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(57) Abstract: The present invention relates to an oxygen-carrying material that can be obtained by means of a method that
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step of spray-drying; c¢) screening the material obtained in the preceding step until a particle size of between 100 and 500 microns is
obtained; d) calcining the screened particles, resulting in the oxygen-carrying material. A further subject matter of the invention is
the use of said material in a solid combustion process with inherent CO, capture.
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La presente invencion se refiere a un material transportador de oxigeno obtenible a partir de un procedimiento que comprende: a)
mezclar de un 30% a un 60% en peso de CuO y de un 40% a un 70% en peso de MgAl.04; b) someter la mezcla anterior a una
etapa de secado por atomizacién o spray drying; c¢) tamizar el material obtenido en la etapa anterior hasta obtener un tamailo de
particula comprendido entre 100 y 500 mieras; d) calcinar las particulas tamizadas, dando lugar al material transportador de
oxigeno. Es asimismo objeto de la invencion la aplicacién de dicho material en un proceso de combustién de solidos con captura
inherente de CO..
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Material transportador de O, obtenible a partir de CuO vy

MgAl,0s y uso de dicho material en la combustidén de sdélidos

con captura inherente de CO;

Sector de la técnica

La presente invencidén se refiere al sector de la energia.
Mas en particular, se refiere a un nuevo material con
aplicacién en la combustidén de sdédélidos (carbdn, biomasa,
coque, petrdleo, residuos sbdélidos, etc.) wutilizando un
proceso de combustidén indirecta (con sdélidos generadores de
oxigeno) para producir energia sin emisiones de CO; a 1la
atmbésfera. Como consecuencia de las caracteristicas vy
naturaleza de dicho material, la presente invencidn permite
la viabilidad del proceso de combustidén de sdbdlidos con
captura inherente de CO;, mediante transportadores de oxigeno,

concretamente, de base cobre.

Estado de la técnica

Los cambios climaticos que estd sufriendo el planeta han
provocado la necesidad de reducir las emisiones de gases de
efecto invernadero, principalmente CO;, a la atmdésfera. EI
elevado coste gue supone actualmente la separacidn del CO, de
los humos de combustidén para su posterior almacenamiento ha
generado en los Ultimos afios la aparicidén de nuevos sistemas
de combustidén que producen corrientes concentradas de COs.
Para evitar los costes asociados a la separacién de CO, se ha
desarrollado una nueva tecnologia como es la combustidn
indirecta con transportadores sbélidos de oxigeno (CLC). En
este proceso no hay penalizacidén energética por la captura
del CO, ya gue la separacidén es inherente al propio proceso,
con lo que se evita la etapa de separacidén del CO, de 1los
humos de combustién. Este proceso se basa en realizar la
transferencia de oxigeno del aire al combustible por parte de
un transportador de oxigeno en forma de 6xido metédlico, sin
poner en ningun momento en contacto el combustible con el
aire. Este sistema no tiene penalizacidn energética debido a

que no existe la separacidén de CO, de ningin otro gas
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(excepto el Hy;0) vy por tanto 1la eficacia energética no
disminuye. Esta es la principal ventaja del sistema CLC
frente a cualgquier otro sistema de captura de CO, (absorcidn
quimica, fisica, reactores de membrana, sistemas de
adsorcidn, etc.). Ademés, la energia generada en la
combustidén es equivalente a la obtenida en la combustidn
convencional.

Las particulas de 6xidos metdlicos que se utilizan para
transportar el oxigeno en la combustidén CLC, tienen que tener
velocidades de oxidacidén y reduccidn aceptables, asi como
suficiente resistencia mecédnica para limitar su rotura vy
atricidén, vya que deben estar circulando de forma continua
entre dos lechos fluidizados interconectados.

El sistema CLC se desarrolld inicialmente para la
utilizacién de combustibles gaseosos, principalmente gas
natural. Para poder utilizar combustibles sdélidos en un
sistema CLC es necesaria su gasificacidén previa, ya que es
necesario que el combustible esté en forma gaseosa, lo gue
conlleva una penalizacidén energética vy econdmica en el
sistema. Existen dos opciones para realizar esta operacidn
integrada al proceso CLC: gasificacidén separada o in situ. En
el caso de la gasificacidén separada, es necesaria la
utilizacién de un reactor externo al sistema CLC que
gasifique el combustible para que éste pueda ser empleado en
el proceso. El agente gasificante es una mezcla de Oy/vapor
de agua, por lo que es necesaria una unidad de separacidn de
aire con el consiguiente alto gasto energético de esta
unidad.

Por otro lado, en el caso de la gasificacidén in situ se
alimenta el combustible sélido directamente al reactor de
reduccidén, Jjunto con el transportador sélido de oxigeno y un
agente gasificante, vya gque la reaccidén directa entre el
combustible vy el 6xido metdlico no es probable que ocurra a
una velocidad apreciable. En este caso se puede utilizar
vapor de agua o mezclas H,0/CO, para la fluidizacidén, que
ademéds actuarian como agentes gasificantes. Debido a la baja

velocidad de la reaccidédn de gasificacidédn, es necesario
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introducir un separador de carbono entre los dos reactores
para evitar la emisidén de CO, en el reactor de oxidacidn.

Para evitar esta lenta reaccidédn de gasificacidén del
combustible y la necesidad de otro reactor, se ha patentado
un proceso llamado “Chemical Looping with Oxygen Uncoupling”
(CLOU) [Patente SE200500249: Lyngfelt A, and Mattisson T.
(2006), “Trestegsfdrbranning for avskiljning av koldioxid”],
basado en la estrategia de utilizar transportadores de
oxigeno que sean capaces de liberar oxigeno en forma gaseosa
en el reactor de reduccidn y por tanto el combustible sdélido
pueda reaccionar directamente con oxigeno gaseoso.

En el proceso CLOU la oxidacidén del combustible sdélido
ocurre en dos pasos. Primero, el transportador de oxigeno se

descompone y libera oxigeno gaseoso segun la reaccidn (r.l):
Me O, - Me O, +1/20, (r.1)

A continuacién, el combustible reacciona con el oxigeno,
como en una combustidén normal, para producir una corriente de

pura de CO, y Hy0, reaccidn (r.2):
CH, +(n+m/2)0, - nCO, +mH (r.2)

El transportador reducido del reactor de reduccidn es
transportado al reactor de oxidacidén, donde reacciona con el

oxigeno del aire (r.3):
1/20,+Me O, — Me,O, (r.3)

La entalpia total desprendida en los —reactores de
reduccidédn y oxidacidén es la misma que en una combustidn
convencional. La ventaja es que el CO, vy el H;O estén
inherentemente separados del N; del aire, por lo tanto no hay
gasto energético de separacidén (ver Figura 1). Esto es igual
que con la tecnologia CLC “convencional”.

Los transportadores de oxigeno para el proceso CLOU deben
tener unas caracteristicas especiales necesarias para

reaccionar de forma reversible <con el oxigeno a alta
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temperatura, de forma que sean capaces de liberar oxigeno en
el reactor de reduccidén vy recuperarlo en el reactor de
oxidacidédn. E1 proceso CLOU utiliza el hecho de que algunos
6xidos metalicos son capaces de generar Oy a alta
temperatura, entre goo°cC y 1200°C, y posteriormente
regenerarse con aire. Como posibles transportadores de
oxigeno se han encontrado los 6xidos metdlicos de: CuO/Cuy0,
Mn,05/Mn304, vy Co0304/Co0O [Mattisson T, Lyngfelt A, Leion H.
“Chemical-looping oxygen uncoupling for combustion of solid
fuels”, Int J Greenhouse Gas Control (2009); 3: 11-9]. La
capacidad de transporte de oxigeno es muy distinta para los
tres sistemas considerados: 10 g 0,/100 g CuO, 6.6 g 0,/100 g
Cosz04, v 3 g 0,/100 g Mny05. La capacidad de transporte de
oxigeno del sistema Mn,03/Mn:0, y del sistema Cos304/Co0O son un
33% y 66% regpectivamente respecto a la capacidad del sistema
CuQ/Cu,0. Por estos motivos, el sistema CuO/Cu;0 es el més
adecuado para su uso en el proceso CLOU.

Existen antecedentes de estudios wutilizando ¢éxido de
cobre como transportador de oxigeno para el proceso CLOU en
diferentes trabajos. Mattison y cols. [Mattisson T, Lyngfelt
A, Leion H. “Chemical-looping oxygen uncoupling for
combustion of solid fuels”, Int J. Greenhouse Gas Control
(2009); 3: 11-9] desarrollaron un transportador con un 60% de
Cu0O sobre altmina preparado por granulacidén criogénica y 1o
analizaron en un reactor de 1lecho fluidizado durante un
numero pequefio de c¢iclos con metano/aire a 950°C. También
Mattisson vy <cols. [Mattisson T, Leion H, Lyngfelt A.
“Chemical-Looping with Oxygen Uncopling using CuO/ZrQO, with
petroleum coke”, Fuel (2009); 88: 683-690] desarrollaron un
transportador con un 40% de CuO sobre o6xido de =zirconio
preparado por granulacidén criogénica y lo analizaron en un
reactor de lecho fluidizado durante un numero pequefio de
ciclos a varias temperaturas. Sin embargo, la resistencia
mecédnica de este transportador era baja (0.8 N) y detectaron
algunos problemas de aglomeracidén en algunos momentos de 1la
experimentacidén. Estos transportadores Dbasados en cobre
presentados en la literatura han sido preparados usando el

método de la granulacidén por congelacidén. Con este método no
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se obtienen transportadores con una resistencia mecénica
suficiente para el proceso industrial (>1IN) vy ademéds, es
dificil de extrapolar a escala industrial.

El transportador objeto de esta invencidén estd basado en
un 6xido de cobre soportado sobre MgAl,0, y puede ser
preparado por gecado por atomizacién (spray drying). Este
método es extrapolable a escala industrial y produce
materiales con la necesaria resistencia mecénica para operar
en lecho fluidizado, asi como con las adecuadas propiedades
quimicas. Los autores de esta patente han encontrado que la
utilizacidén de un transportador de cobre tal como se presenta
en la presente invencidén, permite obtener un transportador
idéneo para el proceso CLOU.

Hay que destacar ademas gque ninguna de las fuentes
bibliogradficas vy bases de patentes consultadas basan la
utilizacidén de un transportador de cobre sobre un soporte de
MgAl,04 preparado por secado por atomizacidn (spray drying)
con las caracteristicas especificas tal como se presenta en
la presente invencidén. De este modo, es objeto de la
invencidén un transportador de alta reactividad, que no
aglomera, con una baja velocidad de atricidén, vy facil
preparacidédn, que permite la combustidén completa de un
combustible sélido con captura inherente de CO, con bajo

inventario de transportador.

Breve descripcién de la invenciébn

Un primer aspecto de esta invencidén se refiere a un
material transportador de oxigeno especialmente adecuado para
el proceso CLOU de combustién de sdélidos con captura
inherente de CO; (ver Figura 1). Dicho material se basa en el
sistema CuO/Cu,0 y se caracteriza porgque comprende de un 30%
a un 60% en peso de Cu0O y de un 40% a un 70% en peso de
MgAl,04, el cual actia como soporte. De manera preferida, el
material comprenderd un 60% en peso de CuQO y un 40% en peso
de MgAl,04. Las distintas proporciones de estos elementos se
deben al rango minimo (30% de CuO) y maximo (60% de CuO)
necesarios para el buen funcionamiento del proceso a nivel

industrial vy pueden ser manejadas por un experto en la
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materia para obtener distintas alternativas del transportador
de oxigeno de la invencidn.

Asimismo, el material transportador de oxigeno objeto de
la invencidén se caracteriza por ser obtenible a partir de un
sencillo procedimiento que comprende:

a) mezclar de un 30% a un 60% en peso de CuO y de un 40% a
un 70% en peso de MgAl,;04;

b) someter la mezcla anterior a una etapa de secado por
atomizacidén o spray drying;

c) tamizar el material obtenido en la etapa anterior para
obtener un tamafio de particula comprendido
preferentemente entre 100 y 500 micras;

d) calcinar las particulas tamizadas obtenidas en la etapa
anterior, dando lugar a dicho material transportador de
oxigeno. Esta etapa de calcinacién se 1lleva a cabo
preferentemente a 1100 °C en una mufla de aire, y durante
un tiempo de 24 h.

E1l material asi preparado presenta una elevada
reactividad, tanto para la liberacidén de oxigeno como para su
regeneracidén durante un elevado numero de ciclos, asi como
una alta resistencia mecéanica (superior a 2 N) vy un
comportamiento adecuado a la fluidizacidén (baja velocidad
atricién y ausencia de aglomeracidn), lo gque hace gue sea
especialmente adecuado para el proceso CLOU.

A efectos de esta patente, se entiende por Talta
resistencia mecéanica” la resistencia a la rotura de una
particula de transportador medida en un dinamémetro Shimpo
FGN-5X, donde la particula se coloca en la superficie plana
del dinamémetro y se ejerce presidn con una punta hasta la
rotura. El valor de resistencia mecanica se obtiene como 1la
media de un minimo de 20 medidas de la fuerza ejercida sobre
las particulas hasta su rotura expresada en Newtons.

Por “alta reactividad” wuna velocidad de reaccidén de
reduccién del CuO a Cu0O gque produce conversiones de
reduccién del material transportador de oxigeno casi
completas en menos de 1 minuto a 950°C, o a una velocidad de
la reaccidén de oxidacidédn del Cuy0O con aire que produce

conversiones de oxidacidén del transportador casi completas en
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menos de tres minutos a 950°C. Asimismo, se entiende por
“baja velocidad de atricién”, una baja velocidad de
generacidén de particulas finas que son elutriadas del reactor
durante 1la fluidizacién de las particulas del material
transportador de oxigeno.

De este modo, es a su vez un objeto adicional de la
invencién, el wuso del material transportador de oxigeno
obtenible a partir del procedimiento descrito en un proceso
CLOU de combustién indirecta de sélidos en lecho fluidizado

con generacidén in-situ de oxigeno y captura inherente de CO;.

Breve descripcidén de las figuras

La figura 1 muestra un esquema del proceso de combustidn
de sdlidos con transportadores de oxigeno generadores de
oxigeno (CLOU) y con captura inherente de COjy;

La figura 2 corresponde a una representacidén de la
conversidén del material transportador de oxigeno objeto de la
invencién alcanzada en funcidén del tiempo para la reaccidn de
descomposicidén en N, a 950°C y la reaccidn de oxidacidn con
aire del transportador reducido a 950°C, obtenidas en una
termobalanza;

La figura 3 representa un esquema de un lecho fluidizado
discontinuo en el que tiene lugar el proceso de reduccidn 6
de oxidacidén del material transportador de Oy;

La figura 4 muestra una grafica que representa la
velocidad de atricidén del material transportador de oxigeno
objeto de la invencidén en porcentaje de masa elutriada por
ciclo redox, obtenida después de sucesivos ciclos reduccidn-
oxidacidén en el lecho fluidizado discontinuo de la figura 3;

La figura 5 corresponde a un esquema de la planta piloto
en continuo de lecho fluidizado para la combustidén de sdlidos
con el material transportador de oxigeno objeto de la
invencién;

La figura 6 muestra una grafica que representa la
distribucidén en funcidén del tiempo correspondiente a la
composicidén del gas de salida del reactor de reduccidn (O,
CO;, CO, CHy; y Hy) y del reactor de oxidacién (0, CO, y CO)

obtenidas en los reactores de la planta piloto trabajando en
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continuo y condiciones de operacidén estacionarias. En
concreto, representa los resultados obtenidos bajo diferentes
temperaturas de operacidn (mostradas también en la figura),
con un caudal de circulacidén del material transportador de
oxigeno de 4.2 kg/h y una alimentacidén de carbdén de 0.1 kg/h,
que se corresponde con una relacidén material transportador de

oxigeno/combustible de 1.2.

Descripcidén detallada de la invencidn

A continuacidén se describe una realizacidén preferida de
la invencién en referencia a las figuras, con caracter no
limitante, y con vistas a un mejor entendimiento de la
invencién.

De este modo, en una realizacién preferida de 1la
invencién, el material transportador de oxigeno es obtenido a
partir de un procedimiento que comprende: a) mezclar un 60%
en peso de CuO y un 40% en peso de MgAl;04; Db) someter la
mezcla anterior a una etapa de secado por atomizacidn o spray
drying; c¢) tamizar el material obtenido en la etapa anterior
hasta obtener un tamafio de particula comprendido entre 100 vy
500 pm; d) calcinar las particulas tamizadas obtenidas en la
etapa anterior, dando lugar al material transportador de
oxigeno. Esta etapa de calcinacidén se lleva a cabo
preferiblemente a 1100°C en una mufla de aire, y durante un
tiempo de 24 h.

Como se ha indicado anteriormente, el material
transportador de oxigeno obtenible a partir del procedimiento
descrito es especialmente adecuado para su utilizacidn en un
proceso CLOU de combustidén indirecta de sdélidos en 1lecho
fluidizado <con generacidén in-situ de oxigeno vy captura
inherente de COj.

Seglin se muestra en la figura 1, una planta de CLOU esté
formada por dos reactores de lecho fluidizado
interconectados. En el reactor de reduccidén (1), el sdlido
combustible (CyHyn) es oxidado a COy+H;O por el oxigeno
generado por un 6xido metédlico (Cu0) que se reduce a (Cuy0).
El ¢xido reducido (Cuy;0) se transfiere al reactor de

oxidaciédn (2) para su oxidacidn en aire y asi empezar un
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nuevo ciclo. El gas que sale de este reactor sdélo contiene Ny
y O, no utilizado en la oxidacidén. E1 gas de salida del
reactor de reduccidén (1) sb6lo contiene CO, vy H;O como
productos de la reaccidén de combustidén del sdédélido, que tras
su condensacidén en un condensador (3) permite la separacidn

del CO, para su posterior almacenamiento.

Ejemplos de realizacién de la invencidn

Los ejemplos que a continuacidén se describen no deben
entenderse sbdélo como una limitacién del alcance de 1la
invencién. Por el contrario, la presente invencidn trata de
cubrir todas las alternativas, variantes, modificaciones vy
equivalencias que puedan incluirse dentro del espiritu y el

alcance del objeto de invencidn.

Ejemplo 1.- Esquema del proceso para la obtencién del
material transportador de oxigeno de CuO sobre MgAl,0, por
secado por atomizacién (spray drying).

Se prepararon 1000 g de material transportador de Oy
usando 600 g de oxido de cobre (II) puro con tamafio de
particula <10 pum y 400 g de MgAl,0. puro con tamafio de
particula <10 um. La mezcla del oéxido metalico y el sdélido
inerte en las proporciones deseadas, se lleva a un spray
dryer que produce particulas de tamafio superior a 90 micras.
Las caracteristicas de estos egquipos son ampliamente
conocidas por un experto en la materia.

Las particulas obtenidas se tamizan hasta un tamafio de
particula comprendido entre 100 y 500 um y se calcinan en una
mufla de aire a 1100°C durante 24 horas.

De esta forma, se obtiene un material transportador de
oxigeno sélido que tiene una densidad de 4,6 g/cm’, una

porosidad del 16% y una resistencia mecénica de 2,4 N.

Ejemplo 2.- Ensayo de Ggeneracién de ©oxigeno vy
regeneracidén del sbélido en lecho fluidizado discontinuo con
el material transportador de oxigeno de la invencién.

Este ejemplo refleja las adecuadas ©propiedades de

utilizar materiales transportadores de Oy con las



10

15

20

25

30

35

WO 2012/140292 PCT/ES2012/070182
10

caracteristicas seflaladas en la descripcidén de la invenciédn.
Concretamente, se utilizd el transportador de oxigeno
preparado en el ejemplo 1 (CuO-MgAl;Q4).

En primer lugar se muestra la velocidad de reduccidn vy
oxidacidén del transportador utilizando una termobalanza. Las
caracteristicas de estos ensayos son ampliamente conocidas
por un experto en la materia. En la Figura 2 se muestra la
velocidad de la reaccién de reduccidn (andlisis
termogravimétrico, TGA, a 950°C y con un 100% de N;) vy la
reaccidén de oxidacidn del transportador reducido (anédlisis
termogravimétrico, TGA, a 950°C vy con un 21% de 0y). Se
observa una alta velocidad de generacidn de oxigeno y una
alta reactividad a 1la oxidacidén va que ge alcanza la
conversidén completa en tiempos inferiores a 1 minuto en la
reduccidén y de tres minutos en la oxidacidén con aire (Figura
2).

Ademés, para estudiar el comportamiento de los materiales
transportadores de oxigeno sélidos respecto a la generacidn
de oxigeno, resistencia qguimica a los ciclos, atricidén vy
aglomeracidén, los transportadores se estudiaron en lecho
fluidizado discontinuo (LFB) en sucesivos ciclos (100 ciclos)
de reduccidén-oxidacidén a temperaturas comprendidas entre
900°C y 1000°C, con 100% N; en la reduccidn y entre un 4-21
vol% de 0O; en N, en la oxidacién. La Figura 3 muestra un
esquema de la instalacién utilizada. Dicha instalacidén consta
de un sistema de alimentacidédn de gas formado por las lineas
de suministro de reactivos, los medidores-controladores de
flujo de gases y una véalvula automatica de tres wvias (4). El
lecho fluidizado se encuentra en un reactor cilindrico de
paredes de Kantal que alternativamente opera como reactor de
reduccidén (1) & de oxidacidén (2). Dicho reactor de lecho
fluidizado tiene unas medidas de 5.4 cm de diédmetro interno,
50 cm de altura y 30 cm de zona de precalentamiento de los
gases inyectados. La base del lecho es una placa (5) con 13
campanas distribuidoras ©para fluidizar el sbélido. La
temperatura del lecho se mide con un termopar (6) de tipo K.
El reactor estd rodeado de un horno eléctrico (7) con control

de temperatura. La pérdida de carga en el lecho se mide con
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un mandmetro de agua (8) y permite determinar si el lecho
fluidiza correctamente o no. En la linea de salida de 1los
gases se encuentran dos filtros calefactados (9), que se
utilizan de forma alternante, con manta cerdmica y lana de
vidrio para recoger los sdlidos elutriados. La masa de finos
recogida se mide mediante diferencia de pesada. Para el
andlisis de los gases se utiliza un analizador en continuo de
Oz (10).

Los experimentos se realizaron con cargas de 400 gramos
de material transportador de oxigeno con un tamafio de
particula comprendido entre 0.1 y 0.3 mm y una velocidad
superficial del gas alimentado de 0.15 m/s.

La Figura 4 muestra la velocidad de atricidén del material
transportador de O, de la invencidén después de sucesivos
ciclos reduccidén-oxidacidn en el lecho fluidizado
discontinuo. Tras 10 h de operacidén el valor de la atricidn
se estabiliza en un valor bajo (0.01%/h para el MgAl,04). La
vida media correspondiente a los valores de atricidédn de estas
particulas de material transportador es muy alta para el caso
del MgAl;04, siendo dicho tiempo de 10.000 h.

Ademés, durante la operacidn con estos materiales no se
observaron problemas de aglomeracidén en el lecho fluidizado

discontinuo de ningun tipo.

Ejemplo 3.- Ensayo de combustiédn con carbén en una planta
piloto en continuo con el transportador de la invenciédn.

Este ejemplo demuestra las propiedades de utilizar
materiales transportadores de O; con las caracteristicas
sefialadas en la memoria de la invencidn en condiciones méas
reales al proceso industrial. Concretamente, se utilizd el
material transportador de oxigeno preparado en el ejemplo 1
en una planta piloto de 1500W térmicos con dos lechos
fluidizados interconectados durante 40 h.

La Figura 5 muestra un esquema de la instalacidn
utilizada. La planta consta de dos reactores de lecho
fluidizado interconectados. El reactor de reduccidn (1) tiene
5 cm de didmetro interno y una altura de lecho 20 cm. E1

reactor de oxidacidn (2) tiene 8 cm de didmetro interno y una



10

15

20

25

30

35

WO 2012/140292 PCT/ES2012/070182
12

altura de 10 cm. El reactor de transporte neumdtico (11) para
el transporte de los sdélidos entre reactores tiene 2 cm de
didmetro interno y una altura de 1 m.

Adicionalmente, 1la instalacidén consta una valvula de
s6lidos (12) para controlar el caudal de sdlidos que circula
entre los reactores, un lecho de cierre (13) y un cicldén
(14). E1 caudal de circulacidén se mide por desviacidn de los
sb6lidos a un depdsito (15). E1l combustible sbdélido se alimenta
con un tornillo sinfin (16) en la parte inferior del reactor
de reduccidén. E1l agente fluidizante del reactor de reduccidn
(1) v el aire en el reactor de oxidacidén (2) se alimentan por
la parte inferior de los reactores con medidores méasicos. La
planta estd equipada con medidores de temperatura y presidn.
Para el anédlisis de los gases de salida de ambos reactores se
utilizan analizadores en continuo de CH,, CO,, H,O, CO, Hy vy
Oz.

Los experimentos se realizaron con un inventario de 2000
gramos de transportador de oxigeno con un tamafio de particula
comprendido entre 0.1 yv 0.2 mm y un caudal de gas alimentado
en el reactor de reduccidén (1) de 186-550 1IN/h de nitrdgeno.
La temperatura del reactor de reduccidén (1) se varid entre
900°C vy 960°C yv la del reactor de oxidacidédn (2) se fijd en
950°C. Como combustible se utilizd un carbdén bituminoso
colombiano, con un tamafio de particula entre 0.2 yv 0.3 mm y
una velocidad de alimentacidén entre 67 y 256 g/h. El estado
estacionario para las diferentes condiciones de operacidn se
mantuvo al menos 1 hora en cada condicidédn hasta un total de
40 horas de operacidn con el material transportador de 0.

Como ejemplo del excelente comportamiento del
transportador en la combustidén de carbdn, en la Figura 6 se
muestra la composicidén del gas de salida del reactor de
reduccidédn (1) (0Op, COp, CO, CH, y Hy) vy del reactor de
oxidacidn (2) (O, CO, vy CO) obtenida en condiciones
estacionarias en la planta piloto a diferentes temperaturas
de operacidn (mostradas también en la figura), un caudal de
circulacién de material transportador de 0O, de 4.2 kg/h y una
alimentacién de carbdén de 0.1 kg/h. Como puede verse, la

combustidén del carbdén genera CO; como Unico producto ya gque
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no se detectaron otros gases (CHy, CO, Hy, C,-Cs) en ninguna
condicidédn de operacidn. Ademds, los gases de salida tampoco
contenian alquitranes, vya que estos podian recogerse a la
salida del reactor de reduccidn (1) en un tren de
borboteadores sitos en un bafio de hielo, vy no fueron
encontrados. Es decir, la combustidén de los voléatiles
generados por el carbdédn era completa a CO,+H,O. Ademés, al
aumentar la temperatura de operacidén en el reactor de
reduccidén (1) se mejoraba la combustidn de carbdédn ya que las
concentraciones de CO, en este reactor aumentaban y las de
CO, del reactor de oxidacién disminuian debido a 1la
combustidén de char residual proveniente de la combustidn
incompleta del carbdn en el reactor de reduccidn (1).

Ademas, la velocidad de 1liberacidén del oxigeno del
transportador era tan alta gue Jjunto con los gases de
combustidén se media un exceso de oxigeno gaseoso a la salida
del reactor de reduccién. En todas las temperaturas
utilizadas, la generacién de oxigeno del transportador
alcanzaba la concentracién de equilibrio en el reactor de
reduccidén (1), indicando que en estos casos la combustidén de
carbén no estaba limitada por la reaccidén de generacidn de
oxigeno del transportador sino por la reaccidén de combustidn
del combustible.

Ademas, a partir de los experimentos con una alta
relacién combustible/material transportador de Oy, se
encontrd que la combustidén completa de carbdén a CO,+H,O es
viable con un inventario en el reactor de reduccidén (1) menor
de 240 kg/MW., y con una eficacia de captura de carbono del
99.3% a 960°C.

Hay que destacar que durante la operacidédn con el
transportador no se observaron problemas de aglomeracidn en
ninguno de los reactores de la planta piloto durante las 40

horas de experimentacidn.



10

15

20

25

WO 2012/140292 PCT/ES2012/070182
14

Reivindicaciones

1. Material transportador de oxigeno obtenible a partir de
un procedimiento gque comprende:

a) mezclar de un 30% a un 60% en peso de Cu0O y de un 40% a
un 70% en peso de MgAl,;04;

b) someter la mezcla anterior a una etapa de secado por
atomizacidén o spray drying;

c) tamizar el material obtenido en la etapa anterior hasta
obtener un tamafio de particula comprendido entre 100 vy
500 micras;

d) calcinar las particulas tamizadas, dando lugar al

material transportador de oxigeno.

2. Material, de acuerdo a la reivindicacidén 1, caracterizado
porque comprende un 60% en peso de CuO y un 40% en peso de
MgAlgO4 .

3. Material, de acuerdo a la reivindicacién 1 o 2, donde la
calcinacién de 1la etapa (d) se 1lleva a cabo a 1100°C vy

durante un tiempo de 24 h.

4, Uso de un material, de acuerdo a una cualgquiera de las
reivindicaciones 1 a 3, en un proceso CLOU de combustidén de

sb6lidos con captura inherente de CO; en lecho fluidizado.
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