'cb
c Escuela de

gﬁ;ﬁg‘gﬁnﬁg A Ingenieria y Arquitectura

C s lC Universidad Zaragoza

TRABAJO FIN DE MASTER

MASTER EN INICIACION A LA INVESTIGACION EN
INGENIERIA QUIMICA Y DEL MEDIO AMBIENTE

DESARROLLO DE UN TRANSPORTADOR DE
OXIGENO BASADO EN UN OXIDO MIXTO DE
MANGANESO Y HIERRO PARA SU USO EN
CHEMICAL-LOOPING COMBUSTION (CLC)

AUTOR

RAUL PEREZ VEGA

DIRECTOR

DR. ALBERTO ABAD SECADES

PONENTE

DR. JAVIER HERGUIDO HUERTA

ZARAGOZA, SEPTIEMBRE DE 2013



DESARROLLO DE UN TRANSPORTADOR DE OXIGENO
BASADO EN UN OXIDO MISTO DE MANGANESO Y HIERRO
PARA SU USO EN CHEMICAL-LOOPING COMBUSTION (CLC)

RESUMEN
La tecnologia Chemical-Looping Combustion (CLC) permite la combustion con
captura inherente de CO; sin ninguna penalizacidn energética respecto a una tradicional.
La combustién se realiza gracias a un so6lido, normalmente un éxido metélico, que es
quien aporta o transporta el oxigeno necesario para la reduccion del combustible a CO,
y vapor de agua.

En este trabajo, se han desarrollado 9 transportados de oxigeno (TO) preparados
por mezcla mecanica y peletizacion por presion con diferentes relaciones masicas entre
los Oxidos constituyentes y condiciones de calcinacion. Mediante la cantidad de
transporte de oxigeno (Rto) Yy la reactividad mostradas en TGA con Hy, y la resistencia
mecénica a la fractura de cada uno de ellos, se elige un transportador de oxigeno
denominado Mn76Fe_Briqg, con una relacion en peso de 76% de Mn3O4 y 24% de
Fe,O3, una calcinacion de 4 h a 950 °C, que tiene una capacidad de transporte de
oxigeno del 6,5%.

Se realiza el escalado del método de preparacion obteniendo particulas por spray drying
en las mismas condiciones. Al carecer de buena resistencia mecéanica se volvieron a
calcinar durante 1 h a 1350 °C (Mn76Fe_SD_1350).

Se analiz6 el comportamiento de los dos transportadores en una termobalanza y
en un reactor de lecho fluidizado frente a combustibles gaseosos, H,, CH; y CO, a
950°C.

Mn76Fe_Briq, tras 38 h de operacién, mostr6 buena reactividad con H, y CO,
con una conversion del gas a productos de reaccion de entre el 96 y el 100%. La
combustion con CH, fue menos reactiva llegando a una conversion del gas del 65%.
Ademas, las particulas mostraron una moderada velocidad de atricion de
0,286 %finos/h, dandoles una vida Gtil de 350 h.

Mn76Fe_VITO_1350, tras 23 h de operacion, mostr6 muy buena reactividad

con H, y CO con conversiones de estos gases similares a las obtenidas con
Mn76Fe_Briq (96-100%). La reactividad que mostraron estas particulas con CH,4 fue
mucho mejor, alcanzando conversiones del gas, principalmente, a CO, y H,O del 80%,
haciéndolo un transportador de oxigeno valido para la combustién de gas natural.
Al someterlo a sucesivos ciclos de reduccion y oxidacion con Hy, el transportador se
mostré muy reactivo en la reduccion. En la oxidacion, a partir del ciclo 3 sufrié una
activacion. La reactividad de las particulas fue decayendo por la aparicion progresiva de
H,, pero aun asi, la conversion de este gas a H,O fue casi completa, manteniendo el
transportador una alta reactividad. La velocidad de atricion fue 0,06 %finos/h, dando
una vida dtil a las particulas de 1670 h.
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1.- INTRODUCCION

1.1.- PROBLEMATICA AMBIENTAL

El panel intergubernamental sobre cambio climatico (IPCC) [1] ha advertido que el
calentamiento del planeta es inequivoco. Esto se traduce en cambios severos en nuestro
entorno que hacen que las condiciones de la vida en el planeta se vean alteradas. Todo ello es
evidenciado por los aumentos observados en la temperatura del aire y en la de los océanos, asi
como en el deshielo generalizado de las nieves y los hielos, y el aumento del promedio
mundial del nivel del mar.

Una de las principales causas que produce tal efecto es la emisidn de gases de efecto
invernadero (GEI) a la atmésfera. De estas emisiones, el didxido de carbono (CO,) de origen
antropogénico es el que contribuye en mayor medida a la variacion del gradiente térmico del
planeta. La Figura 1, muestra un aumento de un 80% de las emisiones de CO, a la atmosfera
desde 1970 hasta 2004, lo que ha provocado un aumento de la concentracién de este gas hasta
nuestros dias (Figura 2). La ultima medicion alcanzé las 397,23 partes por millon (ppm) [2].
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Figura 1. Emisiones anuales mundiales de GEI antropdgenicos entre 1970 y 2004 1]
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Figura 2: Concentracion de CO2 en la atméstera entre Julio de 1958 y Julio de 2013

Tal y como se muestra en la Figura 3, la mayor contribucion del CO, se produce
durante la generacion de energia por la gran dependencia de los combustibles fosiles, algo de
lo que ya se han dado cuenta las instituciones publicas, aplicando politicas que favorezcan la
reduccion de las emisiones de CO; [3].

Desechos y aguas
residuales
3% Cambios en el uso
de la tierra
y silvicultura
17%

Energia
gléctrica
26%

Agricultura

14%
Transporte
13%
Edificios Industria
residenciales 19%
¥ comerciales
B%

Figura 3: Parte proporcional que representan los diferentes sectores

en las emisiones totales de GEI antropogénicos en 2004 1]
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Para analizar las opciones que pueden lograr la estabilizacion de la concentracion de
CO; en la atmdsfera, el IPCC elaboro varios modelos o escenarios hasta el afio 2100. Las
conclusiones de todos los estudios son dispares por la gran dependencia con factores como el
desarrollo econdmico y social a nivel mundial, el mayor o menor uso de los combustibles
fosiles y el desarrollo de acciones para tener emisiones minimas o cero en la generacion de
energia. La Figura 4, muestra el escenario mas plausible, donde se fija la concentracion del
CO, en 550 ppm.

__ 90.000
2 Escenario intermedio plausible

80.000 1 550 ppm CO> .
§ 70.000 | Eficiencia |
e | Renovables |
S 60.000 1
&' 50.000 1 | Nuclear |
40000 | Gas natural |
8 30000 | Captura CO, |
(o]
‘& 20.000 -
= misi la atmé
& 16,060, Emisiones a la atmésfera

2005 2020 2035 2050 2065 2080 2095

Figura 4: Concentracion de COZ2 en la atmostera entre Julio de 1958 y Julio de 2013 4

Se pone de manifiesto que no existe una estratégica Unica para poder cumplir este
escenario. Una de las medidas que méas peso ha de tener para disminuir la concentracion de
CO; en la atmosfera es su captura y almacenaje (CAC).

1.2.- CAPTURA'Y ALMACENAMIENTO DE CO;

La captura y almacenamiento de CO, [4, 5 y 6] consiste en una primera etapa en la
separacién de este gas emitido por la industria y por fuentes relacionadas con la energia del
resto de gases que lo acomparian. De este modo se procederia a su aislamiento de la atmosfera
a largo plazo. Posteriormente, el CO, seria comprimido y trasportado para su almacenamiento
en formaciones geoldgicas, en el océano, en carbonatos minerales, o para ser utilizado en

procesos industriales.
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La captacion de CO, puede aplicarse a grandes fuentes puntuales. Las grandes fuentes
puntuales de generacion de CO, comprenden a instalaciones de combustibles fosiles o de
energia de la biomasa de grandes dimensiones, las plantas de produccion de gas natural, de
combustible sintético y las de produccién de hidrogeno alimentadas por combustibles fosiles.

La Figura 4, muestra los posibles métodos técnicos de almacenamiento de CO..

Almacenamiento
geoldgico de CO,

Almacenamiento oceanico
{buques o gasoductos)

Y  Aimacenamiento
geologico de CO,

Figura 5: Diagrama esquematico de los posibles sistemas de CAC. En él se indican
las fuentes para las que la CAC podria ser de utilidad, asi como las opciones
de transporte y almacenamiento del CO: 4

Para poder llevar a cabo la captura de CO,, existen tres vias o tecnologias, que se
diferencian, a priori, de la posicion de la instalacion donde se lleva a cabo la separacion del
gas respecto al proceso de comprension. La Figura 6, muestra un esquema de dichas
tecnologias.

En los sistemas de captura de CO, posterior a la combustion, el CO, es separado del
resto de los gases generados durante la combustion del combustible con aire. Esta tecnologia
tiene una penalizacion energética muy elevada debido a que la separacion del CO, se debe
hacer de una corriente a presion atmosférica muy diluida (entre el 4 y 14 %).

4
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Figura 6: Procesos y sistemas de captacion de CO:

(4]

Con los sistemas de captura antes de la combustion, se produce una etapa de
gasificacion o reformado previo del combustible en un reactor con vapor de agua y aire u
oxigeno (O,). Tras esta etapa se obtiene un gas que estd, fundamentalmente, constituido por
monoxido de carbono (CO) e hidrégeno (H,), llamado gas de sintesis. Dicho gas pasa a un
segundo reactor donde se produce la conversion del CO con vapor de agua [7], resultando
como productos H, y CO,, los cuales deben separarse. De esta manera, la corriente de H,
podra facilitar la generacién de calor y electricidad, mientras que el CO, podra ser
almacenado. La concentracion de este gas que se captura mediante esta tecnologia esta en

torno al 60%.

En los sistemas de oxigeno-gas, la combustion se lleva a cabo sin presencia de
nitrégeno (N) pues se utiliza O, puro en vez de aire para la reduccion del combustible. A esta
tecnologia se le llama, tradicionalmente, oxicombustion.

Asi, lo que se obtiene es una corriente compuesta Unicamente por CO, y vapor de agua, donde
mediante una simple condensacion, se puede obtener una corriente de CO, con una
concentracion entorno al 90%.

La mayor penalizacion de esta técnica es energética por el empleo de O, puro, ya que se

obtiene en una etapa previa de separacion del aire mediante criogenizacion.
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Si se analizan las tres tecnologias, todas ellas tienen en comun que su utilizacion
conlleva alta penalizacion energética debido a la presencia de una etapa de separacion de
gases, lo cual se traduce en una reduccion de la eficacia global del proceso. Por este motivo,
desde hace unos afios, se estan realizando grandes esfuerzos en desarrollar tecnologias con
minimos costes en la captura de CO,, que es la etapa méas penalizante en el proceso global de
CAC.

1.3.- CHEMICAL-LOOPING COMBUSTION

La tecnologia Chemical-Looping Combustion (CLC) [8] ha irrumpido como una de
las tecnologias mas prometedoras en la captura de CO, porque esta resulta inherente al propio
proceso sin apenas penalizacion energética [9].

El proceso CLC consiste en llevar a cabo una combustion en un sistema compuesto
por dos reactores de lecho fluidizado interconectados, uno de reduccion (RR) y otro de
oxidacion (RO), tal como se muestra en la Figura 7. La reduccién del combustible se produce
en el reactor de reduccidn por reaccion con un transportador sélido de oxigeno (TO) [10], que
suele ser un 6xido metalico, y es quien proporciona el oxigeno necesario para llevar a cabo la
combustion. En el reactor de reduccién se lleva a cabo la regeneracion del transportador
mediante reaccion con el oxigeno del aire. De esta manera, nunca se pone en contacto el N,
del aire con el combustible evitando la dilucién de la corriente de CO2. De este modo, el CO2
se encuentra diluido Unicamente por vapor de agua como producto de combustion, y su
separacion puede realizarse facilmente por condensacion. Por lo tanto, mediante CLC, la

captura de CO, se produce sin penalizacion energética.

NE! UE CD:, HED
Me, O,y
>
Reactor de Reactor de
oxidacion reduccion
MEIOH
-+
Aire Combustible

Figura 7: Esquema de la tecnologia CLC o1
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1.3.1.- CLC con combustibles gaseosos

La utilizacién de gases como combustibles en un sistema CLC ha sido la mas
desarrollada y estudiada en la corta edad de esta tecnologia. Diferentes son los trabajos
realizados por distintos grupos de investigacion en este sentido, utilizando varios tipos de
combustibles, entre los que se encuentran el gas de sintesis [11, 13], el metano (CH,) [11,12],

el gas natural [13] o hidrocarburos ligeros [14].

En el reactor de reduccion, el transportador se reduce transfiriendo el oxigeno
necesario para la oxidacion del combustible a CO, y vapor de agua, de acuerdo con la

Reaccién 1:

(2n+m-p)-Me,O, + C H,,0, - (2n+m—p)-Me O, , +n-CO, +m-H,0 (AH.) (1)
En el reactor de oxidacion, el transportador de oxigeno reducido se oxida con el O, del

aire (Reaccidn 2), de tal manera que se regenera en la especie oxidada, lista para ser usada en

un nuevo ciclo en el reactor de reduccion. El gas de salida de este reactor sera una corriente de

N, mas el O, que no haya reaccionado.
(2n+m-p)-Me O, , + (n+r%— %)-02 —(2n+m-p)-Me,O, (AH,) (2)

Al final, la entalpia involucrada en ambas etapas, es decir, la suma del calor generado
0 requerido en cada reactor, es el mismo que si el combustible se pusiera directamente en
contacto con el oxigeno del aire (Reaccion 3), tal y como ocurre en la combustion

convencional.

C,H,,0, +(n+%— %)-02 —5n-CO, +m-H,0 (AH, = AH, +AH,) (3)

7
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1.3.2.- CLC con combustibles sélidos

Los combustibles solidos (carbdn, biomasa, residuos...) son actualmente los mas
utilizados en la produccién de energia.

Dentro de la tecnologia CLC con combustibles sélidos hay dos opciones dependiendo
de los sistemas de Oxidos utilizados como trasportado de oxigeno. En la primera, denominada
CLC con gasificacion in situ (iG-CLC) [15], el combustible se introduce en el reactor de
reduccion donde se gasifica in situ. Los productos de la gasificacion se reducen a CO; y vapor
de agua con el O, cedido por el transportador. En la segunda, se utiliza un transportador de
oxigeno con la capacidad de desprender O, gaseoso en las condiciones existentes en el reactor
de reduccidn. Este proceso se denomina Chemical Looping with Oxygen Uncoupling CLOU
[16]. De este modo, no es necesaria la gasificacion del combustible, y directamente, el

oxigeno, desprendido por el solido realiza la combustion del combustible.

Para el caso de la iG-CLC, primero hay un calentamiento y desvolatilizacion del
combustible (Reaccion 4) en el reactor de reduccién obteniéndose los compuestos volatiles y
el residuo carbonoso (char). Seguidamente, tiene lugar la gasificacion del char (Reacciones 5
y 6) mediante vapor de agua, CO, o0 una mezcla de ambos, que ademas de como agentes
gasificantes actuaran como agentes fluidizantes del lecho. Los productos de gasificacion, CO
e Hy, y los volatiles son reducidos a CO, y vapor de agua gracias al O, cedido por el
transportador al reducirse (Reaccion 7). Ademas, el equilibrio de Water Gas Shift (WGS)

(Reaccidn 8) puede afectar a la composicion del gas dentro del reactor.

Carb6n — Volatiles + Char (4)
Char (principalmente C) + H,O0 - H, + CO (5)
Char (principalmente C) + CO, — 2-CO (6)
Volatiles, CO, H, +n-Me,O, —CO, + H,0 +n-Me,0O, , (7)
H,0+CO—>CO, +H, (8)

En el reactor de oxidacion, el transportador de oxigeno reducido se oxida al entrar en
contacto con el aire (Reaccion 9), que ademas actla de agente fluidizante del lecho. Asi, el
transportador esta listo para reingresar en el reactor de reduccién para comenzar un nuevo

ciclo.

8]
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Me O, + % O, - MeO, (9)

En el proceso CLOU el calentamiento y la desvolatilizacion del combustible (4) es la
primera etapa que tiene lugar en el reactor de reduccién. A continuacion, el transportador de
oxigeno es capaz de ceder el O, en fase gas (Reaccion 10) que directamente oxida los

volétiles y el char a CO, Yy vapor de agua (Reacciones 11 y 12).

2-Me,O, > 2-Me,0O, , +0, (10)
Char (principalmente C) + O, — CO, (11)
Volatiles + O, —» CO, + H,0O (12)

En el reactor de oxidacion, tiene lugar la oxidacion del transportador reducido
mediante el aire que fluye a través del lecho. Como el sistema metéalico tiene que ser capaz de
desprender O, en fase gas, el transportador deber tener la termodindmica adecuada para ello.

Se han identificado tres sistemas red-ox Utiles para un sistema CLOU (13, 14 y 15):

2:Cu,0+0,(g)«>4-CuO (13)
4-Mn,0, + 0, (g) <> 6-Mn,0, (14)
6-Co0 +0, (g) <> 2-Co,0, (15)

Se han utilizado varios tipos de combustibles sélidos, entre los que destacan el carbon

[17, 18], la biomasa [19, 20] y el coque de petroleo [17, 21].

1.4.- TRANSPORTADORES SOLIDOS DE OXIGENO
El transportado de oxigeno es un aspecto clave en el concepto de tecnologia CLC, ya
que el desarrollo de un adecuado transportador es lo que va a determinar una mejor o peor

eficacia de captura de CO..

9
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En el desarrollo de un transportador e oxigeno, debe de tenerse en cuenta una serie de

caracteristicas tales como:

e Alta reactividad y selectividad a CO, y vapor de agua.

e Capacidad de transporte de oxigeno (Ro).

e Baja tendencia a la deposicion de carbén.

e Aceptabilidad medioambiental.

e Bajo coste.

e Mantenimiento de sus propiedades con el numero de ciclos:
o Elevada reactividad en la reduccién y oxidacion.
o Resistencia mecénica.
o Baja velocidad de atricion

o Ausencia de aglomeraciones

Normalmente, un transportador de oxigeno, ademas del 6xido metélico, llamado fase
activa por ser el que aporta el O, a la combustion, estd compuesto por un material inerte
Ilamado soporte [10, 22]. Hasta el momento, los sistemas de dxidos metalicos mas utilizados
como TO son los basados en cobre (Cu), niquel (Ni), hierro (Fe) y manganeso (Mn) [10, 23].
Ademas, cuando se usan combustibles sélidos es esperable una pérdida de transportador de
oxigeno junto con la extraccién de las cenizas del combustible. Por ello, es preferible el uso
de un material barato y medioambientalmente aceptable [24, 25].

De todos los transportadores que se han estudiado, los basados en 6xidos de Ni
resultan ser lo méas apropiados para su aplicacién en CLC. Sin embargo, como para otros
oxidos, es necesario usar un soporte inerte para incrementar la resistencia mecéanica a la
fractura. Pero la toxicidad y el alto coste del niquel han propiciado la busqueda de otros
transportadores que muestren caracteristicas similares o mejores que los basados en Ni.

Los transportadores basados en éxidos de cobre, también muestran alta reactividad en
un alto rango de temperatura [11]. Ademas, presentan la mayor capacidad de transporte de
oxigeno. Pero el 6xido de Cu tiene bajo punto de fusion y resulta muy costoso.

Los transportadores de oxigenos basados en éxidos de Fe o de Mn se han estudiado
como sistemas metalicos individualmente soportados sobre un inerte [10, 26]. Resultan
materiales baratos en comparacion con los basados en Ni y Cu, pero tienen una baja

capacidad de transporte de oxigeno.

10 |
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Como solucion para aumentar la capacidad de transporte de oxigeno sin incrementar
el coste, se ha estudiado sustituir el soporte del transportador por otro 6xido metalico. En este
sentido se estudio el efecto cooperativo entre dxidos de Fe y Mn [27]. Siguen siendo
materiales baratos y su union aumenta la reactividad respecto a su uso de forma individual.
Ademaés, se mejora la capacidad de transporte de oxigeno y su reciclabilidad.

Usando CH,4 como combustible,

Tambien, buscando su uso en CLOU (14) se ha estudiado alterar las propiedades
termodindmicas del O0xido de Mn por adicion de otros aniones, formando estructuras de
espinela [28] o de perovskita [29]. Incluso se han usado minerales que contienen Oxidos de
Mn y Fe principalmente, tanto con combustibles gaseosos [30] como con combustibles

sélidos [31].

2.- OBJETIVO

El objetivo de este trabajo es el desarrollo de un material basado en dos sistemas
metalicos: 6xidos de Mn y Fe para la obtencion de un 6xido mixto con propiedades mejoradas
como transportador de oxigeno en CLC.

Se estudiara el efecto de la composicion, de las condiciones de preparacion y la
temperatura de sinterizacion en 9 transportadores. Se analizara la capacidad de transporte de
oxigeno y la velocidad de reaccion durante la reduccion y la oxidacion mediante analisis
termogravimétrico (TGA) y la durabilidad de las particulas a través de la resistencia mecénica
a la fractura con un dinamémetro.

Se elegirdn las condiciones de preparacion mas o6ptimas y se desarrollara el
transportador por el mismo método de preparacion y por escalado a un método de preparacion
industrial. Seran analizadas sus propiedades de fluidizacion, asi como su atricion y la
reactividad que muestren frente a distintos combustibles gaseosos en un reactor discontinuo

de lecho fluidizado.

11|
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3.- EXPERIMENTAL

3.1.- MATERIALES

Para desarrollar el TO mixto, lo primero que se ha de tener en cuenta es la relacion entre los
oxidos para que se forme la estructura cristalina méas adecuada. Lambert y col. [27] ya vieron
que la reactividad era bastante rapida para los transportadores con una relacion molar de méas
del 50 % en Mn respecto del Fe. Crum y col. [32], establecieron un diagrama de fases
experimental para el sistema Mn-Fe en funcion de la relacion molar entre los Oxidos y la
temperatura. Con anterioridad, Wickham [33], habia estudiado las diferentes fases del sistema
Fe-Mn cuando tenian estructura de espinela. Mas recientemente, un grupo de investigacion de
la Universidad Tecnoldgica de Chalmers, en Suecia, ha estado investigando en este campo
con la aplicacion de este tipo de TO en CLOU [34-36].

Teniendo esto en cuenta, se desarrollaron 9 transportadores de oxigeno diferentes con
la relacion molar Mn-Fe, a priori, mas adecuada. Todos ellos se prepararon por mezclado
mecanico en un molino con bolas de agata seguido de peletizacidn por presion en una prensa
hidraulica modelo HJE 5-5 aplicando una presion de 160 bares (bar) durante 60 segundos (s).
Las briquetas obtenidas fueron calcinadas en una mufla Hobersal modelo CRN-48. Tras la
calcinacién, fueron machacas en un mortero ceramico hasta obtener particulas con un tamafio
de entre 100 y 300 micras (um).

Los reactivos de partida usados fueron Mn3zO,4 en polvo con una pureza del 97%
suministrado por Strem Chemicals, Fe,O3 en polvo con un pureza del 96% suministrado por
Panreac Quimica S.A., MnO; en polvo con una pureza del 90-95% suministrado por
Riedel-de Haén, y Caolin SY-1 en polvo suministrado por Comercial Silices y Caolines de
Aragon S.L. (SYCA). Ademas, a algunos transportadores se les afiadi6 grafito para mejorar su

reactividad.
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Se evaluo la idoneidad de los diferentes materiales su uso como transportadores.
Posteriormente, se eligié uno de ellos para su produccién mediante un método de aplicacion
industrial. Las particulas fueron preparadas mediante el método de spray drying [37] por
VITO (Instituto Flamenco de Investigacion Tecnoldgica) en Bélgica. La composicién y las
condiciones de calcinacion fueron las mismas que para las briquetas seleccionadas como
optimas. Cuando llegaron las particulas se sometieron a la prueba de resistencia mecanica. Se
observo que la rotura de las particulas se producia tras aplicar tan sélo 0,4 N sobre ellas.
Como deben de tener un valor de resistencia mecanica mayor de 1 N [26], se realizé una

segunda calcinacion a 1350 °C durante 1 hora.

La Tabla 1 muestra las condiciones de preparacion de todos los transportadores de
oxigeno, indicando la proporcion en peso (%) de cada uno de los reactivos utilizados, el

tiempo de mezclado mecénico y las condiciones durante la calcinacion.

Las siglas de los nombres de los transportadores expresan el simbolo de la especie por
la que esta formada, el porcentaje en peso del 6xido metélico mayoritario y si el método de
obtencion. Ademas, algunos recogen al final las condiciones de calcinacion, con el tiempo, o

con el tiempo y la temperatura.

Mn: manganeso.

Fe: hierro.

C: grafito.

K: caolin.

IRMA: iron-manganese (hierro- manganeso, en inglés).
Brig: mezclado mecénico y peletizacién por presion.
SD: spray drying.

2_1100: calcinacion a 1100 °C durante 2 horas.

R N N N N N IR

Hay dos siglas especiales. El “3” que aparece tras el simbolo Fe en dos de los transportadores
significa que el polvo tras el mezclado mecanico tuvo un didmetro medio de particula de 3
micras (um). El “4” que aparece en Mn4Fe Briq, se refiere a se utilizo un 6xido de

manganeso (V).
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Tabla 1: Condiciones de preparacion de los transportadores de oxigeno evaluados.

Condiciones de calcinaciéon

Mn304 Fe203 MnO> Grafitox* Caolin Tiempo mezclado Temperatura Tiempo

TO (%) (%) (%) (%) (%) (minutos) °0) (horas)
Mn76Fe_Briq 76 24 - - - 20 950 4
Mn76Fe3_Briq 76 24 = = = 90 950 4
Mn76Fe_Briq_2_1100 76 24 - - - 20 1100 2

IRMA76_Briq 76 24 - - - 480" 1200 / 950" 4 /4
Mn76FeC_Briq4 76 24 - 5 - 20 950 4
Mn76FeC_Briq18 76 24 = 5 = 20 950 18
Mn76Fe3K_Briq 60,8 19,2 - - 20 90 950 4
Mn58Fe_Briq 58 42 - - - 45 950 4
Mn4Fe_Briq - 21,5 78,5 - - 20 950 4

Mn76Fe_SD_1350 76 24 - - - - 950 /1350 4/17"

* Proporcion afadida sobre el total de la mezcla de reactivos. No se tiene en cuenta en el total de la mezcla porque se pierde durante la calcinacion.

" Tiempo de mezclado total. Se realizd un mezclado en himedo (20%,, de agua) durante 360 minutos, seguido de 300 minutos de desecacion a 80 °C. Tras primera
calcinacion, se llevo a cabo un segundo mezclado en seco durante 120 minutos.

*** Se realizaron dos calcinaciones. La primera calcinacion fue a 1200 °C durante 4 horas y la segunda fue a 950 °C durante 4 horas.

sk ok

Se realizaron dos calcinaciones. La primera fue a 950 °C durante 4 horas y la segunda fue a 1350 °C durante 1 hora.
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3.2.- ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA)

Se hicieron pruebas de TGA en una Termobalanza modelo CI Electronics (Figura 8).
Dispone de un reactor de cuarzo de 24 milimetros de diametro interno (mm d.i.). Dentro del
reactor va colgada una cestilla de platino de 14 mm d.i. y 8 mm de altura, donde se colocan
alrededor de 50 miligramos (mg) de solido. La temperatura y la variacion de masa estan en
todo momento siendo registradas en un ordenador. Todos los experimentos se llevaron a cabo
utilizando un flujo de 25 In/h (litros normales por hora) introducido por la parte superior del
reactor, y controlado por un controlador masico electronico de flujo. La temperatura de

operacion fue de 950 °C.

Para poder evaluar la cantidad de oxigeno transportada (Roc) por los TO, la reduccion
se llevo a cabo con un gas compuesto, en tanto por ciento en volumen (%,), por 5%, de H,, 40
%, de vapor de agua y 55 %, de N,. La razon de la utilizacion de esa mezcla de gases en la
reduccion se debe a que, al haber presencia de Fe,O3, no se desea que el 6xido de hierro se
reduzca mas alla de Fe3O,4 [21] por no ser Gtil en CLC. Esto se evita con el uso de un ratio
H,O/H; elevado. La oxidacion tuvo lugar con aire. Antes y después de cada etapa, se llevé a

cabo una purga durante 2 minutos con No.

Microbalanza

N, de

2

purga E

Salida de gases

) Condensador
Aire —X}—
N, Borboteado Horno
CH, —|D<]—
co N
—[X]— Cestilla
co, Recogida de datos
H, [: :]
Control de
temperatura

Figura 8: TGA CI Electronics
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Se hicieron ensayos de reactividad con diferentes gases reductores para evaluar el
comportamiento de los transportadores preparados mediante briquetas. La Tabla 2 recoge los
experimentos que tuvieron lugar y la mezcla de gases utilizada en la reduccion. La oxidacion

fue con aire.

Tabla 2: Composiciones de las mezclas de gases durante la reduccién en TGA a 950°C de los

transportadores preparados mediante briquetas.

H2(%v) CH4(%v) CO(%v) H20 (%v) CO2(%v) N2 (%v) Nuamero de ciclos

5 - : 40 i 55 4 /100
15 - . . 85 4
- - 15 : 20 65 4
- 15 . 20 . 65 4

3.3.- REACTOR DISCONTINUO DE LECHO FLUIDIZADO

La Figura 9 muestra un esquema de la instalacion donde se llevaron a cabo los
experimentos. Se trata de un reactor de 54 mm d.i. y 500 mm de altura, con una zona de
300 mm de precalentamiento debajo de la placa distribuidora. Esta introducido en un horno
ceramico eléctrico. El sistema de alimentacion de gases consta de una parrilla con tres zonas
de controladores de flujo masico conectados a un ordenador desde el cual son controlados. En
cada zona, los controladores se usan para la reduccion, la purga y la oxidacién. El agua se
alimenta a través de una bomba peristaltica y pasa por un evaporador antes de ingresar en el
reactor junto con los gases. Las diferencias de presion en el lecho se miden mediante un
manometro en forma de U. Una de las ramas estd conectada a la tuberia de entrada de los
gases, bajo la placa distribuidora, y la otra, a la tuberia de salida en la cabeza del reactor. De
esta manera, se obtiene siempre la presion diferencial dentro del reactor y se tiene un control
total sobre la fluidizacion de las particulas de TO. El flujo de salida es conducido por una
tuberia calentada, mediante resistencia eléctrica, a unos filtros calientes donde se depositan las

particulas de sélido que han sufrido elutriacion durante la operacion dentro del reactor.

* Se hicieron experimentos con 4 ciclos para obtener el ROC de cada uno de los 9 transportadores y al elegido se
le realizaron 100 ciclos.

16 |



RAUL PEREZ VEGA. TRABAJO FIN DE MASTER I1IQMA. EINA. UNIZAR

La instalacion dispone de dos filtros idénticos situados en paralelo que operan alternamente.
Una vez que los gases abandonan el filtro pasan al sistema de anélisis. Este sistema consiste
en un primer analizador de infrarrojos con transformada de Fourier (FTIR), donde se mide la
concentracion de vapor de agua. Tras este, el flujo de gases pasa por un condensador donde se
deposita el agua liquida. A partir de aqui, el flujo de gases pasa por tres analizadores donde se
obtienen concentraciones en base seca. El primero, es un analizador de infrarrojos no
dispersivo (NDIR) que mide las concentraciones de CH4, CO y CO,. El segundo, por
conductividad térmica mide la concentracion de H,. El dltimo, es un analizador

paramagnético que determina el O,.

Termopar
Filtros
=

Analizadores

= ETIR (H,0)] | CH,, CO,, CO,
HZ’ 02
Bomba
Peristaltica v
Chimenea
H,0 Chimenea
Condensador

Evaporador

o
Chimeneaj
I XXX
Are N, N, CO, CO H, CH, N,

Figura 9: Esquema del sistema con el reactor discontinuo de lecho fluidizado
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Se realizaron experimentos [38, 39] para ver el comportamiento del transportador de
oxigeno elegido preparado por briquetas y por spray drying frente a distintos combustibles
gaseosos. La oxidacion fue con aire diluido. La Tabla 3 muestra las condiciones generales de
los experimentos llevados a cabo. Normalmente, se realizaron 4 ciclos de reduccion-oxidacion
en cada condicion. No obstante, para evaluar el comportamiento de las particulas preparadas
por spray drying durante un mayor tiempo de operacion, se realizaron 25 ciclos con 50% H +
20% H,0 a temperaturas a 900 °C.

Mediante el sistema de filtros de que dispone la instalacion, se fueron recogiendo los
finos elutriados. Dichas particulas fueron contabilizadas en funcién del tiempo de operacion
para evaluar su velocidad de atricion en funcion del tiempo de operacion.

La velocidad de atricion fue calculada como el porcentaje masico de particulas con un tamafio
menor de 40 um elutriadas por hora de operacion. Esa es la medida de las particulas que

pueden ser recogidas en ciclones de alta eficiencia (>99%) [40].

Tabla 3: Condiciones de operacion en el reactor de lecho fluidizado.

Gases en reduccion (%v) Oxidacion (%v O2) Velocidad gas (cm/s) Temperatura (°C)

50% H2+20% H,0 5-10 30 900-950 |
50% CO+20% CO> 5 30 950

25% CH4+10% H»0 5 15 950 |

Para todos los experimentos, en un principio, el periodo de reduccion fue hasta que
aparecieran las concentraciones de los gases a la entrada, es decir conversién completa. Ante
el riesgo de aglomeracion de las particulas se decidid que la conversion fuera de un maximo
del 50%. Esta conversion del solido equivale a un tiempo de reduccion de entre 3 y 7 minutos
dependiendo el gas. El tiempo durante las oxidaciones fue diferente dependiendo del ciclo y
se realizd hasta la completa oxidacion del transportador de oxigeno. En el caso de la serie de
25 ciclos, se redujo con 50% H, + 20% H,O durante 2 minutos, se hizo una purga de 2

minutos y se oxidd con aire diluido hasta concentracion constante de O, en todos los ciclos.
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3.4.- CARACTERIZACION

Se utilizaron diferentes técnicas para caracterizar las particulas del transportador de
oxigeno 6ptimo preparado por mezclado mecanico y peletizacién por presion y por Spray
Drying. También, fueron caracterizadas las particulas tras su uso en el reactor de lecho

fluidizado.

La resistencia mecanica a la rotura resulta fundamental ya que el transportador de
oxigeno estara sometido a un continuo esfuerzo mecanico dentro de los componentes del
sistema CLC, por ejemplo en los lechos fluidizados y en los ciclones. Una baja resistencia
mecénica conduce al solido, primero a sufrir atricion [41] y mas tarde a su total destruccion
convirtiéndose en particulas no validas para CLC [42].

Se aplico, sobre cada particula, fuerza hasta conseguir la fractura parcial o total de esta, dando
un valor de resistencia a la rotura por comprension. Para cada TO, se realizaron 20 medidas
[22] en particulas escogidas al azar tomando como valor de resistencia mecanica el valor

medio obtenido. El aparato utilizado fue un dinamémetro Shimpo modelo FGN-5X.

Ademas, para el célculo de la velocidad de atricion de las briquetas, se realizd una
distribucion de diametros de particulas de los finos recogidos en los filtros para obtener el
porcentaje de los generados por atricion con un equipo LS 13 320 de Beckman Coulter.

Adicionalmente, se obtuvo también un indice de atricion con un equipo de Materials
Technologies modelo ATTRI-AS/MFC. La medicion se basa en el principio de chorro de aire
para la evaluacién de la resistencia a la atricion de polvos y el ensayo es conforme con la
norma ASTM D5757-00 (2006) [43].

Finalmente, se analizaron las particulas en un microscopio electrénico de barrido
(SEM) marca Hitachi modelo S-3400 N de presion variable hasta 270 pascales. Tiene

acoplado un detector de Si/Li para captar la energia dispersiva de rayos X (EDX).

Una descripcion mas detallada de cada técnica se muestra en el Anexo.
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4.- EVALUACION DE RESULTADOS EXPERIMENTALES

4.1.-TGA
La capacidad de transporte de O, y la reactividad del solido se calculan partir de la
variacion de la masa del TO con el tiempo en la atmdsfera propicia (reductora u oxidante). La

Ecuacién 16, define la conversion del sélido durante la reduccién:

m,, —m
R e

0X red
donde: Xeq: conversion del TO en la reduccion.
Mox: Masa inicial del TO (totalmente oxidado).
m: masa del TO en cada instante.
Mreq: Masa del TO totalmente reducido.

Durante la oxidacion, la conversion (Xoy) se calcula mediante la Ecuacion 17:

X zl_M (17)
m,—m

0X red

La capacidad de trannsporte, To, puede definirse como la fraccién masica de oxigeno

del transportador que puede ser transferida al combustible. Viene dada por la Ecuacion 18:

RTO _ _ox red ( 1 8)

donde: Rro: capacidad de transporte de oxigeno de un par Me,O,/Me,Oy.1.
Mox: Masa inicial del TO.

Myeq: Masa del TO totalmente reducido.

La capacidad de transporte esta relacionada con la cantidad de oxigeno (Ro) que es
capaz de transferir el 6xido metalico y con la fraccion de dxido presente en el transportador de

oxigeno (Ecuacion 19).
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RTo = Ro * Xmeo (19)

donde: Ryo: cantidad de transporte de oxigeno del TO.
Ro: capacidad de transporte de oxigeno de un par MexOy/ MexOy.1.
Xmeo: porcentaje fase activa par MexOy/ Me,O,.1 que transfiere O,.

Existen diferentes valores de Ro dependiendo del sistema metéalico [8], por lo que las

Ecuaciones (16-19), se pueden combinar, para calcular la conversion del solido (X):

__ Mo =M (20)
=
* mox ’ RO ' XMeO
m._ —m
o =l (21)
my, - Ro X\eo

La reactividad de un TO se define como la variacion de la conversion respecto del
tiempo a conversion cero. Para comparar los valores de velocidad de reaccion, en CLC, se

utiliza un parametro llamado indice de velocidad [44] definido mediante la Ecuacion 22:

indice de velocidad (% /min) =100-60- (d?j =100-60-R;, ﬂ%] (22)

donde: w: conversion en base mésica (23).

Xj: conversion en la reduccion o la oxidacion (24).

a)zﬂzl‘i'RTo'(Xox_l):l_RTo'Xred (23)
mO

X Pref
(d_ norm ( dt j (24)

donde: Py presion parcial de referencia del flujo gaseoso.

Prca: presion parcial del gas usado en la TGA.
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4.2.- REACTOR DE LECHO FLUIDIZADO

La dispersion que sufre el gas desde el reactor hasta el sistema de andlisis es corregida
en todos los casos para tener la concentracion real que hay a la salida del reactor. La
correccion se hizo mediante el método de la deconvolucion [45] que tiene en cuenta la
distribucion del tiempo de residencia de los gases en el sistema.

A través de las concentraciones de la mezcla de gases de salida se puede conocer la
velocidad de transferencia de Oy, ro(t), del transportador de oxigeno a la mezcla gaseosa de
entrada en funcién del tiempo de reduccion. Para el H,, se utiliza la Ecuacién 25, para el CO,
la Ecuacién 26 y para el CH, la Ecuacion 27.

o (t)H2 = VH,00ut * Fou — 7 H,0in Fo (25)

donde: yi: concentracién molar del gas.
Fout: flujo molar de gas a la salida.
Fin: flujo molar de gas a la entrada.

o (t)eo =2 Ycogout Fou — 2+ Yco,in F (26)

I (t)CH4 =(Veco + 2'7’co2 + 7Hzo)out “Fow — Y H,0in ° F (27)

De manera similar, la velocidad de transferencia del aire al transportador de oxigeno

durante la oxidacion se puede calcular mediante la Ecuacién 28:
I'o (t)O2 =2 Yo,out * Fout -2 Yo,in Fin (28)

La conversion del solido en el reactor durante la reduccién, Xs, se calculada

integrando la ro(t) con el tiempo (Ecuacion 29).
1 t
X () =1-——[r,(t)-dt (29)
NO 0

donde: No: cantidad molar de oxigeno aportado por el TO (Ecuacion 30).
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Ng = —%—0¢ (30)

donde: myy: masa de TO completamente oxidado en el reactor.
Roc: cantidad de O2 transferido por el TO.

M,: masa atémica del oxigeno.

5.- RESULTADOS Y DISCUSION

5.1.- EVALUACION DE LOS TRANSPORTADORES DE OXIGENO
DESARROLLADOS
La evaluacion de los transportadores de oxigeno se realizé mediante el analisis de dos
propiedades fundamentales para el uso de este material como transportador: la reactividad y la
resistencia mecanica. La reactividad se obtuvo mediante experimentos en TGA.
Se realizaron sucesivos ciclos de reduccién y oxidacion con H, como gas reductor y aire
como agente oxidante. Como ejemplo, la Figura 10 muestra la curva obtenida durante el

primer ciclo en el experimento realizado a Mn76Fe_Brig con un 5% H; + 40% H,0 a 950 °C.

N2 1 H2 *NZ L Aire

98 A

S 96 Reduccion Oxidacion
<
=
94 -
92 4
90 ~
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

t(s)
Figura 10: Ciclo 1 de Mn76Fe Brig en TGA (3%H-+40%H-O/Aire; 950°C)
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Durante la purga previa a la reduccion hay una pérdida de masa. Se debe a que estos
transportadores pierden oxigeno en un ambiente inerte por tener 6xido de Mn. Se observa una
pérdida del 3%, tal y como se mostro en (14). Durante la reduccion con H,, tiene una pérdida
de masa una conversion en base masica del 91%. En total tiene una pérdida del 9% de su

masa total, correspondiendo un 6% a la reduccion con el H, (Reacciones 31y 32).

Mn,O, + %-H, > 3-MnO + %-H,0 (31)

3-Fe,0,+4-H, <> 2-Fe,0, + 4-H,0 (32)

Durante la oxidacion, la recuperacion de la masa no es completa. Es debido a que al
reducir con H, a alta temperatura, no se consigue la regeneracion de MnO a Mn,Os,
llevandose a cabo Unicamente la oxidacién a Mn3O,4 (33). El motivo de este hecho no es la

reduccion con H, en concreto sino la temperatura utilizada.

3-MnO + %-0, - Mn,Q, (33)

Se llevaron a cabo experimentos para optimizar la temperatura mas adecuada durante
la oxidacion. El valor mas favorable fue de 800 °C. Al realizar ciclos de reduccion y
oxidacion a esa temperatura, hubo mucha pérdida de reactividad de los transportadores de
oxigeno durante la reduccion. Se realizaron experimentos similares para optimizar la
temperatura durante la reduccion. La reactividad de los transportadores aument6 cuando
aumentaba la temperatura. A partir de 900 °C las curvas empezaban a mostrar buena
reactividad. Por tanto, en un sistema CLC, el reactor de oxidacién deberia operar a una
temperatura (800 °C) més baja que el reactor de reduccion (900 °C) para que se pudiera liberar
oxigeno en el reactor de reduccion y luego poder regenerarse en el reactor de oxidacion
siguiendo un proceso CLOU.
El problema de plantear que el sistema trabaje en modo CLOU es el gradiente de temperatura
tan grande entre los dos reactores (RR y RO). Més aun considerando que la mayor parte de la
energia se libera durante la oxidacion del transportador de oxigeno, lo cual hace complicado
un aumento de temperatura de 100 °C en el reactor de reduccion, donde la cantidad de calor
liberado es menor, incluso llega a ser un proceso endotérmico con CHjy. Por tanto, se puede
decir que estos transportadores de oxigeno no pueden trabajar en un proceso CLOU porque

penalizaria muchisimo la reduccién de las particulas. Sin embargo, con la buena reactividad y
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la alta capacidad de transferencia de oxigeno mostrada y comparandolo con otros
transportadores de oxigeno como la ilmenita o un mineral de Fe [25], se puede decir que son
transportadores interesantes para combustibles gaseosos y solidos en un sistema CLC. La
condicidn es trabajar a temperaturas mayores de 900 °C para tener una alta reactividad de
reduccion, aunque se pierda capacidad de generacion de oxigeno en el reactor de reduccion.

La reactividad de los transportadores se mantuvo constante en sucesivos ciclos de
reduccion y oxidacion. Como ejemplo, la Figura 11 muestra las curvas de conversion frente a

tiempo para Mn76Fe_Briq tras cuatro ciclos.

(a) (b)

T T T T T T T T

0 50 100 150 200 250 O 10 20 30
t(s)
Figura 11: Conversion de Mn76Fe Brig en TGA a 950 °C:
(a) Reduccion (5%H-+40%H-0) y (b) Oxidacion (Aire)

A partir de los resultados obtenidos en TGA para todos los transportadores, se calcul6
el indice de velocidad con H; para cada uno. También, se realizaron las pruebas de resistencia

mecanica a la rotura.
La Tabla 4 recoge los valores de capacidad de transferencia de oxigeno, de resistencia

mecanica a la fractura y los indices de velocidad de los 9 transportadores de oxigeno

preparados, junto con las condiciones de calcinacion.
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Tabla 4: Comparacion de las propiedades de los transportadores de oxigeno
preparados mediante briquetas.

Condiciones de calcinacion Indice velocidad
(%/min)
To Temperatura Tiempo Dureza  Rro
(°C) (horas) (N) (%) H, 02
Mn76Fe_Briq 950 4 2,7 6,5 12,6 24,6
Mn76Fe3_Briq 950 4 2,5 6,6 12,4 24,1
Mn76Fe_Briq_2_1100 1100 2 2,3 6,6 16,8 25,0
IRMA76_Briq 1200 / 950 4/4 0,7 6,4 7,6 21,4
Mn76FeC_Briq4 950 4 1,3 6,5 16,6 25,0
Mn76FeC_Briq18 950 4 1,5 6,5 16,8 25,3
Mn76Fe3K_Briq 950 4 3,0 4,9 15,8 24,3
Mn58Fe_Briq 950 2 2,3 6,2 15,0 23,3
Mn4Fe_Briq 950 4 0,9 6,5 12,2 25,7

Los transportadores de oxigeno con menor porcentaje en Mn tienen mayor resistencia
mecanica, algo que es l6gico porque dicho compuesto es ya de por si blando. Cabe destacar
que para los transportadores con porcentajes de Mn-Fe 76-24, sin grafito y con mezclado en
seco, el valor es muy parecido, incluso cuando aumenté la temperatura de calcinacion. Los
transportadores con grafito, tuvieron menores valores de dureza. El que fue preparado

mediante dos mezclados mecanicos y dos calcinaciones obtuvo un valor muy bajo.

Los valores de Rro se calcularon descartando la pérdida de masa observada en N,
durante el ciclo 1. Es decir, la capacidad de transporte se refiere a la variacion de masa
observada durante la reduccion con H; y que posteriormente es capaz de regenerarse durante
la oxidacion. Todos los transportadores tienen un valor parejo de Rro, salvo el que tenia
Caolin. Al afadir un soporte, légicamente, el porcentaje de fase activa que es capaz de

transferir O, al combustible disminuye.
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De los resultados obtenidos se puede observar que:

Los transportadores con grafito son los méas reactivos. El tener este elemento hace que
aumente la porosidad durante la calcinacion del sélido haciendo a los transportadores
mas reactivos. No obstante, la dureza de las particulas es menor que las particulas sin
grafito. Junto a ellos, Mn76Fe_Briq_2_ 1100 posee también una elevada reactividad,
aungue manteniendo la dureza con una mayor temperatura de calcinacion.

Hay dos transportadores, Mn58Fe_Briq y Mn76Fe3K_Briq, con aceptables valores de
velocidad de reaccidn. El caso del primero es por tener mayor cantidad de Fe, algo ya
visto antes [25]. En el otro, el caolin debe interferir en la estructura cristalina de las
particulas y logra que sufran cambios positivos que las hacen mas reactivas.

Los transportadores con relacién de dxidos de Mn y Fe 76-24, respectivamente, tienen
un valor menor de reactividad, pero muestran valores aceptables de dureza.

El transportador a partir de MnO, (Mn4Fe_Briq), muestra reactividad parecida a los
anteriores pero con una disminucion considerable de la resistencia mecanica.

El método de preparacion consistente en doble mezclado mecéanico y doble
calcinacion no es adecuado para transportadores basados en 6xidos mixtos de Mn-Fe,
debido a que producen particulas con menor dureza y reactividad.

La reactividad en la oxidacion, para todos los TO, fue parecida. Destacaron los solidos
que llevaban grafito por lo explicado con anterioridad y el preparado a partir de MnO,

pero sin sobresalir.

Evaluando en conjunto todas las propiedades analizadas, y teniendo en cuenta que no

merece la pena complicar el método de preparacion si no hay una mejora sustancial, se puede

concluir que hay tres posibles candidatos a elegir: Mn76Fe_Brig, Mn76Fe_Briq_2 1100 y

Mn58Fe_Briq. Entre los dos primeros, practicamente la Gnica diferencia es la temperatura de

la calcinacion. El utilizar una menor temperatura de calcinacion siempre reducira el coste de

preparacion, por tanto, es mejor Mn76Fe_Brig. La diferencia entre este y Mn58Fe_Brig, es

que el segundo es un poco mas reactivo pero con una dureza menor. Como la reactividad de

los dos, ya de por si, para transportadores basados en Mn es alta [44], se elige, por tener

mayor resistencia a la fractura mecanica, como transportador mas 6ptimo para la siguiente

fase del estudio a Mn76Fe_Briq.
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5.2.- EVALUACION DEL TO ELEGIDO (Mn76Fe_Briq)

5.2.1.- Reactividad de Mn76Fe Briqg

La Figura 12 muestra los resultados de conversion durante la reduccion con diferentes
gases en TGA para Mn76Fe_Briq. Las curvas pertenecen al cuarto de los ciclos realizados.
Para todos los casos, se fijé el Rto de 6,5% obtenido con el experimento con una mezcla de
gases de reduccion de 5% H; + 40% H,0.

La reactividad de Mn76Fe_Briq con H; es mayor que con CO y CHa.

La curva de conversion del CO es practicamente uniforma hasta conversién completa.

Su pendiente es algo mayor que para el CHy.

La reactividad de transportador con el metano es la méas lenta de los experimentos.
Ademas, la conversion maxima alcanzada con este gas fue de 0,9, menor que con CO e H..

No obstante, esta reactividad es suficiente para su uso como transportador de oxigeno.

1,0
0,8
0,6 1
2
X
0,4 -
02 — 15%H,
— 15%CO +20% CO,
— 15% CH, + 20% H,0
0,0 T T T T
0 50 100 150 200 250

t(s)

Figura 12: Conversion durante la reduccion de Mn76Fe Brig en TGA a 950 °C.
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Es necesario comentar que con H, y CO se obtenia conversiones mayores que 1. Esto
se debe a la completa reduccion del 6xido de hierro hasta Fe metal (34, 35). Estas son
reacciones muy lentas, y ademas no permiten la conversion completa del H, y CO a H,O y
CO..

Fe,0, +4H, —3-Fe +4-H,0 (34)

Fe,0, +4CO —3-Fe + 4-CO, (35)

Por lo tanto el tramo deseable en CLC es el que va hasta conversion 1 [23]. Hasta ese
punto, la capacidad de transporte se corresponde con el visto cuando se realizo la reduccién
con 5% H, + 40% H,0. Esto es asi, porque la parte del 6xido de Mn se ha reducido entera y la

que aporta el 6xido de Fe sélo hasta Fe;04 (31, 32).

La Figura 13 recoge las curvas de conversion durante la reduccion cuando se hicieron
100 ciclos a Mn76Fe_Brig. El tiempo de reducciéon fue de 5 minutos, el de purga de 2

minutos y el de oxidacion de 1,5 minutos.
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Figura 13: Conversion durante la reduccion de Mn76Fe Briq
(3%0:+40%H-0; 950°C; 100 ciclos)

0,0
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Las curvas de conversion fueron decreciendo desde el ciclo 1 hasta el 10, donde
empezaron a aumentar. La capacidad de transporte permanecié constante a lo largo de los
ciclos. La muestra recogida de la TGA tras los 100 ciclos de reduccion y oxidacion
experimento estaba en buenas condiciones sin presentar signos de aglomeracion. Por lo tanto,

es de esperar que la reactividad a lo largo de la vida del material en un sistema CLC aumente.

5.2.2.- Experimentos de Mn76Fe Brig en reactor de lecho fluidizado

Particulas de Mn76Fe_Brig con un tamafio de entre 100 y 300 um fueron introducidas
en un reactor discontinuo de lecho fluidizado. Se conformé un lecho con una masa inicial de
transportador de 300 gramos. La Figura 14 muestra la evolucion de la concentracion de los
gases durante un ciclo tipico de reduccion-oxidacion cuando la reduccion se hizo con una
mezcla de gases de 50% CO + 20% CO, a 950 °C.
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= \
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0 T 1 1 1 T T T T 1 0
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

t(s)

Figura 14: Distribucion de los gases de salida (base seca) y evolucion de la
conversion de Mn76Fe Briq durante la reduccion con 50% CO + 20% CO2

y la oxidacion con aire diluido a 950 °C. R, reduccion; P, purga; O, oxidacion.
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La reactividad del transportador de oxigeno con CO es muy buena con una conversion

del gas del 96% durante aproximadamente 4 minutos. En este tiempo, la conversion que
alcanz6 Mn76Fe_Briq fue completa, no pudiéndose reducir méas. EIl final de la etapa de
reduccion se da cuando se alcanza la concentracion de la mezcla de gases de entrada. Tras un
periodo de purga en Ny, la oxidacion se llevd a cabo con aire diluido con una concentracion
de oxigeno del 5%. Durante esta segunda etapa la conversion del sélido apenas llega a 0,3.
La razon de que el transportador no sea capaz de regenerarse es que parte de las particulas del
lecho aglomeraron perdiendo sus propiedades fluidodinamicas. Este hecho se ve también, por
la evolucion de la composicion del O, al describir una curva plana sin llegar al valor de
concentracion de entrada.

Por tanto, el factor que ha hecho que aglomeraran las particulas fue el excesivo tiempo

de reduccion por tratarse de un transportador basado en 6xido de hierro, al darse (35).

Para evitar que las particulas aglomeren se va a limitar el tiempo durante la reduccion
para que el transportador no tenga una conversion mayor del 50% Yy sea capaz de regenerarse.
Se fija un tiempo de entre 1 y 3 minutos en las reducciones con H, y CO, y de 7-8 minutos
para el CH,4. El tiempo de oxidacion fue hasta que la concentracion de oxigeno permanecia

constante.
La Figura 15 muestra la evolucion de la concentracion de los gases durante un ciclo

tipico de reduccion-oxidacion en experimentos con las tres mezclas de gases reductores
(Hz, COy CHy) a 950 °C.
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Figura 15: Distribucion de los gases de salida y evolucion de la conversion de

Mn76Fe Briq durante la reduccion con H., CO y CH. y la oxidacion con aire diluido a 950°C

acorde con los experimentos de la Tabla 3. R, reduccion, P, purga; O, oxidacion.
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Cuando Mn76Fe_Briq se reduce con H, la reactividad es alta, reaccionando casi
completamente todo el gas. Durante los dos primeros minutos la conversion del H; es del
100% pasando al 96% en el minuto restante. La conversion del transportador durante este
periodo es cercana al 60%.

Durante la oxidacion la regeneracion del sélido es completa con una buena reactividad hasta

0,1, siendo mas lenta desde este valor.

Cuando la combustion es con CO, el transportador es capaz de logar una conversion
del gas del 96%, teniendo durante todo el periodo de reduccién una buena reactividad, con
una conversion del solido del 20%.

Durante la oxidacion, la regeneracion del transportador también es reactiva durante los dos
primeros minutos. A partir de aqui, conforme aumenta la concentracién de oxigeno, la
reactividad del transportador es mas lenta hasta que con un tiempo largo de oxidacién llega a

conversion completa.

La reduccion del transportador con CH, tiene una reactividad mas lenta que en los
casos anteriores, algo que se vio en los experimentos en TGA. La conversion del CH, se
encuentra entre el 60 y el 70% durante los primeros tres minutos, disminuyendo
posteriormente. La reactividad del transportador sigue siendo buena, aunque mas lenta que
para H, y CO, alcanzando Mn76Fe_Brig una conversion de reduccion por encima del 40%.
Durante la oxidacién, la reactividad del transportador es similar a la mostrada con los otros
gases, regenerando completamente el sélido. Durante el comienzo de esta etapa aparecieron
CO y CO,, motivado por la formacién de carbonilla proveniente de la descomposicion del

CH, por la alta temperatura.

A modo de resumen de los experimentos en lecho fluidizado de Mn76Fe_Briq, se
puede decir que el transportador muestra una buena reactividad con H, y CO, con
conversiones del combustible superiores al 96%. Con CHy, la conversion que muestra de este
gas es menor (65%), y aunque la reactividad del sélido es mas lenta que para los gases

anteriores, sigue siendo notable.
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Ademés de la reactividad, es de suma importancia conocer la atricion de un
transportador de oxigeno en un lecho fluidizado. La Figura 16 muestra la velocidad de
atricion de Mn76Fe_Briq en funcion del tiempo de operacién. El transportador fue sometido a
un tiempo total de operacion de 38 horas. La velocidad de atricion media a lo largo de ese
tiempo fue de 0,286 %finos/h. Con ese valor medio, la vida util de este transportador de

oxigeno seria de aproximadamente 350 h.
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Figura 16: Velocidad de atricion de Mn76Fe Briq durante

el tiempo de operacion en el reactor de lecho fluidizado

5.3.- EVALUACION DEL MATERIAL PREPARADO POR SPRAY DRYING

(Mn76Fe_SD_1350)

5.3.1.- Reactividad de Mn76Fe SD 1350

Una vez evaluada la buena idoneidad del material Mn76Fe_Briq, se encargo la

preparacion de un material similar mediante un método industrial: spray drying. El material
obtenido (Mn76Fe_SD 1350) se evalu6 mediante tests de reduccion.oxidacion en una

termobalanza y en un reactor de lecho fluidizado.
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La Figura 17 muestra los resultados de conversién de Mn76Fe_SD 1350 tras 4 ciclos
de reduccion con 5% H, + 20 H,0 y de oxidacion en aire en una termobalanza.
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Figura 17: Conversion de Mn76Fe SD 1350 en TGA a 950 °C:
(a) Reduccion (5%H-+40%H-0) y (b) Oxidacién (Aire)

El transportador de oxigeno preparado por spray drying tiene una reactividad muy
similar al preparado mediante briquetas. Mediante un experimento reduciendo con 5% H, +
40% H,0 se obtuvo una capacidad de transporte del 6,8%. Este valor es similar al obtenido
para Mn76Fe_Brig por lo que la segunda calcinacion a 1350 °C necesaria en
Mn76Fe_SD 1350 para obtener una dureza satisfactoria no afectd a la cantidad de O,
transferida. Tampoco se ve afectada la reactividad porque la curva es muy parecida a la de
Mn76Fe_Brig.

La Figura 18 muestra los resultados de conversion de Mn76Fe_SD_1350. Las curvas
corresponden al altimo ciclo de los realizados. Para todos los casos, se fijé el Rto de 6,8%

obtenido del experimento anterior.
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Figura 18: Conversion durante la reduccién de Mn76Fe SD 1350 en TGA a 950 °C

La reactividad de Mn76Fe_SD_ 1350 con H, es mayor que con CO y CHy, al igual
que pasaba con Mn76Fe_Briqg. El tiempo hasta conversion completa (31 y 32) es de medio

minuto.

La reactividad que el transportador muestra con el CO es la mas lenta de los tres gases.

La reactividad del transportador con el metano es buena, igualando en el tramo inicial
a la mostrada con H,. La conversion es casi completa, alcanzando un 0,95 en menos de un
minuto.

Si se compara este transportador con el obtenido mediante briquetas, el mayor cambio

de reactividad se produce con CH4. Este hecho es de gran relevancia, ya que el material

podria ser un buen candidato para la combustion de gas natural.
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5.3.2.- Experimentos de Mn76Fe_SD_1350 en reactor de lecho fluidizado
La Figura 19 muestra los resultados de los experimentos con Mn76Fe_SD_1350 a

950 °C. El lecho fue conformado inicialmente por 350 g de particulas con un tamarfio de entre

100 y 300 pum.

De forma similar a las particulas preparadas por briquetas, las particulas por spray
drying muestran una elevada reactividad con H, y CO.

Cuando la reduccion fue con H, Mn76Fe_SD 1350 mostrd una alta reactividad.
Précticamente, todo el gas es convertido a H,O, no apareciendo casi nada de H, hasta el final
de la reduccién. La conversion del solido estuvo por debajo del 30%.

Durante la oxidacion, la reactividad es buena en los seis primeros minutos, descendiendo
posteriormente hasta que el transportador es capaz de regenerarse completamente.

Cuando la combustién fue con CO la reactividad mostrada por el transportador
también es buena llegando a una conversion del gas a CO, del 96%. La conversion del sélido
no lleg6 al 20% durante los casi tres minutos de reduccién.

Durante la oxidacion, la reactividad del solido fue buena hasta préacticamente la regeneracion
del transportador de oxigeno. Al principio de esta etapa aparece algo de CO,, fruto de la

carbonilla formada en la reduccion.

Durante la combustion del transportador con CHy, la reactividad fue alta, mostrando
una conversion del gas a CO, y H,O del 78-80%. Este valor es bastante alto, maxime cuando
casi no aparecen CO e H, como productos de reaccion. La conversion del sélido fue del 30%.
Durante la oxidacion de las particulas de Mn76Fe_SD 1350, aparecié una pequefia
concentracion de CO,, por la carbonilla formada en la descomposicion del CH, a alta
temperatura. La reactividad que mostrd el transportador fue mas lenta que en los otros
experimentos pero tras permanecer mas tiempo se llegd a la conversion completa del

transportador.

Si se compara el resultado de estos experimentos con los del transportador obtenido
por briguetas, se ve que la reactividad con H, y CO es parecida con una alta conversion de los
gases similar (~96%). La diferencia viene en la combustion de ambos transportadores con
CH,. Las particulas preparadas por spray drying son mas reactivas consiguiendo una
conversion, principalmente, a CO, y H,O de cerca del 80%, cuando las briquetas sélo fueron

capaces de llegar a una conversion del CH,4 del 65%.
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Concentracion (base seca) (%) Concentracion (base himeda) (%)

Concentracién (base humeda) (%)

Figura 19: Distribucion de los gases de salida y evolucion de la conversion de
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Mn76Fe SD 1350 durante la reduccion con H., CO y CH. y la oxidacion con aire diluido a

950°C acorde con los experimentos de la Tabla 3. R, reduccion; P, purga; O, oxidacion.
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Un transportador de oxigeno debe mantener su reactividad durante un largo periodo de

operacion. Para evaluar los posibles cambios de reactividad se analizd la evolucion de los

perfiles de concentracion del solido en sucesivos ciclos de reducion y oxidacion, los cuales se
muestra en la Figura 20.
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Figura 20: Distribucion de los gases de salida (base himeda) y evolucion de la

conversion de Mn76Fe VITO 1350 durante la reduccion con 50% H- +20% H-O y la

oxidacion con aire diluido (5% O:) a 900°C en un reactor de lecho fluidizado

Durante la reduccion en los dos primeros ciclos, todo el H, reacciona con el O, del

transportador. Del ciclo 3 al 6, la concentracion de H, va aumentando progresivamente, lo que

indica una pérdida de reactividad con los ciclos. No obstante, la conversion de H; sigue

siendo casi completa, y por lo tanto la reactividad del transportador de oxigeno se mantiene

alta.
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La variacion de conversion del solido en las reducciones es igual en todos los casos al tener
limitado el tiempo de esta etapa. La variacion de la conversion durante la oxidacion es menor
que la de la reduccion previa en los dos primeros ciclos. Pero en el ciclo 3 experimenta una
subida notable, y el sélido va terminando paulatinamente méas oxidado en cada ciclo de
reduccion-oxidacion. En el ciclo 6 la conversion en la oxidacion es completa, repitiéndose en
ciclos progresivos. Parece que después de unos ciclos iniciales, se produce una activacion del
material durante la oxidacion y es capaz de regenerarse completamente. La conversion final

que alcanza el sélido es del 27%.

El tiempo total de operacion de los experimentos en lecho fluidizado de
Mn76Fe_SD_ 1350 fue de 23 h. Durante todo ese tiempo, los finos elutriados recogidos en los

filtros de la instalacion de la Figura 9 fueron practicamente cero.

Para evaluar la atricién de este material se recurridé a una prueba basada en el principio de
chorro de aire y conforme con la norma ASTM D5757-00 (2006). Esta prueba da un indice de
atricion que puede ya servir para comparar con finos de otros solidos.

Tras dos pruebas de atricion, Mn76Fe_SD_1350 tuvo una velocidad de atricion media de 0,06
%finos/h. La vida util del transportador seria de aproximadamente 1670 h, lo que las hace

poseedoras de una alta resistencia a la atricion [46, 47].

5.4.- VARIACION DE LAS PROPIEDADES DE LOS TRANSPORTADORES
CON EL TIEMPO DE OPERACION
La Tabla 5 muestra las propiedades del transportador elegido. Muestra la
caracterizacion tanto de las particulas preparadas por mezclado mecanico y peletizacion por

presién como por spray drying antes y después de su uso en el reactor de lecho fluidizado.

40|



RAUL PEREZ VEGA. TRABAJO FIN DE MASTER I1IQMA. EINA. UNIZAR

Tabla 5: Caracteristicas del Transportador de oxigeno elegido

TO Dureza (N) Rro (%)

Fresco 2,7 6,5
Mn76Fe_Briq

Usado 0,3 6,8

Fresco 1,4 6,8
Mn76Fe_SD_1350

Usado 0,8 6,5

Destaca la gran bajada de resistencia mecéanica de las briquetas una vez utilizadas
38 horas en el lecho fluidizado.
Las particulas preparadas por spray drying mantuvieron cierta dureza tras las 23 horas en el
reactor, mostrando una menor tendencia a perder dureza con el tiempo de operacion.
Para comparar con un tiempo de operacion similar, tras 15 horas de operacion de
Mn76Fe_Briq se tomd una muestra. Se le realizé la prueba de dureza mecéanica dando un
valor de 0,37 N. Valor muy bajo frente a 0,77 N de Mn76Fe_SD 1350 tras 23 horas de

operacion

La Figura 21 muestra una comparativa de la reactividad de los transportadores de

oxigeno antes y después de su paso por el reactor de lecho fluidizado.

Los dos transportadores usado ene le reactor mostraron mejor reactividad durante la
reduccion. En la oxidacion, la conversion de ambos fue parecida antes y después.
Las brigquetas tras 38 horas llegaron a conversion completa en menos de 2 minutos. Antes de
su uso por el reactor, el tiempo que necesitaron para conversion 1 fue practicamente del doble.
Las particulas preparadas por método industrial no mostraron tanta diferencia antes y después
de su paso por el lecho fluidizado. El tiempo a conversion 1 entre ambos casos no fue tan

distante.
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Figura 21: Comparativa de la conversion de Mn76Fe Briq y Mn76Fe SD 1350 fiesco
y usado en TGA a 950 °C; (a) Reduccion (5% H: +40% H20) y (b) Oxidacién (Aire)

La Figura 22 muestra tres micrografias tomadas con SEM de una particula entera de
Mn76Fe_Briq antes de su uso en el reactor de lecho fluidizado; tras 15horas de operacion; y
tras 38 horas de operacién. Se aprecia como a mayores tiempos de operacion en el reactor
de lecho fluidizado, la particula va perdiendo el aspecto inicial. Se va haciendo cada vez mas
porosa hasta que al final, incluso, se parte y resquebraja formando un ndcleo hueco.

Este hecho explica la relativamente alta velocidad de atricion y la disminucion de la dureza de

las particulas.

Figura 22: Microgratia en SEM de una particula de Mn76Fe Briq: (a) Fresca;
(b) Tras 15 h de operacion en lecho fluidizado; (c) Tras 38 h de operacion en lecho fluidizado
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La Figura 23 muestra unas micrografias tomadas con SEM de particulas cortadas de
Mn76Fe_SD_1350 antes y después de su uso en el reactor de lecho fluidizado.

[ e e T I'IIOOImrIn

100um

(c) (d)

Figura 23: Microgratia en SEM de particulas de Mn76Fe VITO 1350:
(a-c) Fresca, (b-d) Tras 23 h de operacion

Si se comparan los conjuntos de particulas frescas y usadas durante 23 horas en lecho
fluidizado (a-b), se aprecia como no hay grandes diferencias con el tiempo de operacion como
en las briquetas. Tras su paso por el reactor, se ve alguna particula fragmentada pero alin hay
bastantes que tienen un aspecto bueno. Al mirar una Unica particula (c-d), se ve como no se
aprecia cambio alguno.

Al realizar un escaner a lo largo de cada una de las dos particulas (c-d) se comprob6 que no

hubo ningln cambio en la distribucion de los metales.
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Mediante SEM se ha visto que el escalado del método de preparacion del
transportador de oxigeno es satisfactorio. Las particulas, con menor resistencia mecénica a la
fractura, se comportaron de mejor manera. Este hecho esta relacionado por la forma de las
particulas. EI método de spray drying produce particulas practicamente esféricas, las cuales
son muy resistentes a la atricion. Mayor atricion, con tendencia a alisar la superficie tienen las
particulas preparadas por mezclado mecanico y peletizacién por presion las cuales son muy

angulares.

6.- CONCLUSIONES

En este trabajo se ha hecho la seleccion de un transportador de oxigeno basado en un
Oxido mixto de Mn y Fe para una unidad CLC, preparado por mezclado mecanico y por
compresion por presion, de entre nueve candidatos. La relacion, en porcentaje en peso, de
oxidos metalicos del elegido fue de 76 % de Mn3zO, y 26% de Fe,O3 y las condiciones de

calcinacion de 4 horas a 950 °C. La cantidad de O, que es capaz de transportar es del 6,5%.

En TGA, se analiz6 su reactividad con distintos gases reductores (H,, CO y CH,) a
950 °C, resultando un mejor comportamiento con el H,. También se estudio la capacidad de
regeneracion en ciclos sucesivos sometiéndolo a 100 ciclos de reduccion con H;, y oxidacion
con aire, donde mostrd una capacidad de transporte de oxigeno constante en todos los ciclos

con un pequefio aumento de la reactividad a partir del ciclo 10.

En una unidad con un reactor discontinuo de lecho fluidizado se analizd el
comportamiento de particulas con un tamafio de entre 100 y 300 um con distintas mezclas de
combustibles gaseosos (50% H, + 20% H,0, 50% CO + 25%CO; y 25% CH,4 + 10% H,0) a
950 °C. El TO estuvo un total de 38 horas en la instalacion.

La mejor conversién mostrada por el sélido fue con H,.

Se estudié la atricion mostrada por las particulas a lo largo de todo el tiempo de operacion
alcanzando una velocidad de atricion media de 0,286 %finos/h.

También se comprobo la buena fluidizacion de las particulas durante todos los ciclos

realizados.

44|



RAUL PEREZ VEGA. TRABAJO FIN DE MASTER I1IQMA. EINA. UNIZAR

Se hizo un escalado del método de preparacion del transportador de oxigeno. Se
prepararon particulas con la misma relacion de Oxidos integrantes por spray drying y se
calcinaron en las mismas condiciones. Fue necesario una segunda calcinacién durante 1 hora
a 1350 °C para obtener una resistencia mecanica adecuada para el uso de las particulas en un
lecho fluidizado.

El transportador preparado por spray drying mostro una alta reactividad con todos los
combustibles en el lecho fluidizado, destacando por encima de todos el H,. En todo momento
mostro una buena fluidizacion.

Al realizar ciclos con H, a 900 °C, fijando el tiempo de reduccién en 2 minutos, se vio como,
tras el tercero, las particulas mostraban cada vez mejor conversion durante la oxidacion,
alcanzando la regeneracion completa durante el ciclo 6. En los ciclos sucesivos el
comportamiento fue repetitivo.

No se pudo contabilizar su velocidad de atricion con la instalacion por no recogerse apenas
finos elutriados. Por eso se sometieron a las particulas a un test de atricion por chorro de aire
segun la norma ASTM 5757-00 (2006) resultando una medida de 0,06 %finos/h.

A la vista de los resultados del transportador preparado por spray drying se puede
decir que muestra un buen comportamiento con combustibles gaseosos en CLC, destacando
ademas su infima velocidad de atricion.

El trabajo futuro se plantea en evaluar el comportamiento de este transportador de oxigeno

con combustibles solidos en una unidad CLC.
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Al.- RESISTENCIA MECANICA A LA FRACTURA

La resistencia mecanica a la fractura evalla la dureza de una particula de transportador
de oxigeno. La dureza se puede definir como la fuerza que es capaz de aguantar la particula
antes de que se fracture parcial o totalmente. Para poder llevar a cabo la caracterizacion de las
particulas de un transportador mediante esta técnica se utiliza un dinamémetro (Figura Al). El
aparato utilizado es un dinamémetro modelo Shimpo FGN-5X. Este aparato consta de dos
partes: la plataforma medidora y el punzon. La plataforma medidora es la que mide la fuerza
que se aplica sobre el objeto que esta encima. El punzén es el elemento que sirve para someter
a una fuerza a las particulas hasta su rotura.

La forma de proceder es muy sencilla. Se colocan las particulas encima de la plataforma
medidora y se van aislando una a una las particulas. Con el punzén, verticalmente, se aplica la
fuerza necesaria hasta conseguir la fractura parcial o total de la particula, y asi, el valor
obtenido equivaldria a la resistencia a la rotura por comprensién. Se realizan 20 medidas a
particulas escogidas al azar tomando como valor de resistencia mecanica el valor medio

obtenido.

Figura Al: Dinamometro
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A2.- VELOCIDAD DE ATRICION

La atricion se puede definir como la resistencia que tiene un material a ser desgastado
0 destruido por contacto con un flujo gaseoso. Si se habla de un transportador de oxigeno, se
ha de tener en cuenta también el probable desgaste que las particulas van se sufrir en
elementos de la unidad CLC tales como reactores de lecho fluidizado o ciclones.
Un sélido compuesto por particulas de un determinado tamafio sufre atricion cuando se
generan finos con un didmetro de particula menor de 40 um, tamafio considerado como el

minimo para ser recogido en ciclones de alta eficiencia (>99%).

A2.1.- ATRICION MEDIDA MEDIANTE FILTROS

La medida de la velocidad de atricion por medio de filtros se basa en la recogida de
todos los finos que son elutriados del lecho.
Para conocer el porcentaje de finos que se consideran que han generado por atricién, se ha de
saber la distribucion del tamafo de particulas de masa recogida. La distribucion de tamarfio de

particula se realiza por medio de la dispersion de la luz.

La medida de la distribucion del tamafio de particula de una muestra se basa en el
analisis del patron de dispersion generado al interactuar la luz (generalmente un laser) con la
muestra. Este patron de dispersion estad formado por la intensidad de la luz como funcion del
angulo de dispersion. Para poder calcular la distribucion de tamafio, el patrén de dispersion
compuesto es transformado en un nimero de funciones individuales pero aditivas, una por
cada clasificacion de tamafio y la amplitud relativa de cada patron se usa para medir el
volumen relativo de particulas esféricas de ese tamafio. Esta descomposicion esta basada en

las teorias de dispersion de la luz de Fraunhofer o de Mie.

Los analisis se llevaron a cabo en un equipo LS 13 320 de Beckman Coulter (Figura A2)
consistente en un banco éptico y tres modulos de muestreo: un médulo de liquido universal,
un sistema tornado de polvo seco y un modulo de microliquidos para cantidades pequefias de
muestra. El sistema permite analizar distribuciones de tamafio de particula desde 0.04 hasta
2000 um.
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Figura A2: Analizador de tamafio de particulas

A2.2.- ATRICION MEDIDA POR EL PRINCIPIO DE CHORRO DE AIRE

La medida de la atricion mediante el principio de chorro de aire es conforme con la
aplicacion de la norma ASTM D5757-00 (2006).
La medida consiste en la introduccion de una masa conocida de particulas, normalmente
menores de 200 pum, en una camara de atricion donde el polvo es sometido a esfuerzos
mecanicos mediante chorros de aire impulsados a gran velocidad (normalmente en torno a
6001/h) a través de agujeros muy pequefios. Este proceso permite acelerar el fenémeno de
atricion. Tras esta camara hay un filtro para poder recoger las particulas mas finas.
El porcentaje de finos tras un tiempo de tratamiento calculado (usualmente 5 horas)
proporciona la resistencia a la atricién del material. La pérdida de finos se evalta pesando los
filtros. El equipo utilizado es un ATTRI-AS/MFC de Materials Technologies (Figura A3).

Normalmente, como la atricion suele ser mayor durante los primeros instantes de vida
de las particulas, se hacen dos medidas a dos tiempos diferentes. Se suele hacer una primera
medida a un tiempo de 0,5 6 1 hora. Tras esta primera medida se calcula el porcentaje de

perdida de finos a través de (A1).
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% finos = [(mlr;—m‘))} -100 (A1)

donde: mjy: masa del filtro tras 1h.
Mo: Masa inicial del filtro.

ms: masa introducida en la camara de atricion.

Figura A3: Aparato para la medida de atricion conforme ASTM D5757-00

La segunda medida suele se hace cuando han transcurrido 5 horas. Se pone un filtro
nuevo y se lleva a cabo un segundo ensayo de 4 horas. La cantidad de finos de atricion tras las

5 h se calcula mediante (A2).
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(m, —my + m—m, )
m

S

% finos = -100 (A2)

donde: ms: masa del filtro tras 4h.

m’o: masa inicial del segundo filtro.

El porcentaje de finos de atricion generados tiene que tener en cuenta los que pueda

haberse quedado en el sistema de tuberias del equipo e incluirlos en la ecuacion anterior.

ASTM D5757-00 dice que el valor final equivale a un indice de atricion que sirve
como parametro para la comparacion del porcentaje de finos perdidos por atricion de
particulas de sélidos finos, catalizadores o similares porque se exige que en todos los ensayos
la masa inicial sea de 50 gramos.

Si se divide el porcentaje de finos generado por atricion entre las dos medidas se

obtiene una curva de con dos valores.

A3.- MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

Mediante el SEM, se ven imagenes de una muestra donde se pueden distinguir las
diferentes zonas que integran al solido, y se pueden realizar “pinchazos” en todas ellas y
conocer de qué estan constituidas atomicamente. También, se utiliza para ver si se han
producido cambios estructurales en el sélido después de haberlo sometido a la influencia de
alguna variable que se crea que pueda variar esa estructura’.
La técnica consiste en la emision de electrones sobre la superficie de un solido que hacen
arrancar los electrones de baja intensidad (hasta 50 eV) de la capa superficial del material,
Ilamados electrones secundarios, y los de mayor intensidad, los electrones retrodispersados,
de las capas méas profundas. Los secundarios a través de, primero un colector de electrones, y
después de un detector, consiguen generar una imagen de la superficie. Si se usan los
retrodispersados, se obtienen distintas tonalidades del solido, dependiendo del numero
atdmico (Z). Asi a mayor nimero atdbmico, mayor intensidad, y por lo tanto, mas brillo tiene

la zona, aunque se necesita que la superficie esté pulida. Con estos, se identifican los

Lp, Gayan, C.R. Forero, A. Abad, L.F. de Diego, F. Garcia-Labiano and J. Adanez. Effect of Support on the Behavior of Cu-Based Oxygen
Carriers during Long-Term CLC Operation at Temperatures above 1073 K. Energy & Fuels 25 (2011) 1316-1326.
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diferentes componentes del material y se pueden realizar “pinchazos” en las distintas zonas, y
asi obtener, cuantitativamente, de qué esti constituido atomicamente el solido, ya que al
emitir electrones sobre un punto concreto se genera una energia caracteristica del atomo que
se encuentra alli. Paralelamente, se puede acoplar al SEM un detector de rayos X (EDX), ya
que la energia generada tras un pinchazo es en forma de esta radiacion, que es caracteristica
de cada elemento, con lo que se pueden identificar mediante un difractograma qué
compuestos hay y en qué porcentaje estan presentes. Por ultimo, si se escoge una particula en
concreto de todas las presentes en la muestra, se puede ver la distribucion de las diferentes
componentes a lo largo de ella®. El aparato utilizado es un Hitachi modelo ISl DS-130
(Figura A4).

Figura A4: Equipo SEM-EDX

2 p, Gayan, |. Adanez-Rubio, A. Abad, L.F. de Diego, F. Garcia-Labiano and J. Adanez. Development of Cu-based oxygen carriers for
Chemical-Looping with Oxygen Uncoupling (CLOU) process. Fuel 96 (2012) 226-238.
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