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RESUMEN

La evaluacion de transportadores de oxi-
geno (TO), basados en CuO y NiO sobre
Al,O;y preparados por impregnacion, se
llevo a cabo en una planta piloto de dos le-
chos fluidizados interconectados de 500
W, donde se utilizaron tanto metano
como gas de sintesis como gas combusti-
ble. Ademas, se estudio el efecto de dife-
rentes impurezas presentes en el gas com-
bustible como azufre o hidrocarburos
ligeros en la eficacia de combustién del
proceso y en el comportamiento de los
TO. Los resultados obtenidos mostraron
que ambos TO son adecuados para la cap-
tura de CO, mediante transportadores s6-
lidos de oxigeno en el proceso de combus-
tién de metano, gas de sintesis 0 metano
con impurezas como hidrocarburos lige-
ros o azufre en el gas.

Palabras clave: captura de CO,, co-
bre, niquel, transportadores de oxigeno,
combustion.

ABSTRACT

NiO and CuO based oxygen carriers
(OCs) supported on ALO; prepared by
impregnation were selected for its eva-
luation in a continuous pilot plant of 500
W,, of two interconnected fluidized beds,
where both methane and syngas were
used as fuel gas. In addition, the effect of
possible impurities in the fuel gas such as
sulphur compounds and other hydrocar-
bons in the combustion efficiency of the
process and the behaviour of the OCs
were studied. Based on these results, it
can be concluded that both OCs are suita-
ble for a chemical looping combustion
(CLC) process with methane, syngas and
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methane with impurities such as light
hydrocarbons or sulphur.

Key words: CO, capture, chemical
looping combustion, copper, nickel, oxy-
gen carriers.

RESUMO

A avaliacio das transportadoras de oxige-
nio (TOs), baseados em CuO e NiO sobre
Al,O; e preparados por impregnacao, foi
testada em uma planta piloto de dois leitos
fluidizados de 500 W, interligados, utili-
zando-se 0 metano como gas de sintese e
como combustivel. Além disso, foi estu-
dado o efeito de diferentes impurezas pre-
sentes no gas combustivel como enxofre o
hidrocarbonetos ligeros na eficiéncia de
combustdo do processo € no comporta-
mento dos TOs. Os resultados mostraram
que ambos TOs sdo adequados para a cap-
tura de CO, por transportadores de oxigé-
nio sélido no processo de combustdo de
metano, gis de sintese ou metano com
presenca de impurezas como enxofre ou
hidrocarbonetos ligeros e gases.

Palavras-chave: captacao de CO,, co-
bre, niquel, transportadores de oxigénio,
combustio.

INTRODUCCION

La captura y el almacenamiento de CO,
(CAC) constituyen un proceso que invo-
lucra la separacion del CO, emitido por la
industria y fuentes relacionadas con la
energia, su transporte a un lugar de alma-
cenamiento y su aislamiento de la atmés-
fera a largo plazo. Este proceso de CAC
se esta convirtiendo en una de las opcio-
nes de mitigacion del cambio climético,
en lo que se refiere a la estabilizacién de
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las concentraciones atmosféricas de gases
de efecto invernadero. La combustion in-
directa con transportadores s6lidos de oxi-
geno esta considerada como una alternati-
va eficiente energéticamente para la
captura CO,, ya que es una tecnologia con
separacion inherente del CO, (1). Los
transportadores de oxigeno (TO) transfie-
ren el oxigeno del aire al combustible evi-
tando el contacto directo entre ellos. El
proceso se lleva a cabo en dos reactores
interconectados, uno de reduccion y otro
de oxidacidn, entre los cuales circula el
s6lido de manera ciclica. En el reactor de
reduccion se produce la reaccién del gas
combustible con el 6xido metalico [ecua-
cién 1] produciendo CO, y H,O. Tras la
condensacién del H,O, se genera una co-
rriente pura de CO,, no siendo necesaria
una energia adicional para la separacién
del CO, de los humos de combustion,
como sucede en el proceso convencional.

(2]1 + m)MyOx(s) + CnHZm(g) nd
2n + mM;0Ox1¢9 + mH20¢@ + nCOz2g [1]

En el reactor de oxidacion se produce
la regeneracion del 6xido metéilico con
aire mediante la ecuacion [2].

2n + mM,0x19 + (n + 1/2m)O2) =
2n + m)MyOxe [2]

La reaccion neta es:

CuHome) + (n + 1/2m)Oag -
mH20@ + nCOz) [3]

La reaccién en el reactor de reduccién
es endo o exotérmica, dependiendo del
metal empleado. En el reactor de oxida-
cién siempre es exotérmica. Sin embargo,
la cantidad total de calor generada en los
dos reactores del proceso de combustion
con TO es la misma que en un combustor
tradicional, y ademas consideraciones ter-
modindmicas muestran que la destruccion
de exergia en este sistema es mucho mas
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baja produciendo un aumento en la efi-
ciencia energética neta (2). El combusti-
ble puede ser tanto gaseoso (gas natural,
gas de sintesis, etc.) como sélido (carbén,
coque de petréleo, etc.).

Un factor clave para el éxito del desa-
rrollo de este proceso es el transportador
solido de oxigeno (TO), puesto que tiene
que cumplir unos requisitos sin los cuales
el sistema no seria operativo. Estas carac-
teristicas son principalmente: reactividad
elevada y mantenida a través de los ciclos
para reducir la cantidad de sélido en cada
reactor; resistencia al desgaste; reaccion
selectiva a CO, y H,0, y resistencia a la
deposicion de carbono para aumentar la
capacidad de captura; no presentar pro-
blemas de defluidizacion o aglomeracion,
y tener una elevada capacidad de trans-
portar oxigeno para reducir la cantidad de
so6lido en circulacién. Ademas, se requie-
re que el TO sea seguro medioambiental-
mente, facil de preparar y abundante para
reducir su coste.

Se han propuesto muchos tipos de
transportadores de oxigeno como posi-
bles candidatos para la combustiéon con
transportadores s6lidos (3), pero en gene-
ral se componen de una fase activa (6xido
metalico) encargada de transportar el oxi-
geno, y una fase inerte que opera a modo
de soporte aportando resistencia fisica y
superficie para distribuir la fase activa.
Como fases activas se han propuesto oxi-

dos de niquel, hierro, manganeso,
cobalto y cobre, entre otros, y como fases
inertes ZrO,, TiO,, AL,Os;, sepiolita, kao-
lin y diversos aluminatos. Las proporcio-
nes entre fase activa e inerte, el método de
preparacion, las condiciones y el com-
bustible utilizados para estudiar las pro-
piedades del transportador de oxigeno en
concreto han dado lugar a un alto niimero
de trabajos en la literatura (3-8).

El grupo de Combustion y gasificacién
del Instituto de Carboquimica (ICB) ha
centrado su investigacion en el desarrollo
de TO, tanto desde el punto de vista de la
preparacion de materiales, como de la in-
vestigacion bésica sobre su comporta-
miento y caracterizacién fisico-quimica.
Ademas, ha realizado experimentos de
combustion en plantas piloto de 500 W, y
10 kW, en continuo para demostrar la via-
bilidad técnica de este nuevo proceso.

La Figura 1 muestra de forma esque-
mética el proceso de desarrollo de un TO,
asi como la cantidad de material necesa-
rio en cada etapa. La primera etapa en el
desarrollo de un TO consiste en la elec-
cion de un 6xido metalico, un soporte y
un método de preparacién (coprecipita-
cion, mezcla mésica y extrusion, impreg-
nacion, precipitacion-deposicion, etc.)
adecuados (9, 13). La primera seleccion
de un TO se realiza con base en la reacti-
vidad del TO en las reacciones de reduc-
cioén-oxidacién determinadas por termo-

1g 300¢g

2000 g 25 kg

Termogravimetr a

Preparacion

Lecho fluidizado
discontinuo

Planta CLC en
continuo (500 W)

Planta CLC en
continuo (10 kw)

Figura 1. Etapas en el desarrollo de un transportador de oxigeno.
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gravimetria y la resistencia mecénica
determinada con las pruebas de dureza.
En una segunda etapa, se realizan experi-
mentos en lecho fluidizado discontinuo,
que permiten conocer el desgaste del TO
en condiciones similares a las de opera-
cién en continuo, la posible aglomeracion
del material y la distribucion de productos
en la combustion. Para conocer el com-
portamiento del TO durante largos
periodos de tiempo, se realizan experi-
mentos en una planta de 500 W, que con-
siste en dos lechos fluidizados interconec-
tados que pueden operar a diferentes
temperaturas (14-20). En esta planta se
puede analizar también el efecto sobre el
TO de las impurezas presentes en el gas
combustible como H,S o hidrocarburos
ligeros. Ademas, el ICB dispone de una
planta de 10 kW, que realiz6é 200 h de
operacién en continuo con un TO de co-
bre con excelentes resultados (21, 22).

Actualmente se estdn desarrollando
transportadores de oxigeno basados en
CuO y en NiO preparados por impregna-
cién sobre alimina. El objetivo de este
trabajo es presentar los principales resul-
tados que se han obtenido en cuanto al
comportamiento de estos transportadores
en la planta piloto de 500 W, utilizando
diferentes gases combustibles, y el efecto
que posibles impurezas en el gas combus-
tible —-como compuestos de azufre o hi-
drocarburos ligeros- tienen en la eficacia
de combustion del proceso.

MATERIALES Y METODO

Transportadores de oxigeno

En trabajos previos se determinaron el
efecto que el método de preparacion, el
contenido de metal y el tipo de soporte te-
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nian sobre la reactividad, la distribucion
de productos, la velocidad de atricién y la
aglomeracion en el TO (9-13). Estos estu-
dios permitieron seleccionar dos trans-
portadores basados en cobre (TO-Cu) y
niquel (TO-Ni) preparados por impreg-
nacion seca sobre alumina (AL,O;) con
adecuadas caracteristicas para el proceso.
Las principales condiciones del método
de preparacion y las caracteristicas de los
dos TO se muestran en la Tabla 1.

Planta experimental para la captura
de CO2 mediante TO (500 Wte)

Una vez seleccionados y caracterizados
los TO, se prepararon en cantidad sufi-
ciente para usarlos en una planta piloto de
500 W, trabajando en continuo durante
un alto nimero de horas (* 120 h). En esta
planta se analizo el efecto que las diferen-
tes condiciones de operacion tienen sobre
la eficacia de combustién del proceso.

La Figura 2 muestra un diagrama es-
quemdético de la planta piloto disefiada y
construida en el Instituto de Carboquimi-
ca (ICB-CSIC) para llevar a cabo el pro-
ceso de combustion con captura de CO,.
La planta se compone principalmente de
dos reactores de lecho fluidizado, el de
reduccion (RR) y el de oxidacién (RO),
interconectados entre si por un reactor de
cierre en U; un reactor de transporte neu-
mético que conduce los sélidos del RO al
RR; un ciclén para recoger los sélidos
transportados por el reactor de transporte
neumatico; una valvula de control de soli-
dos pararegular el caudal de TO circulan-
te y un filtro para recoger los sdlidos finos
no recogidos por el ciclon.

En esta planta se puede modificar el
caudal de sélidos en circulacion mediante
la valvula de s6lidos instalada (G) mante-
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Tabla 1. Principales condiciones del método de preparacion y caracteristicas de los transportado-

res de oxigeno.

Transportador de Oxigeno

TO-Cu TO-Ni

Meétodo de preparacion

Soporte yAl,052 aAl,O5b
Temperatura de impregnacion (K) 298 353
Temperatura de calcinacién (K) 1.123 1.223
Tiempo de calcinacion (h) 1 1
Propiedades
Contenido de MeO, mo (%p) 14 18
Tamafio de particula (mm) 0,3-0,5 0,1-0,3
Densidad de particula (g/cm3) 1,6 2,5
Resistencia mecanica ( N) 2,4 4,1
Porosidad (%) 50 40
Area especifica, BET (m2/g) 77 7
Capacidad de transporte, Ro,TO (%) 2,8 3,8

Fases cristalinas, XRD

CuO, CuAlL,0,, yAl,O,

NiO, NiALO,, aAL,0;

# Puralox NWa-155, Sasol Germany GmbH

® Obtenida por calcinacion de yAl,O5 durante 2 horas a 1.423 K.

Andlisis de gases
OZ' CO’ COZ

Chimenea

o
D Anélisis de gases
CO, CO, H, HC, SO,,...etc
C g .
T I Chimenea
Aire 4 7
secundario H20

A. Reactor de reduccién

B. Cierreen U

C. Reactor de oxidacion

D. Reactor de transporte neumatico
E. Ciclén

F. Filtro

G. Valvula de solidos

H. Medida circulacién de sélidos

1. Condensador

J. Horno

Air N, Combustible N,

Figura 2. Diagrama esquematico del sistema de
combustion con TO de 500 W,.

niendo constante el resto de condiciones
de operacioén, como el caudal de combus-
tible o la cantidad de aire suministrado.
Ademas, es posible medir dicho caudal de
circulacion de sélidos directamente (H)
por pesada.

EIRR (A) y el RO (C) son lechos flui-
dizados de 0,05 m de diametro interno
con una zona de precalentamiento para el
combustible o el aire y una altura de lecho
de 0,1 m. El reactor de transporte neuma-
tico (D) es de 0,02 m de diametro interno
y 1 m de altura. En el RR se produce la
combustiéon del combustible empleando
el oxigeno suministrado por el TO, dando
CO, y H,0. Las particulas reducidas del
TO pasan al RO (C) para su regenera-
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cién, a través del cierre en U (B) para evi-
tar la mezcla del combustible con el aire.
Los finos generados durante el proceso
por fragmentacion o desgaste son reteni-
dos a la salida de los gases de cada reactor
mediante un filtro (F).

La planta dispone de herramientas de
medicién y control del sistema. El flujo
de los gases de alimentacion se mide con
controladores de flujo masico para cada
gas. Las condiciones de operacion se mi-
den en continuo mediante una serie de ter-
mopares y transductores de presion situa-
dos en diferentes puntos de la planta. Las
temperaturas del RR y del RO se contro-
lan de forma independiente mediante dos
hornos (J). Los gases de salida del RR y
del RO se llevan a diferentes analizadores
de gas en linea para conocer su composi-
cién. A la salida del RR se mide la con-
centracion de CO, CO, y CH, mediante
un detector NDIR, y la concentracion de
H, mediante un detector de conductividad
térmica. A la salida del RO se mide la
concentracion de O,, CO y CO, con un

analizador paramagnético y NDIR res-
pectivamente.

Condiciones de experimentacion

El comportamiento de cada uno de los
transportadores usados en esta investiga-
cion (TO-Cu, TO-Ni) se analizd6 em-
pleando diferentes gases combustibles.
Asi, se utiliz6 CH, puro, CO puro, H,
puro, mezclas CO/H,, CH, con hidrocar-
buros ligeros (C,Hg, C;Hg) 0 CH, con sul-
furo de hidrégeno (H,S) para estudiar el
efecto del tipo de gas combustible y de las
impurezas del gas sobre la eficacia de
combustion y el comportamiento del TO.
Las principales condiciones de operacion
empleadas en cada caso se resumen en la
Tabla 2.

El inventario total de sélidos en el sis-
tema se mantuvo entre 1,1-1,3 kg. Las
condiciones de operacién seleccionadas
fueron diferentes para los dos TO debido
a las caracteristicas de los materiales. La
velocidad del gas de entrada en el RR fue

Tabla 2. Composicion del gas combustible y principales rangos de operacién en la planta piloto de

00 Wee
Gas Composicién (%)* Temperatura RR (K) ¢
TO-Cu TO-Ni TO-Cu TO-Ni TO-Cu TO-Ni
CH, 20 - 30 30 - 50 1.073-1.153|1.073-1.153| 1,2-2,0 1,4-3,1
Gas de | CO 58 40 1.073 1.153 1,6 -2,4 4,0-11,0
sintesis | 58 40 1.073 1153 | 1,0-14 | 3,0-11,0
CO/H, =1 22/36 - 15/25 1073 1.073-1.153| 1,2-1,6 2,5-5,5
28/42
CO/H, =3| 30/16 - 27/13 1.073-1.153|1.073-1.153| 1,3-2,0 2,5-5,5
50/22
HCL C,H, 0-54 0-5,7 1.073-1.153]1.073-1.153| 1,0-1,5 1,9-3.8
C;Hg 0-3,8 0-40 1.073-1.153 | 1.073-1.153| 1,0-1,5 1,9-3,8
Azufre | H,S 800-1.300° | 100-1.000° 1.073 1.143 1,3-1,9 3,8
i N, para balancear.
ppm.
276



REVISTA COLOMBIANA DE QUIMICA, VOLUMEN 39, nro. 2 DE 2010

de 0,14 m/s para TO-Cu (d, = 0,3-0,5
mm, p=1,6 g/cm’) y de 0,1 m/s para el
TO-Ni (d, = 0,1-0,3 mm, p= 2,5
g/cm®). La temperatura en el RO se man-
tuvo constante e igual a 1.223 K en todos
los experimentos, excepto en los de CH,
con H,S para el TO-Cu, en el cual se tra-
bajé a 1.173 K. La temperatura en el RR
se varif entre 1.073 y 1.153 K tanto para
el TO-Ni como para el TO-Cu. Para ana-
lizar el efecto de la relacién molar
MeO/combustible, se variaba la cantidad
de combustible alimentado, manteniendo
constantes el caudal total y la circulacion
de solidos (en el caso del CH, porcentajes
entre el 20 y el 30% para el TO-Cu, y en-

B (2xcoZ + Xeo t+ xHZO)SF; _(zxcoz + Xeo + Xuy0 )eFe I

tre el 30y el 50 % para el TO-Ni, siendo el
resto N,). En los experimentos, para ana-
lizar el efecto de la composicion del gas
(gas de sintesis) y del azufre, se variaba la
relacién molar MeO/combustible modifi-
cando la apertura de la valvula de s6lidos
y, por tanto, del caudal de circulaciéon
(valores entre 7y 10,5 kg para el TO-Cu,
y entre 3-14 para el TO-Ni).

El comportamiento de la planta piloto
se evalud respecto a la eficacia de com-
bustion, 7., calculada a partir de los valo-
res de los gases de salida del RR segin la
ecuacion [4].

Me

donde F, es el flujo molar de la corriente
de gases de entrada al RR, F; es el flujo
molar de la corriente de gases de salida
del RRy x; es la fraccion molar del gas i.

El valor de esta eficacia muestra si la
operacion del sistema esta cerca o lejos de
la combustion completa del combustible
(CO, + H,0), es decir n. = 100%.

Ademas, esta eficacia de combustion
se evalda en funcion de una relacién mo-
lar MeO/combustible, ¢, definida por la
ecuacion [5] como:

¢=—£;”0 [5]

comb

donde Fy,o es el flujo molar de 6xido me-
talico que entra al RR, F,,,; es el flujo
molar de entrada de combustible en el RR
y b es el coeficiente estequiométrico del
combustible empleado calculado como:

be 4xCH4 + Xep + Xy, + 7xC2H0 + 1OxC3H3

(6]

Xew, + Xeo + Xy, + Xem, + Xeom,

(4xCH4 + Xep + Xy, + 7szH6 + 1O)cC3H8 )eFe

00 [4]

Un valor de ¢ = 1 corresponde al cau-
dal molar estequiométrico de 6xido meta-
lico necesario para oxidar completamente
el combustible a CO, y H,0.

RESULTADOS Y DISCUSION

Para analizar la influencia de las condi-
ciones de operacion (Trr y ¢), la planta
piloto estuvo operando durante mas de
100 h en caliente con cada uno de los TO.
En cada condicién experimental estudia-
da, el sistema se mantuvo estable durante
al menos '2-1 h. Las temperaturas de los
reactores se mantuvieron estables, asi
como la circulacion de sélidos. Los resul-
tados experimentales se obtuvieron pri-
mero analizando las caracteristicas de los
dos TO preparados, y segundo estudian-
do el efecto que la relacion molar
MeO/combustible tiene sobre la eficacia
de combustion cuando se utilizan los dos
transportadores de oxigeno en la planta
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piloto de 500 W, en la combustién con di-
ferentes gases combustibles e impurezas:
combustion de metano, combustiéon de
gas de sintesis (mezcla de CO/H,), com-
bustién de metano con presencia de etano
0 propano y combustiéon de metano con
presencia de H,S para ambos TO.

Caracteristicas de los TOs basados
en CuO y NiO

Enla Tabla 1 se pueden observar las prin-
cipales propiedades de los dos TO em-
pleados en este estudio. El TO-Ni posee
una mayor capacidad de transportar oxi-
geno debido al mayor contenido de MeO;
tanto el area especifica como la porosidad
son menores debido a que el soporte em-
pleado se prepara por sinterizacion de
yAlLO; a alta temperatura y la calcinacion
del impregnado también se lleva a mayor
temperatura. Las diferencias en densidad
se deben tanto a la cantidad y diferencia
de MeO como al soporte. En cuanto a las
fases cristalinas, se puede establecer que
en ambos transportadores el metal esta
presente como 6xido y como aluminato.
La resistencia mecéanica es mayor en el
TO-Ni debido a las etapas de sinteriza-

cion tanto del soporte como del impreg-
nad; sin embargo, ambos valores son su-
ficientemente altos para la fluidizacion.

Combustion de CHy

Para determinar el comportamiento de
los TO de Cu y Ni en la combustiéon con
metano se realizaron varios experimentos
a diferentes Tgrg, concentraciones de me-
tano y caudales de circulacion de sélidos
(Tabla 2). La Figura 3 presenta las efica-
cias de combustion obtenidas en funcién
de ¢ a diferentes temperaturas del RR con
el TO-Cu (Figura 3a) y el de TO-Ni (Fi-
gura 3b). Como se puede ver, es posible
convertir todo el metano alimentado
cuando se utiliza un TO-Cu. Cuando se
utiliza un TO-Ni existen limitaciones ter-
modinidmicas que impiden la combustién
completa del metano a CO, y H,O, debido
a la existencia de pequefias cantidades de
CO e H, en las condiciones de equilibrio.
Eficacias de combustion cercanas al equi-
librio (99,5 %) se alcanzaron con relacio-
nes de ¢ mayores a 3 cuando se utilizé el
TO-Ni. Con el TO-Cu se obtuvo combus-
tibn completa de metano con relaciones
mayores de 1,5 a 1.153 K. Con ambos

a) TO-Cu b) TO-Ni

100 100
d 3
S o5/ & 51
2 7
2 3
g £
S 9 S 90
[}
° 3
S <
g s
S 851 g 85
< &
= )

80 : : : : 80 : : : :

1,0 15 2,0 25 30 1,0 15 20 25 3,0
¢ ¢

Figura 3. Efecto de la relacion molar MeO/combustible en la eficacia de combustion de CH, a diferentes tem-

peraturas del RR. T, = 1223 K. () T = 1073 K (W) Tgp = 1153 K.
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TO se hall6 un importante efecto de la
temperatura del RR. Cuanto mayor era la
temperatura de operacion, eran nece-
sarios menores ¢ para alcanzar altas efi-
cacias de combustion debido a la mayor
reactividad del TO. Cabe sefialar que las
conversiones maximas de metano se ob-
tienen con menores relaciones Me/com-
bustible cuando se emplea el TO-Cu.
Esto se debe a su mayor reactividad, ya
que por andlisis termogravimétrico se
encontr6 que todo el cobre de la particula
es igual de activo para la reaccién con
metano. Sin embargo, en el TO-Ni parte
del Ni impregnado forma aluminatos
(ver fases XRD, Tabla 1) cuya reactivi-
dad con metano es mucho menor que la
del 6xido (14).

Combustion de gas de sintesis

Para analizar el efecto de diferentes varia-
bles de operacién (composicion, relacion
molar MeO/combustible y temperatura)
en la combustion de gas de sintesis sobre
la eficacia de combustion, se realizaron
diferentes pruebas en la planta piloto utili-
zando el TO-Cu y el TO-Ni segiin se
muestra en la Tabla 2. Se usaron relacio-

nes molares de CO/H, entre 1 y 3, puesto
que son las tipicas obtenidas en los gasifi-
cadores comerciales. Ademas, se uti-
lizaron H, y CO puros para comparar.
Las composiciones del gas de sintesis ali-
mentadas al reactor cumplian el equili-
brio WGS (reaccién de intercambio) en
las diferentes relaciones utilizadas.

La Figura 4a presenta el efecto de ¢ so-
bre la eficacia de combustion para una re-
lacion CO/H, igual a 3, y utilizando H, y
CO puros a una temperatura del RR de
1.073 K cuando se us6 el TO-Cu. Se ob-
serva que el gas de sintesis puede conver-
tirse totalmente con ¢ > 1,5. Para el H,
se necesitan menores relaciones para ob-
tener combustion completa. Sin embar-
go, las eficacias de combustion son mu-
cho menores cuando se utiliza CO como
gas combustible. Estos resultados con-
cuerdan con los encontrados en TGA,
donde la reactividad del TO era mayor
cuando se utilizaba H, en vez de CO.

La Figura 4b muestra la eficacia de
combustion en funcidn de ¢ cuando se uti-
lizaron H, puro, CO/H, = 3y CO puro a
Trr = 1.153 K con un TO-Ni. Cuando se
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Figura 4. Efecto de la relacion molar MeO/combustible en la eficacia de combustiéon de CO, H, y mezclas CO/H,.
Tpr = 1223 K. a) TO-Cu a Tgg = 1073 K; b) TO-Ni a Tgg = 1153 K. (0) H,. (A) CO. (O) CO/H, = 3.
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us6 un TO-Ni, se obtuvieron resultados
similares a los encontrados con el TO-Cu,
las mayores eficacias se obtuvieron con
H, y las menores con CO, siendo necesa-
rias relaciones de MeO/combustible ma-
yores de 12 para obtener eficacias ade-
cuadas cuando se utilizaba CO puro. Con
el TO-Ni eran necesarios valores de ¢ ma-
yores que con el TO-Cu para conseguir
conversiones elevadas proximas a las del
equilibrio. Estos TO-Ni tienen unas limi-
taciones termodindmicas que hacen que
s6lo se puedan alcanzar eficacias maxi-
mas del 99,2% con COy 99,4 % con H,.

Hay que sefialar que las eficacias de
combustion encontradas fueron muy si-
milares para las dos relaciones de gas de
sintesis utilizadas tanto para el TO-Ni
como para el TO-Cu, teniendo en cuenta
la alta concentracion de CO existente en
la relacion CO/H, = 3. Estos resultados
se explican por el papel que la reaccion
WGS presenta en el mecanismo global de
la reaccién de combustion del gas de sin-
tesis en un proceso con transportadores
s6lidos de oxigeno (15, 16). Debido a que
los TO-Cuy TO-Ni son mas reactivos con
el H, que con el CO, la velocidad de desa-
paricion del H, es mayor y, por tanto,
desplaza el equilibrio WGS a la forma-
cién de més H, y CO,, incrementando asi
la desaparicion del CO.

Efecto de la presencia
de hidrocarburos (C2Hg, C3Hg)
en la combustion de CHy

Latecnologia de captura de CO, mediante
transportadores solidos de oxigeno fue
desarrollada para la combustion de gas
natural o de gas de sintesis obtenido de la
gasificacion de carbon. Sin embargo, los
gases industriales y de refinerias contie-
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nen cantidades variables de hidrocarbu-
ros ligeros (C, - Cs) que pueden llegar a
oscilar entre el 10 y el 30%. La posible
presencia de estos hidrocarburos en el gas
combustible puede afectar la reactividad
del TO y el transporte y almacenamiento
de CO, si estuvieran presentes en los ga-
ses de combustion. Por ello se estudi6 el
efecto que tenia la presencia de cantida-
des variables de etano y propano en el gas
combustible (CH,) sobre la eficacia de
combustion, distribucion de productos,
deposicion de carbono y aglomeracion,
utilizando un TO-Cu y otro de Ni. Las
condiciones experimentales se muestran
en la Tabla 2. La composicion de la mez-
cla de gas se eligié para mantener el mis-
mo consumo de O, que cuando se utiliza-
ba solo metano (17, 18).

La Figura 5 presenta el efecto de la
temperatura en el RR y la relacién molar
¢ en la eficacia de combustion para dife-
rentes mezclas de hidrocarburos. Como
se puede observar, la presencia de C,Hg 0
C;Hg no afecta significativamente el com-
portamiento de los TO, obteniéndose re-
sultados similares al CH, sin hidrocarbu-
ros ligeros. Por tanto, con el TO-Cu
(Figura 5a) se pueden obtener conversio-
nes completas del gas combustible para ¢
mayores de 1,2 trabajando a 1.153 K.
Con el TO-Ni (Figura 5b), conversiones
cercanas al limite termodinidmico se ob-
tienen a valores de ¢ mayores de 3,5.
Ademas, en la Figura 5 se puede ver el
importante efecto de la temperatura del
RR para las diferentes mezclas y TO.
Para obtener combustiones maximas del
gas se necesitan mayores valores de ¢
cuanto menor es la temperatura de opera-
cion en el RR. Sin embargo, hay que re-
calcar que en ningin caso se detectaron
hidrocarburos inquemados a la salida del
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Figura 5. Efecto de los hidrocarburos y la temperatura en la eficacia de combustién de CHy. Tpg = 1223 K.
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RR. Las pérdidas de eficacia de combus-
tion se deben a aumentos de las con-
centraciones de CO, H, o CH, (s6lo en el
caso de TO-Cu) a la salida del RR, pero no
a la presencia de etano o propano sin que-
mar. Ademas, se hall6 que era posible evi-
tar la deposicién de carbono sobre el TO
operando a Tgg = 1.153 Ko ¢ > 1,5con
el TO-Cu, y en ninguna situacion se detec-
taron problemas de aglomeracion o desac-
tivacién del TO con ninguno de los TO.

Efecto del azufre en la combustion
de CHy4

Ademaés de la presencia de hidrocarburos
ligeros en el gas combustible, otras impu-
rezas como el azufre en forma de H,S
pueden estar presentes en los combusti-
bles gaseosos. El gas natural puede conte-
ner pequefias cantidades de H,S (7 20
ppm) pero el gas de refineria puede conte-
ner hasta 800 ppm o incluso hasta 8.000
en el caso del gas de sintesis sin tratar. El
disefio y la operacion de las plantas indus-
triales de combustion con transportadores
s6lidos de oxigeno podrian verse afecta-
dos por la presencia de compuestos de
azufre por varias razones: desde el punto

de vista operativo, el comportamiento del
TO podria ser afectado por la formacién
de compuestos que pueden causar su de-
sactivacion y, por tanto, la disminucion
de la eficacia de combustion del proceso.
La formacion de algunos sulfuros de bajo
punto de fusion podria causar aglomera-
ciéon de los TO, y esto afectaria la circula-
cion de sélidos entre los reactores. En es-
tos casos seria necesaria la desulfuriza-
cion del combustible antes de su uso en el
proceso. Por tanto, se estudi6 el efecto
que tiene la presencia de H,S en el gas
combustible (CH,) sobre la eficacia de
combustion y el comportamiento del TO
en la planta piloto utilizando las diferen-
tes condiciones experimentales que se
muestran en la Tabla 2, tanto para el
TO-Ni como para el TO-Cu (19, 20).

Las especies termodindmicamente po-
sibles en un proceso de combustion con
TO dependen del metal utilizado, el gas
combustible y las condiciones de opera-
cion (temperatura, concentraciones de
H.,S, etc). Enun TO-Cu, la formacién de
sulfuros es termodindmicamente posible
cuando se trabaja en condiciones de rela-
cion molar MeO/combustible subeste-
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quiométricas, independientemente de la
temperatura y la concentracion de H,S.
En condiciones de operacién por encima
de la relacion estequiométrica, el azufre
se liberara como SO, en el RR. Por el
contrario, el TO-Ni puede formar sulfu-
ros en el RR cuando se utilizan gases con
altas concentraciones de H,S (> 600ppm)
o temperaturas del RR por debajo de
1.153 K. Los experimentos realizados en
la planta piloto para analizar el efecto del
H,S en la eficacia de combustion, se se-
leccionaron basandose en estudios termo-
dinamicos previos (19, 20).

En la Figura 6a y 6b se muestran las
eficacias de combustion en funcion del
tiempo cuando se variaba la concentra-
cién de H,S para unas condiciones de ope-
racion determinadas. Se encontrd que el
TO-Cu puede trabajar con elevadas con-
centraciones de H,S sin que la eficacia se
vea afectada utilizando relaciones ¢ >
1,3. Balances de materia de S en el siste-
ma mostraron que el azufre alimentado
era liberado en forma de SO, en el RR en
mas de un 95%. Cuando las condiciones
de operacidn eran cercanas a la relacion

estequiométrica (¢ < 1,3), la presencia
de H,S afectaba la eficacia de combustion
debido a la formacion de Cu,S en el TO.
En estas condiciones, la reactividad del
TO-Cu disminuia y el azufre se acumula-
ba en el sélido.

Con el TO-Ni se hall6 que la eficacia
de combustién se veia afectada fuerte-
mente cuanto mayor era la concentracion
de H,S utilizada, aunque este efecto era
despreciable cuando la concentracion de
H,S era <100 ppm. Parte del azufre ali-
mentado era liberado en el RO como SO,,
y el resto del S se acumulaba en el sélido
en forma de sulfuros y sulfatos causando
una desactivacién del TO-Ni. No obstan-
te, se encontrd que el TO-Ni podia recu-
perar su actividad inicial después de al-
gun tiempo sin alimentacién de H,S.

Desde el punto de vista ambiental, el
azufre liberado en el RO debe cumplir la
normativa existente en cuanto a emisio-
nes para combustibles gaseosos (35
mg/Nm’ para plantas > 50 MW,,). Si el
azufre es liberado como SO, en el RR, las
impurezas como SO,, NO;, etc., tienen
un gran potencial de interaccion en la
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Figura 6. Efecto del azufre en la eficacia de combustiéon de CHy. a) TO-Cu, Trg = 1073 K, Tpg = 1173K; b)

TO-Ni, Tg = 1143 K, Ty = 1223 K, ¢3.8.
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compresion, en el transporte y en el alma-
cenamiento de CO, y deberia eliminarse
del mismo.

Hay que sefalar que no se observaron
problemas de aglomeracion durante toda la
experimentacion con ninguno de los TO.

CONCLUSIONES

Se encontr6 que con ambos TO se podian
alcanzar las conversiones maximas posi-
bles de metano con valores de ¢ > 1,5
para el TO-Cu y de ¢ > 2,5 para el
TO-Ni. Ademas, tanto la temperatura del
RR como la relacion molar MeO/com-
bustible tenian un efecto muy importante
sobre la eficacia de combustién para am-
bos TO. Con el TO-Cu son necesarias
menores relaciones MeO/combustible
que con el TO-Ni para obtener combus-
tiones completas del gas.

Ambos TO presentaban las mayores
eficacias de combustién con el H, y las
menores con el CO. Ademas, se encontrd
que la composicion del gas de sintesis te-
nia poco efecto sobre la eficacia de com-
bustion, siendo estos valores altos y simi-
lares para las relaciones CO/H, = 1y 3.
Esto era debido al importante papel que
desempeiia la reaccion de WGS en la
reaccion de combustion del CO presente
en el gas de sintesis.

La presencia de hidrocarburos ligeros
(C,Hg y CsHg) en el gas combustible
(CH,4) no present6 problemas de opera-
cién con ninguno de los TO, siendo posi-
ble la combustion completa de los mismos
en condiciones similares a las encontra-
das para el CH,.

Con el TO-Cu se advirtié que la pre-
sencia de H,S no afectaba la eficacia de

combustion del proceso si se trabajaba
con¢ > 1,5. El azufre alimentado al sis-
tema era liberado en el RR en forma de
SO,. Sin embargo, cuando se analiz6 el
efecto de dicha impureza con el TO-Ni,
se encontré que afectaba la reactividad
del TO debido a la formacién de sulfuros,
y por tanto disminuia la eficacia de com-
bustién. La pérdida de reactividad depen-
dia de la concentracién de H,S alimenta-
da, aunque para concentraciones de H,S
< 100 ppm la pérdida de eficacia era des-
preciable. El azufre alimentado al sistema
se distribuia entre el SO, liberado en el
ROy el acumulado en forma de sulfuros y
sulfatos en el solido. Por consiguiente,
combustibles con contenidos de azufre
bajos (< 100 ppm) podrian usarse en un
proceso de combustion con captura de
CO, con estos TO-Ni.

Después de mas de 100 h de operacién
en caliente con cada uno de los TO, no se
observaron problemas de aglomeracién o
de atriciéon con ninguno de los dos TO.
Por tanto, de acuerdo con los resultados
obtenidos, ambos TO son adecuados para
un proceso de captura de CO, con trans-
portadores sdlidos en la combustion de
metano o gas de sintesis y ante la presen-
cia de impurezas como hidrocarburos li-
geros o azufre en el gas.
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