900 1,09 1,63
900 1,42 2,03
900 1,80 2,60
950 3,40 -

950 3,04 4,02
950 3,30 3,30
950 2,59 321
950 3,71 4,23
950 4,46 4,64
950 1,32 1,44
950 1,90 2,10
950 1,08 1,31
950 1,09 1,44
950 1,42 1,48
950 1,80 1,97

Dureza (N)

1,04
1,52
2,08
2,03
1,73
1,76

1,27
1,32
1,37
1,45
1,69
2,05

1,04
1,52
2,08
2,03
1,73
1,76

1,27
1,32
1,37
1,45
1,69
2,05
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Figura 12. Resultados de magnetismo.

3.1.3 Caracterizacion de la dureza

La dureza del transportador de oxigeno es un parametro critico para el buen funcionamiento
en planta del mismo, ya que un material blando se desgasta rapidamente produciendo particulas
finas y supondria tener que reponerlo continuamente, lo que resulta econémicamente inviable.
Para que la dureza sea suficiente, y en base a la experiencia previa del grupo, se requiere que
tenga un valor superior a 1 N, y preferiblemente mayor que 1,5 N cuando se preparan mediante
briquetado.

En la Tabla 3 se han listado los resultados, y se han representado en la Figura 13, junto con el
limite inferior de dureza admisible. Se puede observar que los transportadores con soporte
calcinados a 1030 2C tienen mas dureza que calcinados a 950 2C. En cuanto a los transportadores
sin soporte, son todos lo suficientemente duros.

De entre los transportadores con soporte calcinados a 9502C, Unicamente es lo
suficientemente duro el transportador con 30 % de CuO sin grafito. Su par con grafito, asi como el
par con 60 % de CuO quedan descartados por su baja dureza.
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En definitiva, se ha observado que el grafito tiene un efecto negativo en la dureza, como se
puede ver en las muestras 1 y 2 de las series con 30 % de CuO, perdiendo un 50 % de la dureza, y
en las muestras 5y 6 de las series con 60 % de CuO donde pierde un 20 %.
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Figura 13. Resultados de la dureza

3.1.4 Discusion de los resultados de los experimentos de termogravimetria

En el Anexo A se han recopilado el registro de la masa a lo largo del tiempo de los 3 ciclos de
reduccion-oxidacion en la TGA para las 24 muestras. Para todos los casos, se puede observar que
hay un cambio de pendiente durante las fases de reduccion y oxidacién, que corresponde al
cambio de la fase rapida con cobre, a la fase lenta donde reacciona la fraccion con Mn-Fe. Este

efecto es especialmente acusado para las muestras con un 60 % de CuO debido a su mayor
contenido en cobre.

Se ha explicado anteriormente que los transportadores con un 60 % de CuO tienen un
aprovechamiento del mismo pobre operando en la TGA a 950 C. Entre estos transportadores, el
calcinado a 950 2C era demasiado blando, por lo que en la Figura 14 se comparan los otros dos
transportadores restantes con 60 % de CuO. La variacion de masa que tiene el transportador
calcinado a 1030 2C es, con 30 % de CuO de un 1,72 %, y con 60 % de CuO un 2,27 %. En cambio,
para el transportador sin soporte al duplicar la cantidad de cobre apenas aumenta la capacidad del
transportador, pasado de tener con 30 % de CuO un 2,22 %, y 2,56 % con 60 % de CuO.
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En conclusién, como el trasportador sin soporte tiene una capacidad similar teniendo un 30 %
y un 60 % de CuO, no resulta atractivo duplicar la cantidad de cobre, por lo que queda descartado
“60 % CuO + Mn30,-Fe,05” en futuras preparaciones. No obstante, resulta interesante la mayor
reactividad que muestra el transportador preparando previamente el soporte con un 60 % de CuO
y calcinado a 1030 2C, comparada con la reactividad del material equivalente con un 30 % de CuO.

Figura 14. Ganancia de masa en la TGA

3.2 Interpretacion de los ensayos de XRD

El andlisis del espectro de rayos X nos permite conocer de forma relativa la cantidad de cada
Oxido presente en el transportador. En el Anexo B se han representado todos los espectros
analizados, y los resultados de su interpretacidon en la Tabla 4. Se ha denotado con “M” los
compuestos que son mayoritarios, y con “m” los que son minoritarios. En total son 18 muestras, 6
corresponden a transportadores antes de ser introducidos en la TGA, y los 12 restantes son

transportadores a los que se les han realizado 3 ciclos de reduccidn-oxidacién en la TGA.

22




En algunas muestras el equipo no ha sido capaz de detectar ningin éxido con manganeso,
pese a que todos los transportadores contienen manganeso. Posiblemente el manganeso se
encuentre en un éxido mixto de Mn-Fe con un difractograma similar al del detectado como Fe;0,.
También podria ocurrir que la fase con manganeso no fuese cristalina, y por tanto indetectable
para el equipo.

Tabla 4: Resultados de la cristalografia de rayos X

N
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P . gv \9% SQ o ;(QP sv o
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n? Preparacion Calcinacion TGA o @7 09 @Q QQ’@ @ & C§< @Q @Q @Qﬁ}
1 30% CuO +soporte Mn-Fe 950°C M M m
2 60% CuO +soporte Mn-Fe 9502C M M M
3 30% CuO +soporte Mn-Fe 9502C 9002C M m M M
4 60% CuO +soporte Mn-Fe 9502C 900°C M M M M
5 30% CuO +soporte Mn-Fe 950°C 9502C M m M m
6 60% CuO +soporte Mn-Fe 9502C 9502C M M m M m m
7 30% CuO + Mn-Fe 9502C M m M M
8 60% CuO + Mn-Fe 950°C M m M m
9 30% CuO + Mn-Fe 950°C 900°C M m M M m
10 60% CuO + Mn-Fe 9502C 9002C M m M M m
11 30% CuO + Mn-Fe 9502C 9502C m m M M
12 60% CuO + Mn-Fe 950°C 950°C M m m M m
13 30% CuO +soporte Mn-Fe 1030°C M m M M m m
14 60% CuO +soporte Mn-Fe ~ 10302C M M M M M
15 30% CuO +soporte Mn-Fe  10302C 9002C M m M
16 60% CuO +soporte Mn-Fe ~ 1030°C 9002C M M M M
17 30% CuO +soporte Mn-Fe 1030°C 950°C M M M m m
18 60% CuO +soporte Mn-Fe  10302C 9502C M m M M

Cuando se prepara previamente el soporte, las principales diferencias entre las muestras
calcinadas a 950 2C y a 1030 2C son debidas a un cambio en la estequiometria de los 6xidos mixtos
formados, pero basicamente se tienen los mismos resultados cualitativos. Se observa que los
compuestos mayoritarios son oxidos mixtos de Fe-Mn y Fe-Cu. Esto quiere decir que el cobre ha
interaccionado con el hierro presente inicialmente en el soporte de Mn-Fe durante la calcinacién.
No obstante, esta interaccion es limitada, sobre todo con materiales con un 60 % de CuO debido a
que también se detecta este compuesto de forma aislada.

La reaccion en termobalanza promueve la formacion de dxidos triples de Cu-Mn-Fe en los
materiales calcinados a 950 2C. Los materiales calcinados a 1030 2C son mds estables en su
reaccion en termobalanza, aunque se promovié la formacion de oxidos triples de Cu-Mn-Fe
cuando el material con un 30 % de CuO reacciond a 950 2C. Se deduce que el material con un 60 %
de CuO y calcinado a 1030 2C presenta una gran estabilidad cuando reacciona a 900 2C, ademas de
presentar una elevada fraccion de CuO libre, lo cual esta de acuerdo con la elevada reactividad
gue presentaba este material.
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En cuanto a los materiales preparados sin la elaboracidn previa del soporte, se observa una
menor cantidad de CuO libre, estando la mayor parte integrada en oxidos mixtos de Fe-Cu o Cu-
Mn-Fe. Por lo tanto, se corrobora que la preparacién previa de un soporte de Mn-Fe calcinado a
1300 °C previene en cierto modo la interaccion del cobre con el hierro o manganeso. No obstante,
y en lineas generales, los éxidos mixtos formados durante la calcinacién no varian durante la
reaccién en la termobalanza. Los principales cambios son la desaparicion del éxido triple Cu-Mn-Fe
cuando la muestra con un 30 % de CuO reacciona a 950 2C en la termobalanza, o la aparicion de
este oxido triple cuando la muestra con un 60 % de CuO reacciona a 900 C.

En general se observa que las muestras con un 30 % de CuO presentan una menor fraccion de
CuO libre, estando mayormente integrado el cobre en éxidos mixtos con hierro. Sin embargo, las
muestras con 60 % de CuO y preparadas con elaboracion previa del soporte de Fe-Mn presentan
una mayor fraccién de CuO libre.

3.3 Discusidn y eleccion de los transportadores

A lo largo de las secciones anteriores han sido analizados los 12 transportadores, para elegir
los que se prevean mejores para continuar con la siguiente fase de la experimentacion. En primer
lugar se descarté el uso de grafito, debido a que no cumplia con su funcién principal: ayudar al
transportador a ser mas reactivo, por lo que los transportadores con contenido en grafito fueron
descartados. De los 6 restantes, los 3 transportadores con un 30 % de CuO mostraron un buen
aprovechamiento del 6xido de cobre, por lo que quedan seleccionados para continuar con la
siguiente fase. De entre los materiales con un 60 % de CuO, el calcinado a 950 2C con soporte no
es lo suficientemente duro, quedando por tanto descartado. Si que selecciona por sus buenas
cualidades este material calcinado a 1030 2C, ya que el material con un 60 % de CuO presentaba
una reactividad mayor que su equivalente con un 30 %.

Tabla 5. Resumen de la eleccion de los transportadores

Muestra Preparacion Seleccionado Motivo del descarte
30% CuO

1 30% Cu con grafito - calcinado a 950°C ~ CuO+soporte MnFe no Tiene grafito

2 30% Cu sin grafito - calcinado a 950°C CuO+soporte MnFe si

3 30% Cu con grafito - calcinado a 1030°C  CuO+soporte MnFe no Tiene grafito

4 30% Cu sin grafito - calcinado a 1030°C  CuO+soporte MnFe si

5 30% Cu con grafito - calcinado a 950°C ~ CuO+Mn3O4+Fe04 no Tiene grafito

6 30% Cu sin grafito - calcinado a 950°C CuO+Mn304+Fe,03 si
60% CuO

60% Cu con grafito - calcinado a 950°C ~ CuO+soporte MnFe no Tiene grafito

8 60% Cu sin grafito - calcinado a 950°C ~ CuO+soporte MnFe no Demasiado blando

9  60% Cu con grafito - calcinado a 1030°C ~ CuO+soporte MnFe no Tiene grafito

10 60% Cu sin grafito - calcinado a 1030°C  CuO+soporte MnFe si

11  60% Cu con grafito - calcinado a 950°C ~ CuO+Mn304+Fe,03 no Tiene grafito

12 60% Cu sin grafito - calcinado a 950°C CuO+Mn304+Fe,03 no Bajo aprovechamieto del cobre
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Los transportadores preparados con un 60 % de CuO sin obtener previamente el soporte no
presentaban una mejoria respecto a los del 30 % de CuO, el cual ha sido seleccionado. Por lo tanto,
se evaluan Unicamente los materiales con 30 % de CuO vy sin grafito, asi como con un 60 % de CuO,
con soporte, sin grafito y calcinado a 1030 2C. De esta manera han sido seleccionados los 4
transportadores requeridos, y se han resumido en la Tabla 5. A estos materiales se les realiza un
ensayo de larga duracion en termobalanza.

3.3.1 Andlisis del ensayo de termogravimetria de 240 ciclos

Los ensayos realizados en la TGA para determinar los 4 transportadores elegidos han tenido
una duracién de 3 ciclos, aproximadamente 40 minutos, mientras que tanto en la operacién real
como en la experimental serd sometido a muchos mas ciclos y horas. Para garantizar que estos
transportadores son capaces de mantener su reactividad a lo largo de los sucesivos ciclos, se han
realizado ensayos de 240 ciclos en la TGA. Estos ciclos se han programado con una duracién de
aproximadamente 20 minutos, y en total han tenido una duracién de 25 horas.

En la Figura 15 se representa la evolucion que ha tenido la conversién masica o (-), a lo largo
de 240 ciclos. La variacion de la masa es debida a la cantidad de oxigeno que es capaz de
reaccionar en el transportador. En el caso de “30 % CuO + soporte Mn-Fe — Calcinado a 1030 2C -
TGA 900 2C - 240 ciclos” la reactividad inicial es inferior a la del resto de transportadores, pero con
el tiempo alcanza valores similares a la del resto de transportadores. En conclusién, la reactividad
de todos los transportadores se ha mantenido, y son aptos para operar en la planta experimental.

Para la posterior evaluacion en un lecho fluidizado se selecciona el material preparado con
elaboracion previa del soporte y un 60 % de CuO por su elevado contenido en CuO libre, que le
confiere una gran reactividad. A modo de comparacidn, también se selecciona un material que se
haya preparado sin la elaboracion previa del soporte de Mn-Fe. En este caso, los materiales con un
60 % de CuO no presentaban ventajas destacables frente a los que poseen un 30 % de CuO. Por lo
tanto, también se selecciona el material con un 30 % de CuO sin preparacién previa del soporte y
calcinado a 950 2C. Estos materiales se van a preparar mediante granulacidon para su posterior
evaluacidn en un lecho fluidizado.
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3.4 Ensayos en el reactor experimental de lecho fluidizado

3.4.1 Procedimiento experimental

En el reactor de lecho fluidizado se han realizado diversos ensayos con los dos
transportadores seleccionados previamente para comprobar su capacidad de transporte de
oxigeno en sucesivos ciclos redox, su tendencia a la aglomeracién y su resistencia a la atricion. El
reactor ha operado con 300 g de transportador de forma discontinua, alternando la composicién
del gas introducido. Los ciclos de reduccién se han realizado con 100 % N,, y los de oxidacion con
5%y 10 % de O,, completando con nitrégeno. También se ha variado el caudal de entrada de gas
y la temperatura del lecho; ver Tabla 6.

Tabla 6. Resumen de los ensayos en el reactor.

Trasnportador Caudal (LN/h) Concentraciéon (%) T.(°C) Estado final

30% CuO+ Mn-Fe 217 10 900 Fluidiza

30% CuO+ Mn-Fe 217 10 950 Fluidiza

30% CuO+ Mn-Fe 434 10 900 Fluidiza
60% CuO +soporte 217 10 900 Aglomerado
60% CuO +soporte 434 10 800 Aglomerado
60% CuO + soporte 434 5 800 Fluidiza

En el reactor de oxidacién de un sistema CLOU hay una concentracion media en el gas de un
10 % de oxigeno,y un 5% en la salida del mismo. Por ello, 10 % O, es la primera concentracion
elegida para realizar los experimentos, evaluando la capacidad de regeneracién en condiciones
préximas a las existentes en un sistema CLOU. En un caso se realizé una oxidacion con el 5% O,
para llevar a cabo la regeneracion de forma mas suave.
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Figura 16. Registro de los sucesivos ciclos de reduccion-oxidacion
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En el Anexo C se ha incluido los resultados de dichos ensayos, y a modo de ejemplo se
presenta la Figura 16. Se ha registrado la concentracion de oxigeno a la salida del reactor a lo largo
del tiempo, y mediante el cdlculo de la integral de esta funcidn se ha calculado cuantos gramos de
oxigeno reaccionan con el trasportador. Durante la reduccion todo el oxigeno registrado esta
siendo suministrado por el transportador, y durante la oxidacidn se registra una concentracion a la
salida inferior a la de entrada debido a que parte del oxigeno reacciona con el transportador.

3.4.2 Tendencia a la aglomeracion

El material con un 30 % de CuO no presentd problemas de aglomeracidn en los experimentos
realizados a 900 2C y a 9509C. El material mostré una fluidazibilidad adecuada tanto en los
periodos de reaccidn, como durante el calentamiento y enfriamiento del reactor. Sin embargo, el
transportador con 60 % de CuO se aglomerd al realizar la oxidacién con un 10 % de O, a 900 9C. Es
conocido que algunos materiales basados en cobre pueden tener tendencia a la aglomeracién a
temperaturas préximas a 900 2C. Para evitar la aglomeracién de las particulas se realizaron de
nuevo ciclos redox a 800 2C, pero de nuevo ocurrid el fenémeno de la aglomeracién. No obstante,
la aglomeracion se evitd reduciendo la concentracidén de oxigeno durante la oxidacién al 5 % de O,.
Este hecho podria estar relacionado con la existencia de una mayor tendencia hacia la
aglomeracién con la temperatura de en las particulas. La oxidacidén es una reaccién exotérmica
que puede producir incrementos de temperatura en puntos concretos de las particulas,
promoviendo de este modo la aglomeracién. Estos aumentos puntuales se reducen realizando la
oxidacion en condiciones mas suaves, como es disminuyendo la concentracion de O, al 5 %. La
aglomeracién consiste en la sinterizacion o unién de las particulas de un material, de forma que
gradualmente aumenta el tamafio de dichas particulas hasta convertirse en un aglomerado de
particulas. Como es necesario mantener un transportador particulado para una adecuada
fluidizacién, Unicamente son de interés los casos en los que no se produce la aglomeracién
especificados en la Tabla 6.

3.4.3 Durezay atricidon

Se ha resumido los resultados de dureza en la Tabla 7. Se puede observar que al producir el
transportador por granulacién, han resultado tener menos dureza que cuando se han preparado
por briquetado (Tabla 3), aunque se cumple con el criterio general de obtener particulas con una
resistencia a la fractura superior a 1 N. No obstante, se observa que la resistencia a la fractura se
reduce al realizar ciclos redox en el reactor, lo que hace que se obtengan valores por debajo de
1 N para el material con un 60 % de CuO. De este modo se deduce que este material no es apto
para su uso en un proceso CLOU por un criterio de escasa dureza de las particulas. Debido a ello, y
a su elevada tendencia a la aglomeracion, se limitd el tiempo de experimentacion con este
material a 12h y a 800 2C. En cambio, el transportador con 30 % de CuO tiene una dureza
suficientemente superior a 1N tanto antes como después de su paso por el reactor,
considerandose apto para su uso como transportador de oxigeno en un proceso CLOU.

El desgaste mecanico producido durante la operacion del transportador en el reactor y su
durabilidad se ha cuantificado mediante el calculo de la atricidn (v,) y la vida media (v,,), segun las
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ecuaciones 13 y 14, y resumidas en la Tabla 7. La atricion de ambos transportadores ha sido
representada en la Figura 17. Se puede observar como para el caso con 30 % de CuO, inicialmente
tiene un elevado ritmo de pérdida de masa debido a un proceso de redondeo de las particulas.
Posteriormente, el valor de atricidn se estabiliza de forma gradual. Para el célculo de la velocidad
de atricion y vida media se han tenido en cuenta los valores estabilizados de atricion.

Tabla 7. Dureza, atricion y vida media de los transportadores durante la operacion en el reactor de

lecho fluidizado
Dureza (N)
Transportador Tiempo (h) V. atricién (%/h) Vida media (h) Inicial Final
30%Cu0 + Mn-Fe 37 6,48E-04 1,54E+05 1,59 1,45
60%CuO + soporte Mn-Fe 11,5 3,75E-04 2,67E+05 1,05 0,86
Atricion - 30% CuO + Mn-Fe - 60%CuO + soporte Mn-Fe
0,008
0,007 _
E 0,006
X W 30% CuO + Mn-Fe
o 0,005 >
©
é 0,004 @ 60% CuO + soporte Mn-Fe
'5 0,003 =
2
> 0,002 B
0,001 Py - B =
¢ o | | O
0 ’ M T T T T . T T
0 5 10 15 20 25 30 35
Tiempo (h)

Figura 17. Atricion de los transportadores durante la operacion en el reactor de lecho fluidizado.

3.44 Magnetismo

Se ha analizado el magnetismo de los transportadores empleados en el reactor experimental
para comprobar si durante la operacion ha habido cambios; ver Tabla 8. El magnetismo aumenta
significativamente para los dos materiales utilizados, ya que como se ha explicado previamente, al
calcinarse en la mufla el transportador se encuentra muy oxidado, pero con el paso de los
sucesivos ciclos de reduccidn y oxidacion una parte de los éxidos de Mn-Fe se reduce a espinela
que le confiere el caracter magnético.
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Tabla 8. Magnetismo antes y después de operar en el reactor de lecho fluidizado

Magnetismo (-)

Transportador Inicial Final
30%CuO + Mn-Fe 3,40 4,93
60%CuO + soporte Mn-Fe 1,51 2,05

3.4.5 Analisis de la transferencia de oxigeno de los transportadores

Para completar la evaluacidn de los materiales usados en el lecho fluidizado, se ha analizado la
evolucion de la concentracion de oxigeno a la salida del reactor tanto durante la descomposicion
en N, como en la posterior oxidacion en aire diluido.

En primer lugar se ha evaluado si en cada ciclo la cantidad de masa de oxigeno cedida durante
la reduccién es similar a la ganada durante la oxidacién. Para ello en la Tabla 9 se muestran los
resultados de variacidon de masa y la fraccidn activa del cobre Xcu (%) para cada transportador y
las condiciones de operacidn. En general, el oxigeno reaccionado durante la etapa de reduccion es
superior al calculado para la oxidacién. Este hecho conllevaria una pérdida de la cantidad de
oxigeno reaccionado con el numero de ciclos. Sin embargo no se observa este hecho, ya que el
material es capaz de transferir una cantidad mayor de oxigeno en el ultimo ciclo realizado. Un
analisis de sensibilidad muestra que los resultados durante la oxidacidn son muy dependientes de
la concentracion exacta del oxigeno en los gases. Esto muestra que el error cometido en los
balances durante la oxidacién puede superar el 20 %. Por lo tanto, Unicamente los datos obtenidos
durante la etapa de reduccién se consideraran para evaluar la capacidad de transporte de oxigeno
de los materiales en distintas condiciones.

Tabla 9: fraccion de CuO activa y variacion de masa en los ciclos de reduccidn-oxidacion

Primer ciclo
X CuO (%) masa (g)
Transportador Q(LN/h) O, (%) T.(2C) Reduccién Oxidacidén | Reduccion Oxidacion
30% CuO+ Mn-Fe 217 10 900 50,98 47,13 4,59 4,24
30% CuO+ Mn-Fe 217 10 950 48,56 41,72 4,37 3,75
30% CuO+ Mn-Fe 434 10 900 50,39 46,53 4,54 4,19
60% CuO +soporte 434 5 800 6,80 5,17 1,22 0,93
Ultimo ciclo
X CuO (%) masa (g)
Reduccion Oxidacién | Reduccion Oxidacién
30% CuO+ Mn-Fe 217 10 900 71,07 68,68 6,40 6,18
30% CuO+ Mn-Fe 217 10 950 60,06 50,07 5,41 4,51
30% CuO+ Mn-Fe 434 10 900 52,79 49,64 4,75 447
60% CuO +soporte 434 5 800 2,93 5,34 0,53 0,96
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Se verifica que los transportadores con 30 % de CuO son capaces de transferir una fraccion
importante del oxigeno disponible en el material. En cambio, para el caso con 60 % de CuO la
fraccion de oxigeno que es capaz de transferir es relativamente pequefia durante el tiempo de
reaccion. Hay que recordar que los experimentos realizados con el material con 60 % de CuO se
tuvieron que realizar a una temperatura menor (800 2C) y oxidando con una concentracidon menor
de oxigeno (5% 0O,) para evitar la aglomeracion de las particulas, lo que puede afectar a la
concentracidn del oxigeno generado.

En segundo lugar se va a evaluar si hay un cambio en la capacidad de transporte y reactividad
de los transportadores a lo largo de los ciclos. Para ello se ha representado en la Tabla 10 los
valores de variacion de masa vy la fraccion activa del cobre Xc,o (%) obtenidos durante la fase de
reduccion del primer y ultimo ciclo de cada serie. En todos los casos se ha tenido en cuenta a la
hora de calcular la masa los primeros 1540 segundos de cada reduccion para poder comparar
entre distintos materiales y ciclos.

Tabla 10: fraccion de CuO activa y variacion de masa para la reduccion a un mismo tiempo

Primerciclo Ultimo ciclo
Transportador  Q(LN/h) O, (%) T.(2C) XCuO (%) masa(g) |XCuO(%) masa(g)
30% CuO+ Mn-Fe 217 10 900 31,66 2,85 44,22 3,98
30% CuO+ Mn-Fe 217 10 950 45,11 4,06 43,86 3,95
30% CuO+ Mn-Fe 434 10 900 47,79 4,30 52,45 4,72
60% CuO +soporte 434 5 800 6,72 1,21 2,93 0,53
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Figura 18. Comparativa entre ciclos de misma duracion
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Se observa que el material con un 30 % de CuO es capaz de transferir mas cantidad de oxigeno
tras los ciclos redox cuando la temperatura de reaccion es de 900 2C. No obstante, esta capacidad
apenas sufre variacidn en el test realizado a 950 2C. Por el contrario, el material con un 60 % de
CuO sufre una pronunciada desactivacién, ya que la cantidad de oxigeno reaccionante disminuye
considerablemente tras los ciclos redox. En la Figura 18 se ha representado el primer y dltimo ciclo
del transportador con 60 % de CuO. Se puede observar que en la reduccién del primer ciclo estd
cediendo mas del doble de oxigeno que en el ultimo ciclo, por lo que el transportador no es capaz
de mantener su capacidad de transporte. La fase de oxidacion es similar en ambos casos.

3.4.6 Evaluacién general del comportamiento de los materiales en el lecho fluidizado

Se ha observado que el material con un 60 % de CuO muestra una importante tendencia hacia
la aglomeracion, que puede ser evitada realizando la regeneracién en condiciones suaves de
oxidacién, es decir, baja temperatura y concentracion de oxigeno. Todo ello conlleva una
disminucién de su capacidad para generar oxigeno. Ademas, los valores de resistencia a la rotura
de las particulas no son adecuados para su escalado en un sistema CLOU.

Por el contrario, el material con un 30% de CuO seleccionado es relativamente estable
durante su uso en el reactor de lecho fluidizado, manteniendo su reactividad, resistencia a la
rotura y magnetismo.
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4. Conclusion final

4.1 Resumen

Alo largo de este TFM se ha investigado el uso de un soporte de Mn-Fe en transportadores de
oxigeno basados en éxido de cobre para el proceso CLOU. Inicialmente se prepararon 12 muestras
diferentes, en las que se variaron condiciones de preparacion tales como el uso de grafito como
generador de poros, la temperatura de calcinacion, el contenido en CuO y el método de
preparacion, incluyendo o no una etapa previa de produccién del soporte de Mn-Fe.

En primer lugar, se esperaba que el empleo de grafito aumentase la reactividad de las
particulas, pero no se pudo observar una mejora significativa, por lo que se descarté el empleo del
mismo.

Segun la experiencia previa, las particulas se calcinaron inicialmente a 950 2C. Las particulas
preparadas con un 30 % de CuO presentaron una resistencia a la rotura suficientemente elevada,
superior a 1,5 N cuando se prepararon mediante briquetado. Sin embargo, los transportadores
con un 60 % de CuO no llegaron a tener el valor minimo requerido. Para obtener particulas con la
resistencia a la rotura requerida fue necesario la calcinacion de las particulas a una temperatura
superior, 1030 2C.

Todos los transportadores han tenido un magnetismo lo suficientemente alto, y por lo tanto
no ha sido un factor determinante en la discriminacién de los mismos.

En la caracterizacion cristalina de los transportadores se ha podido observar como en los
casos en los que el éxido de cobre reaccionaba con el hierro y el manganeso, se perjudicaba la
capacidad de transporte y reactividad del mismo. Se observé que el material preparado con un
60 % de CuO mezclado con el soporte de Mn-Fe previamente generado tenia una fraccién
significativamente elevada de CuO, lo que conferia una elevada reactividad.

Sin embargo, cuando se produjo el material mediante mezcla directa de los éxidos de Cu, Mn
y Fe no se observd una mejora significativa del material preparado con 60 % respecto al de 30 %
de CuO. Por todo ello, se seleccionaron materiales 60 % de CuO usando el soporte de Mn-Fe
preparado con antelacion y con 30 % de CuO realizando la preparacion mediante mezcla directa
de los correspondientes dxidos de cobre, hierro y manganeso

Los dos materiales seleccionados se prepararon mediante granulacidon para su uso en un
reactor de lecho fluidizado. Segun la experiencia en el reactor se ha podido comprobar como los
transportadores con un 60 % de contenido en CuO son susceptibles de aglomerarse, y para
evitarlo necesitan unas condiciones mas favorables; temperaturas mas bajas y menor
concentracidn de oxigeno en el gas circulante en el reactor.

En cuanto a la capacidad de transporte y fraccion de cobre activa, el transportador con 30 %
de CuO ensayado en la planta ha sido superior en términos generales al transportador con 60 % de
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CuO. En cuanto a la reactividad, les han sido favorables tanto una mayor temperatura como un
mayor caudal de gas.

En conclusidon, se ha comprobado que el empleo de manganeso y hierro confieren
propiedades magnéticas a transportadores de oxigeno basados en éxidos de cobre. La preparacién
previa de un soporte de Mn-Fe reduce la interaccidon con el cobre, sobre todo con un contenido en
CuO del 60 %. Cuando no se prepard previamente el soporte existe una mayor interaccién del Cu
con el Fe, lo que no hace adecuado el uso de materiales con elevados contenidos en CuO en este
caso. Aunque el material con un 60 % de CuO presentaba mejores resultados en cuanto a
reactividad, este material presentd una elevada tendencia hacia la aglomeraciéon en un lecho
fluidizado, ademas de una resistencia a la rotura relativamente baja en particulas preparadas por
granulacion. Por lo tanto, se deduce que el material preparado con un 30 % Cu mediante la mezcla
directa con 6xidos de Mn y Fe resulta el mas adecuado para su escalado y uso en una planta CLOU.

4.2 Futuras lineas de investigacion

En cuanto a una continuacion del trabajo realizado en este TFM, seria de interés ensayar con
materiales con un contenido de cobre menor del 60 %, de forma que se evitaran los problemas
que se han descrito previamente al emplear este alto contenido en cobre.

También cabe la posibilidad de emplear otros dxidos metalicos que junto con cobre, hierro y
manganeso sean capaces de formar un sélido duro y magnético. Estos materiales deben ser lo mas
inertes posibles para que no formen fases de dxidos mixtos con Cu, Fe y Mn, tales como MgAl,0, o
Zr0O,.
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5. Anexo

A. Experimentos de termogravimetria

En este apartado se incluyen las 24 figuras de las termobalanzas realizadas a los transportadores.
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B. Resultados de la difraccion de rayos X
En este apartado se han reunido todos los espectros de difraccion de rayos X analizados.
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C. Reactor experimental

En este apartado se adjuntan los datos registrados durante los ensayos en la planta experimental, es
decir, el valor de la concentracidn de oxigeno a la salida del reactor a lo largo del tiempo.
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