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Resumen

El cambio climéatico es un problema mundial que cada vez nos preocupa mas a
todos. La principal causa del calentamiento global son los gases de efecto
invernadero, siendo el CO, uno de los mas importantes. Decenas de Gigatoneladas
de este gas son emitidas cada dia a la atmdsfera. Este trabajo se focaliza en la técnica
“Ca-Looping” cuyo objetivo es la captura de CO, emitido en procesos industriales
mediante su quimisorcion en un lecho de particulas de CaO a alta temperatura. En la
investigacion llevada a cabo se ha estudiado la modificacion del material (CaO)
usado para la captura de CO, mediante aditivos de mayor estabilidad térmica, se ha
comprobado el efecto negativo de la presencia de SO,, se ha visto la reactivacion de
la muestra gracias al vapor de agua y se han utilizado ondas acusticas de alta

intensidad para mejorar la eficiencia de la captura.






Prélogo

Esta Memoria de Tesis es el resultado de 4 afios de investigacion y no solo
pretende cumplir con la normativa de la Universidad de Sevilla para optar al titulo de
doctor, sino que es la culminaciéon de un largo camino de aprendizaje, ilusiones,
decepciones y éxitos que he experimentado durante todo el doctorado. Desde el
primer momento este trabajo se plante6 con la premisa de ser beneficioso para la
sociedad y que no cayera en saco roto. Por este motivo, el objeto de esta Tesis es
intentar aportar nuestro granito de arena para luchar contra el cambio climatico
investigando cdmo mejorar una técnica de captura de CO, (gas de efecto
invernadero) haciéndola mas eficiente y utilizando una tecnologia barata y que sea

facil de incorporar a la industria actual.
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Capitulo 1

Estudio bibliografico

Cuidar nuestro planeta debe ser una prioridad para la sociedad actual si queremos
que las generaciones futuras puedan disfrutar de él. Los derroches en energia y la
necesidad materialista de poseerlo todo en los paises industrializados s6lo conducen

al desarrollo no sostenible.

1.1 Antecedentes

La captura y almacenamiento de CO, emitido con los gases de combustion es
reconocida como una medida necesaria a corto plazo destinada a paliar el
calentamiento global originado por la creciente demanda de energia. La implantacién
de tecnologias a nivel industrial que permitieran lograr este objetivo podria
representar una contribucion estimada entre el 15% y el 55% sobre el conjunto de
medidas destinadas a la reduccion de emisiones de CO, generadas por combustibles
fosiles a medio-largo plazo [1]. Uno de los grandes objetivos del VII Programa
Marco de la UE es que, en 2018, 12 centrales termoeléctricas de 500 megavatios de
produccidn se implanten en territorio europeo incluyendo algun tipo de tecnologia de

captura y almacenamiento de CO; [2].

Entre los procesos tecnoldgicos mas viables de 22 generacién para la captura del
CO; a nivel industrial se encuentra la tecnologia Ca-Looping basada en la reaccién
reversible de carbonatacion/calcinacion del oxido de calcio CaO [3]. En esta
tecnologia, que actualmente funciona de manera eficaz en plantas a nivel piloto, se
usa como precursor del sorbente una materia prima barata y disponible en gran
cantidad como es la caliza natural (CaCOg). La corriente de gas proveniente de la
combustion es usada para fluidizar un lecho de CaO granular operado a velocidades
de gas del orden de varios m/s para captura poscombustion (el CaO es producido por



la previa descarbonatacion del CaCO3; mediante calcinacion). En el reactor de lecho
fluidizado tiene lugar la carbonatacion del CaO que de esta forma captura el CO, del
gas de combustion. Durante la carbonatacion, el tiempo de contacto entre el gas y las
particulas de CaO es corto, de manera que se piensa que el CO, es capturado
mayormente por la superficie de las particulas de CaO en una fase répida
determinada por la temperatura y la presion parcial de CO,. De acuerdo con la
cinética de la reaccion, el proceso de carbonatacion es llevado a cabo de manera
Optima a una temperatura de alrededor de 650 °C. ElI CaO parcialmente carbonatado
es transportado a un segundo reactor de lecho fluidizado donde es calcinado
mediante oxicombustion a temperaturas superiores a 900 °C. La calcinacion da lugar
a la descomposicion del CaCO3z en CaO+CO,. ElI CO; efluye asi del reactor de
calcinacién practicamente puro y listo para su posterior compresion y
almacenamiento. Ambos reactores de lecho fluidizado, el de carbonatacion y el de
calcinacion, se encuentran interconectados, de manera que el CaO regenerado en el
reactor de calcinacién es de nuevo transportado al reactor de carbonatacion para
usarlo como sorbente en un nuevo ciclo. La viabilidad de la tecnologia Ca-Looping
para la captura eficiente de CO; ha sido demostrada en los ultimos afios mediante su
implantacion en diversas plantas a escala piloto de hasta 1.7 MWt de potencia. Los
resultados demuestran capacidades sostenidas de captura superiores al 90% vy
permiten albergar cierto optimismo de cara al empleo de esta técnica a nivel

comercial en un corto a medio plazo [3] [4].

Otro proceso dentro de la tecnoldgica energética en el que la aplicacién de la
tecnologia Ca-Looping supone una considerable mejora es el de produccién de H;
por reformado de metano con vapor (SE-SMR). La eficiencia de este proceso de
precombustion se ve significativamente incrementada mediante la captura en linea
del CO, producido en reacciones intermedias del proceso [5]. Los lechos fluidizados
en aplicaciones de precombustion suelen funcionar a velocidades de gas
relativamente mas bajas (~1-10 cm/s) [6]. Se han simulado dos tecnologias
comerciales de gasificacion integrada en ciclo combinado (Texaco y Shell) para el
proceso de water gas shift integradas con un proceso de captura de CO, en CaO
(IGCC-CCS) mostrando que tienen un rendimiento satisfactorio [7]. Andlisis de
exergia y economicos indican que hay escenarios en los que la integracion IGCC-

CCS, asi como las centrales de ciclo de pila de combustible de gasificacion de carbon



integrada (IGFC-CCS), incluyendo la captura y almacenamiento de CO,, son
econdmicamente viables [8]. Muy recientemente se ha propuesto un concepto de
planta de energia solar concentrada (CSP) que utiliza la tecnologia Ca-Looping para
el transporte y almacenamiento de calor [9]. Esta energia solar concentrada estara
disponible siempre que se suministre al calcinador la energia requerida para la
descarbonatacion mientras que la energia proveniente de la reaccion exotérmica de
carbonatacion del CO, se liberara en el gas que la transporta y se transfiere a una
turbina de gas cuando sea necesario. Liu et al. muestran otras propuestas de

almacenamiento de energia [10].

Uno de los problemas que diezma la eficiencia de la tecnologia Ca-Looping es la
progresiva degradacion que sufre el material conforme es ciclado debido a su
sinterizacion al ser sometido temperaturas muy elevadas necesarias para su
descarbonatacion durante la calcinacion. Esto causa un descenso de su area
superficial y por tanto también de su capacidad de captura de CO, conforme el
numero de ciclos de calcinacién/carbonatacion se incrementa. Esta pérdida de
capacidad de captura debe ser compensada por la introduccion de material fresco en
cada ciclo y haciendo circular el material a velocidades elevadas. Mejorar la
capacidad de captura del material representaria pues un beneficio substancial en la
eficiencia del proceso tecnoldgico Ca-Looping [11]. Una posible estrategia orientada
a este objetivo consiste en la modificacion/sintesis de materiales avanzados mediante
métodos fisico-quimicos [12] [13]. Estos nuevos materiales poseen en general una
mayor resistencia a la sinterizacién y una mayor capacidad de captura en la fase
rapida. No obstante, su uso en la practica presenta una enorme desventaja desde el
punto de vista econdémico frente a la utilizacion de caliza natural. Ademas, existen
otros problemas asociados como la presencia de material inerte en la mayoria de los
sorbentes modificados/sintéticos propuestos, cuyo uso incrementaria el
requerimiento energético para la calcinacion y requeriria del manejo de un mayor
volumen de material. Por ello, no representan una alternativa realista a dia de hoy

frente al uso de la caliza natural en la tecnologia Ca-Looping.

Uno de los métodos estudiados para aumentar la estabilidad del material es
utilizar un material compuesto a base de SiO, y CaO [14]. En este caso, el SiO,

podria obtenerse de un precursor abundante y barato como la cascarilla de arroz [15]



[16]. Itskos et al. [17] y Ping Sun et al. [18] también estudiaron el efecto de usar
dolomita, basada en calcio y magnesio y con mayor estabilidad a altas temperaturas
que la caliza y mayor resistencia a la sinterizacion [19]. Valverde et al. [14]
observaron que la nano-silice contribuye a un mejor comportamiento del sorbente a
elevadas temperaturas, Itskos et al. [17] comprobaron que la dolomita tenia una
mayor capacidad de captura que la caliza, tanto en presencia como en ausencia de
SO,, y Sun et al. [18] obtuvieron gque la dolomita se puede utilizar durante un mayor
numero de ciclos que la caliza, probablemente debido a su mayor resistencia a la
sinterizacion. En estos estudios se usé termogravimetria (TGA) como técnica
experimental. Mientras que en el proceso de TGA se utiliza una muestra muy
pequefia por encima de la cual pasa un flujo de un centenar de centimetros cubicos
por minuto, en el montaje a escala de laboratorio que se utilizara en los experimentos
relacionados con este proyecto de tesis, se utiliza una masa cuatro Ordenes de
magnitud mayor con un flujo que la atraviesa del orden del litro por minuto por lo
que se estudiara también el efecto de una ineficiente transferencia de masa y calor si

el Ca-Looping es operado a velocidades de gas reducidas.

En cuanto al efecto del SO, producido por la combustion del carbon, Sun et al.
[18] estudiaron el efecto negativo que la captura simultanea de CO, y SO, tiene
sobre la eficiencia de la técnica del Ca-Looping cuando se utiliza para la captura de
CO,, mientras que Arias et al. [20] estudiaron la posible utilizacion del proceso
Ca-Looping para la desulfuracion de los gases efluentes de la combustiéon de
combustibles fdsiles. Sun et al. [18] comprobaron que la conversiéon (de CaO a
CaCO0g), con el paso de los ciclos, decae mucho mas rapido si se produce en
presencia de SO,, mientras que Arias et al. [20] encontraron que el método de
Ca-Looping en un lecho fluidizado circulante es una unidad de desulfuracién
excelente en la que puede llegar a alcanzarse eficiencias por encima del 95%.

Otras posibles estrategias Utiles para la reactivacion de la capacidad de captura de
la caliza natural son su hidratacion [21] [22] y el pretratamiento térmico [23]. La
hidratacion del material requiere la implantacion de una unidad de generacion de
vapor de agua, lo cual reduce su competitividad econdémica [3], y tiene ademas como
desventaja que el material hidratado posee una menor resistencia mecanica [24] por

lo que las particulas pueden romperse con facilidad. Esto reduce la eficacia del



proceso de captura debido a la pérdida de material por elutriacién. En cuanto al
pretratamiento térmico del material sometiéndolo a altas temperaturas durante
periodos muy prolongados de tiempo, ello requeriria de un consumo energético

adicional y de una modificacion del proceso actualmente ya validado a nivel piloto.

Una técnica de combustion avanzada que tiene como objeto reducir las emisiones
de CO; es la conocida como “Chemical Looping Combustion” (CLC) cuya
implantacion a escala piloto ya ha dado lugar a resultados prometedores [25]. En esta
técnica, la combustién tiene lugar en un reactor de lecho fluido donde un polvo de
particulas de oxido metalico (MxOy) es fluidizado por una corriente de carburante
gasificado. Las particulas de MOy aportan el oxigeno para la combustion del gas.
Asi pues, el carburante gaseoso se oxida a CO, y H,O en este reactor de reduccion.
Las particulas de 6xido metélico que han oxidado el combustible gaseoso y han
quedado reducidas (MxOy.1) son transportadas a un segundo lecho fluidizado, el
reactor de oxidacién, donde son oxidadas al ser fluidizadas por una corriente de aire
enriquecido en O,. Una vez regeneradas en el reactor de oxidacion, las particulas de
MOy son de nuevo transportadas al reactor de reduccion volviéndose a repetir el
ciclo de manera continuada. De este modo, al no ponerse en contacto el combustible
con nitrégeno del aire, como ocurre en la combustion tradicional, los gases a la salida
del reactor de reduccion son solamente CO, y vapor de agua. Esta mezcla es
facilmente separable por condensacion del agua, quedando asi el CO, listo para su
compresion y almacenamiento [26]. Asi mismo, ha sido propuesta la integracién con
el método Ca-Looping (CLC-CaL), de manera que la reduccién exotérmica del éxido
metalico (por ejemplo CuO) en el calcinador ayudara a mitigar el consumo

energético para la regeneracion del CaO.

Obsérvese que tanto las tecnologias Ca-Looping como CLC destinadas ambas a la
reduccion de emisiones de CO,, se encuentran basadas en reacciones que se
producen por el contacto entre fases sélida y gaseosa en reactores de lecho
fluidizado. Por tanto, la eficiencia de estas técnicas se encuentra determinada en gran
medida por que el contacto entre el gas y el solido se produzca de manera eficaz asi
como por que exista una rapida transferencia rapida de temperatura en el reactor
[27]. Usualmente, el lecho fluidizado es un sistema bifasico altamente heterogéneo

[28] [29]. La formacion de agregados por ejemplo no permite el contacto entre el gas



fluidizante y la superficie de las particulas situadas en el interior de los agregados.
Otros fendbmenos comunes en lechos fluidizados son la formacion de canales estables
y de burbujas que consienten al gas encontrar un atajo a través del lecho sin
mezclarse de manera homogénea con las particulas. Asi pues, es previsible que la
aplicacion de un método mediante el cual se lograse incrementar la superficie
efectiva de contacto entre las fases sélida y gaseosa en el reactor de lecho fluidizado

daria lugar a una mejora de la eficiencia de estas tecnologias.

En la literatura cientifica existen descritas numerosas técnicas destinadas a la
homogeneizacion de la fluidizacion de medios granulares de probada eficacia. Entre
estas técnicas encontramos la aplicacion de vibraciones externas al lecho fluidizado,
la agitacion mediante Utiles mecanicos (hélices, turbinas, etc.), la aplicacion de
pulsos acusticos, la centrifugacion del lecho fluido, la agitacion mediante bolas
magnéticas emplazadas en el interior del lecho que son excitadas por un campo
magnético variable [30], la aplicacién de campos eléctricos [31], y la aplicacion de
micro-chorros de gas a muy alta velocidad [32]. En general, estas técnicas consiguen
homogeneizar la fluidizacion de medios granulares mediante la rotura de grandes
agregados de particulas y la desestabilizacion de canales y burbujas. No obstante, la
aplicacion de estas técnicas de asistencia a la fluidizacion a nivel industrial requeriria
la realizacion de modificaciones importantes en los reactores cuya implementacion y
viabilidad deben ser todavia investigadas. Existe, sin embargo, una técnica de
asistencia a la fluidizacion de bajo coste y facil aplicabilidad a escala industrial
basada en la aplicacion de vibraciones acusticas sobre el lecho fluidizado [33] [34].
La aplicacion de campos acusticos de alta intensidad (sonoprocesado) es una técnica
eficaz para mejorar la transferencia de calor/masa en las reacciones gas-sélido que se
realizan en lechos fluidizados [35]. Por ejemplo, la combustion de las particulas en
reactores solido-gas se ve notablemente favorecida por el sonoprocesado con una
reduccion adicional de las emisiones de NOy y CO [35] [36] [37].

La perturbacion ejercida por vibraciones acusticas uniformiza el estado de
fluidizacion, aumentando asi la superficie efectiva de contacto gas-solido. Ademas,
es previsible que el campo acustico origine una aceleracion de la transferencia de
masa y energia en el reactor por la alteracién que produce sobre la fluido-dinamica

del sistema [27], es decir tendra lugar una trasferencia mas rapida de las moléculas



de CO; a través de la capa limite en la superficie de las particulas. Se encuentra ya
probado que la aceleracion de la transferencia de masa y temperatura causada por la
aplicacion de vibracién acustica da lugar a un aumento de la eficiencia de procesos
en reactores gas-solido a alta temperatura como, por ejemplo, en reactores de
combustion [27] [38]. Ademés, la mejora de la transferencia de temperatura
contribuye a que la reaccién tenga lugar de manera mas homogénea en todo el
reactor, lo cual contribuye a la reduccion de emisiones de NOx, CO, CO; y ceniza,
emisiones que son potenciadas por la existencia de fuertes gradientes de temperatura
[27].

Una extensa revision sobre los métodos de captura de CO, se puede ver en la

referencia [39].

1.2 Introduccién

1.2.1 Cambio climatico

Segun el tercer informe del Panel Intergubernamental sobre Cambio Climatico
[40], creado por la Organizacion Meteorolégica Mundial (OMM) y el Programa de
las Naciones Unidas para el Medio Ambiente (PNUMA) en 1988, es necesario tomar
acciones urgentes para paliar el cambio climatico derivado del efecto invernadero.
En él, se evidencia que el calentamiento global del planeta en los Gltimos 60 afios es
causado principalmente por uno de los gases de efecto invernadero: el dioxido de
carbono (CO,) emitido a la atmésfera por la combustion de fosiles.

1.2.2 Procesos de captura de COq

Una forma de reducir las emisiones de CO, consiste en capturarlo y almacenarlo
de forma permanente. Se espera que el desarrollo de las nuevas tecnologias permita
capturar el CO;, dejando en niveles minimos el emitido a la atmdsfera. La
investigacion actual en este campo tiene como objetivo aumentar la eficiencia del

proceso de captura y la reduccion de costes. La posibilidad de dar un uso al CO,



capturado también es objeto de una intensa actividad investigadora pues ello

favorecera la disminucién de los costes de captura.

A continuacion exponemos varios tipos de captura de CO, propuestos en la
actualidad [41]:

Precombustion:

Esta tecnologia se emplea generalmente en combinacion con procesos de
gasificacion de carbon. Al gasificar el combustible con oxigeno se produce gas de
sintesis que contiene principalmente CO y H,. EI CO se hace reaccionar con agua
para generar mas H; (lo cual produce CO,). EI hidrégeno se aprovecha
energéticamente en una turbina para producir electricidad, o bien se almacena para su
uso posterior. Por otro lado, el CO, se separa para su transporte y almacenamiento.
La ventaja principal de esta opcién es que el CO, se encuentra relativamente
concentrado antes de la separacion y se halla ademas a elevada presion por lo que se

pueden emplear métodos de separacion mas eficientes [41].

Oxicombustion:

En este caso, la combustion se realiza con oxigeno en vez de aire, lo que hace que
los gases de combustion estén constituidos casi exclusivamente por CO, (y agua) que
se separa de forma relativamente sencilla. Este proceso requiere produccion de
oxigeno (como el anterior) y medidas especiales para poder realizar la combustion en

condiciones adecuadas, pero constituye una tecnologia altamente prometedora [41].

Poscombustion:

El CO, se separa de los gases generados tras la combustion convencional de los
combustibles fosiles. Estos gases contienen mayoritariamente nitrogeno del aire
empleado en la combustion. La opcién mas cercana a su comercializacion en esta
categoria es la absorcion quimica, que consiste en hacer pasar la corriente de gases
procedente de la combustién por una columna que contiene el sorbente disuelto,
normalmente en agua, que capta el CO, mediante reaccion quimica; posteriormente
la corriente liquida sufre una etapa de regeneracién en la cual el CO, capturado se
libera para su posterior transporte y almacenamiento y el sorbente en fase liquida,

libre de CO,, se recircula al proceso [41].



Otro proceso de captura en poscombustion es el proceso de ciclos de
carbonatacion-descarbonatacion (proceso Ca-Looping) en el que se estan centrando
numerosas investigaciones y ya hay algunas plantas piloto que demuestran su
eficacia [42]. Este proceso es en el que nos vamos a centrar para intentar mejorar las

propiedades de captura del sorbente (CaO).

1.2.3 Eleccion del método

Nos hemos decantado por la tecnologia de captura de CO, de poscombustion
basada en ciclos de carbonatacion-descarbonatacion o método Ca-Looping porque

conlleva las siguientes ventajas:

1. El material sorbente se obtiene de la piedra caliza o de la dolomita: es

abundante, barato y no toxico.
2. EIl CaO poco activo es reciclable en la industria cementera.

3. El CO, capturado se puede reciclar o reutilizar: gas de sintesis, uso en la

industria alimentaria, recuperacion mejorada del petroleo, potenciador de la

fotosintesis, almacenamiento geoldgico, como disolvente, etc...

Las investigaciones en esta técnica se han centrado mucho en las caracteristicas
quimicas del proceso de quimisorcion pero no tanto en las fisicas, que es donde nos

gueremos centrar.

1.2.4 Proceso Ca-Looping

La captura de CO, del gas efluente en los procesos de combustion es una de las
técnicas propuestas para el control de las emisiones de CO,. Consiste en usar un
sorbente para eliminar el CO, del gas efluente de las plantas térmicas que queman
combustibles fosiles y regenerar dicho sorbente en un reactor para producir un gas
rico en CO, que luego es almacenado geol6gicamente. El sorbente debe poder
reutilizarse un numero elevado de ciclos para que la técnica sea viable

comercialmente. Un material utilizado como sorbente es el CaO, que se puede
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obtener de la piedra caliza natural (CaCOj3). Cuando se usa como sorbente el CaO, se
habla de captura por “Ca-Looping”.

El método de Ca-Looping es un proceso de postcombustion para la captura de
CO, que implica la separacion del CO, por medio de sucesivas reacciones de
carbonatacion del CaO para capturar el CO, y calcinaciones de CaCO;z; para
regenerar el sorbente. Los ciclos de carbonatacidn/calcinacion se realizan por medio
de dos lechos fluidizados interconectados [43]. EI Ca-Looping se basa en la reaccién
reversible de gas-solido entre el CaO y CO, para formar carbonato de calcio (CaCO3)
segun la ec. (1.1):

CaOs) + COz(g) 2 CaCO3(S) (1.2)

La reaccidn de carbonatacidn se caracteriza por dos fases [44]:

- Fase inicial rapida, dominada por la cinética de reaccion.

- Fase mucho maés lenta, controlada por fendmenos de difusién

La reaccién de descarbonatacion se rige por la cinética de la reaccion, y la

velocidad de la misma se mantiene bastante uniforme hasta la conversion completa.

La dependencia de la presion de equilibrio de la reaccion con la temperatura,

viene dada de forma aproximada segun Silcox por la expresion ec. (1.2) [45] [44]:

20474

Py =4.137-107-e” 7 [bar] (1.2)

donde P*%co; tiene unidades de bar y la temperatura T esta medida en Kelvin. A una
determinada temperatura, si la presion parcial de CO, (Pcoz) €s mayor que P*coy, se
produce la carbonatacion del CaO y si Pcoy es menor que P*co, se produce la

descarbonatacién. Las condiciones en las que se producen la carbonatacion y la
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descarbonatacién en el proceso Ca-Looping estan marcadas en la Fig. 1.1, para una
presion parcial de CO, de 0.15 bares, que se corresponde aproximadamente con la
mezcla de gases que entra en el carbonatador. Otros autores como Hu e Scaroni [46]
y Barker [47] también obtuvieron experimentalmente otras curvas analogas a la de
Silcox (ec. (1.2)).

1.2.5 Funcionamiento industrial

El proceso Ca-Looping con sus ciclos de sorcion y desorcion se esquematiza en la
Fig. 1.2.

Las calizas naturales se consideran como las candidatas mas adecuadas como
precursoras de CaO a emplear en el proceso de Ca-Looping debido a su bajo precio y
amplia disponibilidad [48] [11]. La captura del CO; tiene lugar en un reactor de
lecho fluidizado (carbonatador) a temperaturas comprendidas entre 600-650 °C. Las
particulas de CaO deben reaccionar con el CO, presente en el gas de fluidizacion con
baja concentracion en volumen (de alrededor de un 15%) en un tiempo de contacto
corto, manteniendo idealmente una alta capacidad de captura rapida con el nimero
de ciclos de carbonatacién/calcinacion [49] [50]. Las velocidades de gas en
aplicaciones de captura de CO, de poscombustion son tipicamente de unos pocos m/s
[51] [52]. A la salida del carbonatador las particulas son transferidas, mediante una
corriente de gas a un segundo lecho fluidizado (calcinador) donde se regenera el CaO
mediante un calentamiento a temperaturas por encima de 900 °C tipicamente. El
calor necesario en la reaccion de calcinacion se produce por oxicombustién de
carbén en el calcinador. Temperaturas altas son necesarias porque la concentracion
de CO; en el gas que abandona el calcinador ha de ser muy elevada (alrededor del
70-90%) y la cinética de la reaccion tiene que ser rapida, con el fin de conseguir una
calcinacion completa durante el tiempo que las particulas permanecen en el
calcinador [49]. En dicho calcinador, el CaCOj3; se descompone para producir CaO
(que seréa transferido de vuelta al carbonatador mediante una corriente de gas) y un

flujo concentrado de CO;, listo para ser almacenado.
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Normalmente, la capacidad de captura (gramos de CO, capturado / gramos de
CaO inicial) de calizas calcinadas disminuye al aumentar el nimero de ciclos de
carbonatacion/calcinacion, principalmente por la reduccion progresiva del area
superficial como resultado de la sinterizacion del material durante las etapas de
calcinacion [49] [11].

La técnica del Ca-Looping tiene de partida dos dificultades que limitan su
eficiencia. Como ya hemos comentado, la primera es que la capacidad de captura
durante la fase répida, disminuye con el numero de ciclos de
carbonatacion/calcinacion, alcanzando un valor de aproximadamente el 20% de la
capacidad de captura inicial después de 20 ciclos de carbonatacion/calcinacion y un
valor residual en torno al 6% [53] [54]. En una instalacion comercial, el sorbente
operaré después de muchos ciclos con su capacidad de captura residual, por lo que su
valor debe ser lo mayor posible para minimizar la masa de sorbente por unidad de
tiempo que ha de llegar al carbonatador para capturar un determinado caudal de CO,
con el fin de obtener eficiencias de captura sostenidas [43] [55]. Hasta ahora, se ha
encontrado que la capacidad de captura residual es aproximadamente la misma para
varias calizas naturales en una diversa variedad de condiciones [17]. La mayoria de
las calizas naturales exhiben una capacidad de captura rapida residual sélo de 0,06
(gramos de CO, capturados/gramos de CaO) [56]. La segunda dificultad se debe a la
abrasion de las particulas del sorbente causada por las tensiones mecanicas Yy
térmicas debidas a los cambios en la temperatura y de volumen especifico (0,37
cm®/g de CaCO; y 0,30 cm®/g de CaO, a temperatura ambiente) y también por las
colisiones experimentadas por las particulas a las altas velocidades del gas en el
proceso. Esta abrasion conduce a la pérdida de material debido a elutriacion de las
particulas més finas. Mientras que el tamafio de particula original utilizado en el
proceso suele estar en el rango de cientos micras, es dificil capturar particulas por
debajo de 10 micras que resultan de las fracturas. Por lo tanto es importante reducir

al minimo la tasa de abrasién para prolongar la vida Gtil del sorbente.

El aumento de la capacidad de captura y de la regeneracion de los sorbentes
basados en calcio representaria un beneficio sustancial en el rendimiento del proceso
Ca-Looping siempre que permita una reduccion de la tasa de circulacion de sélidos y

del requerimiento de energia en el calcinador [11]. Experimentos a escala piloto han
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demostrado que la hidratacion del CaO proporciona una capacidad de captura mayor
que se mantiene a traves de multiples ciclos [21]. Otras estrategias para la
reactivacion del sorbente consisten en exponerlo a periodos previos prolongados de
calcinacion [23] o a una velocidad lenta de descarbonatacion controlada [57]. Se
Ilevan a cabo investigaciones alternativas para conferir una mayor resistencia a la
sinterizacion mediante la produccion de sorbentes sintéticos o modificados [12].
Estos enfoques se basan esencialmente en la manipulacion del material a fin de evitar
su pérdida de conversién debido a una disminucién del area superficial por
sinterizacion. Por otro lado, la velocidad de reaccion de un lecho fluidizado también
estd limitada por la eficiencia del contacto gas-sélido y transferencia de calor/masa
entre el gas y las particulas sélidas. De este modo, la carbonatacion y
descarbonatacion pueden verse dificultadas en aplicaciones practicas por un mal
contacto gas-sélido y una ineficiente transferencia de calor/masa. Asi pues, los
experimentos de captura de CO, en poscombustion (a escala piloto) han mostrado
una eficiencia de captura mas baja cuando los lechos fluidizados operan en el
régimen de burbujeo (Uy ~1-10 cm/s), en el que grandes burbujas de gas se forman
rapidamente a través del lecho y disminuyen la eficacia del contacto gas-solido, en
comparacion con la fluidizacién répida, donde las particulas son arrastradas por
flujos de gas a alta velocidad lo que favorece la transferencia de masa/calor
(Ug > 1 m/s) [51].

1.2.6 Capacidad de captura multiciclica

La capacidad de captura se define como:

(1.3)

donde Mco, es la masa de CO, capturado durante el ciclo de carbonatacion

(calculado usando la ec. (1.4)) y Moy es la masa de sorbente disponible al comienzo
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del ciclo de carbonatacién (s6lo CaO en el caso de cal y CaO + MgO para la cal
dolomitica). Una vez formado el MgO ya no reacciona de nuevo con el CO; en el
rango de temperaturas y presiones parciales de CO, usadas en nuestros experimentos
y, por lo tanto, es un material inerte. Por consiguiente, el valor maximo teérico de la
capacidad de captura para la cal es C[#* = 0.786 mientras que para la dolomita es
Ci* = 0.458.

La masa de CO, capturado se calcula directamente aplicando la ec. (1.4)y los
gramos de CaO regenerados en la calcinacion se obtienen calculando los gramos de
CO, liberados (a partir del %CO, en volumen segln ec. (1.4)) y posteriormente,

aplicando la estequiometria de la reaccion para saber los g CaO equivalentes.

La masa de CO, capturada o liberada en un intervalo de tiempo t =1, —t; se

puede calcular a partir de la expresion:

1 — t
Mco,(9) = | Pmco, X 7—— X Bsqriga X 10 3 X ftlz [COz]iniciar — [CO2]finaidt | (1.4)

Vmolar

donde Mco; es la masa de CO, capturada durante el ciclo de carbonatacion, Pmco; es
el peso molecular del CO;, Vmoiar €S €l volumen molar (22.4 1/mol), ¢saiga €S la
velocidad de flujo medida en el gas efluente, [CO2Jinicial €S la concentracion de CO; a
la entrada del reactor y [COg]sina €S la concentracion de CO, registrada en el
analizador de gases.

1.2.7 Degradacién del sorbente

El sorbente, cuando es sometido a repetidos ciclos, experimenta cambios de
volumen a causa de su cambio estructural (el CaO ocupa un menor volumen que el
CaCOg3). A altas temperaturas, las particulas que componen el sorbente se van
sinterizando y van perdiendo poder de captura debido a la reduccion de superficie
especifica. Un esquema de lo que puede suceder al cabo de muchos ciclos se muestra

en la Fig. 1.3. Se observa como la muestra de CaO muy porosa y dispersa, pasa a ser
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compacta y poco reactiva cuando se ve sometida a un gran nimero de ciclos. Esta es
la raz6n de que la capacidad de captura de CO, disminuya considerablemente en los
primeros ciclos y luego se estabilice en la llamada capacidad de captura residual
[21].

La degradacion del sorbente es una razon fundamental por la que se decidid
estudiar en este trabajo la modificacion de dicho sorbente con el fin de aumentar la
capacidad de captura, la capacidad de captura residual y la estabilidad de las
particulas a alta temperatura. Para ello se pretende dificultar la sinterizacion de las
particulas haciendo que sean dispersadas por un material inerte con mayor
estabilidad térmica, como veremos en el capitulo 3, también intentaremos reactivar
dicho material con vapor de agua en el capitulo 4 e intentaremos bajar la temperatura

de calcinacion mediante campos acusticos en el capitulo 5.

En la Fig. 1.4 se muestran imagenes SEM obtenidas con el microscopio Hitachi
5200 de alta resolucion perteneciente al CITIUS (Centro de Investigacion,
Tecnologia e Innovacion de la Universidad de Sevilla) de una muestra de caliza
natural con tamafio de particula entre 710-2000 um. En ellas se puede observar que
la superficie de las particulas de la muestra fresca, antes de la precalcinacion, es poco
porosa con un area superficial muy pequefia BET ~1 m%g (medido mediante
fisisorciéon con Ny). Una vez precalcinada, la superficie es activada transformandose
en muy rugosa (BET = 11.1 m?/g) debido a los poros que se abren con la salida del
CO; del interior de la particula y asi obtenemos el CaO de partida para iniciar los
ciclos. En las condiciones a las que hemos sometido la muestra en nuestros
experimentos, pasados 10 ciclos Ca-Looping, se comprueba que las particulas se han

sinterizado y vuelve a disminuir su area superficial BET ~ 1 m?/g.

1.2.8 Reduccidon de la cohesion

Tal como se vera en el capitulo 3, el sorbente utilizado es un material cohesivo,
por lo que las particulas se aglomeran y se ve dificultada la transferencia de CO, al

material. Para aminorar la agregacion, se puede recubrir las particulas con un aditivo
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(nano-silice), que actla de dispersante evitando una excesiva aglomeracion de las
particulas de caliza [58] [59].

La cohesion de los materiales granulares finos se debe a la existencia de fuerzas
atractivas entre particulas. Estas fuerzas atractivas pueden tener varios origenes,
aungue los més frecuentes son puentes liquidos entre las particulas (como es el caso
de la arena humeda) [60], fuerzas electrostaticas si las particulas estan cargadas [61]
y fuerzas de Van der Waals [62] [63]. Las dos primeras causas de fuerzas atractivas
(puentes liquidos y fuerzas electrostaticas) pueden evitarse en caso de que sea
necesario reducir la cohesion del material. En cambio, las fuerzas de van der Waals
son omnipresentes puesto que deben su origen a las fuerzas entre los dipolos
permanentes o inducidos que existen en los atomos y moléculas que forman las

particulas [64].

Podemos calcular la fuerza de van der Waals entre dos cuerpos si admitimos que
la fuerza de van der Waals entre moléculas es aditiva por pares y obedece a un

potencial de interaccion u(z) del tipo Lennard-Jones:

u(z) = %Hg] _ (E} —‘ (1.5)

donde A es la constante de London, cuyo valor depende de cuales sean las moléculas
que interaccionan. En rigor, el primer término del potencial u(z) no se debe a las
fuerzas de van der Waals, sino que aproxima la fuerza repulsiva de origen cuantico
entre las nubes electronicas de ambas moléculas. La suma de las contribuciones de
este término para todas las moléculas de una particula da lugar a una fuerza de
contacto que impide que las superficies de dos particulas vecinas se interpenetren y
gue en términos macroscépicos esta descrita por el tensor de tensiones dentro de la
particula [65]. Por tanto, para obtener la energia de interaccion correspondiente a la
fuerza de van der Waals entre dos esferas de radio R; y R, hay que integrar el

segundo término de la expresion de la ec. (1.5) sobre el volumen de ambas esferas.
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En el caso que los radios de ambas esferas sean mucho mayores que la distancia de

separacion z entre ambas, la energia y la fuerza de interaccion que se obtienen son:

U@:A(m} (L6)
6z\ R, R,

A1 1Y)
F(Z)__6ZZ[R| +R2]

donde A es la Ilamada constante de Hamaker, que esta relacionada con la constante
de London A por [64]:

A= ﬁzp]pzﬁ, (1.7)

donde p representa la densidad numérica de moléculas en cada cuerpo. Por tanto, la
constante de Hamaker es una constante caracteristica de cada substancia y toma
valores en torno a 107%° J (ver jError! La autoreferencia al marcador no es
vélida.). El valor de z en la ec. (1.6) no puede ser menor de unos 0.4 nm. La razon es
que lo impiden las fuerzas repulsivas de origen cuantico que no hemos tenido en
cuenta al hacer la integracion de la ec. (1.5) para llegar a la ec. (1.6). Por tanto, dos

esferas estan en contacto si zo = 0.4 nm y estan separadas si z > 0.4 nm.

La expresion (1.6) se ha obtenido para el caso ideal de dos esferas perfectas. Sin
embargo, las particulas reales no son esferas perfectas. Cualquier particula, ain de
forma esférica tiene cierta rugosidad al menos del orden de la decena de nanémetros.
Puesto que la parte atractiva del potencial de Lennard-Jones, ec. (1.6) decrece muy

rapidamente, en una superficie rugosa son sélo los &tomos o moléculas en las ‘cimas'
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de las asperezas de la superficie los que se sienten atraidos por la superficie de la
particula vecina, mientras que los &tomos o moléculas en los valles entre asperezas

no sienten ninguna atraccion por la superficie de la particula vecina [66] [67].

Material A Material A

- J - J

H,0 (0.3-3.0) x 10° Poliestireno | (0.56- 5.49) x 10™
PMMA 0.63 x 10™%° PTFE 0.56 x 10™%°
Parafina | 0.63 x 10™%° Benceno (2.3-9.0) x 10%°
A1,0; (1.48-1.55) x 107" TiO, (1.1-3.10) x 10
Sio, (0.855- 5.0) x 10™° Cuarzo (0.42- 4.13) x 107

Tabla 1.1: Constantes de Hamaker para algunas substancias. Tomado de [87]. Cuando la
columna correspondiente a la constante de Hamaker indica un rango, este se refiere al rango de los
valores encontrados por distintos autores. (PMMA = polimetil-metacrilato, PTFE: poli-tetra-
fluoroetileno (teflén)).

Resolver rigurosamente el célculo de la fuerza de atraccion entre dos esferas
rugosas usando el potencial (ec. (1.6)) es muy complicado. Sin embargo, es posible
obtener conclusiones utiles usando un modelo simplificado modelando las asperezas
como casquetes esféricos en la superficie de una esfera [68] [69]. Usando como
ejemplo el caso mas sencillo, la fuerza atractiva de van der Waals Fy entre una
particula de radio R con una aspereza hemisférica de radio r y un plano indeformable

a una distancia d viene dada por [68]:

F,=F+F, (1.9)
3
F,= 24X ; (1.8)

3(d+r) (d+r+2R)
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Cuando la aspereza y el plano no estdn en contacto, mientras que cuando la
aspereza y el plano estan en contacto:

24,

= : (1.10)
3d*(d +2R)
2
F o= o 2kt 35, (1.11)
6z, zZ, z, (h+zo)

donde Fs y F, son las fuerzas atractivas en tre la particula y el plano y entre la
aspereza y el plano, respectivamente y h = z,- d es la deformacion de la aspereza
cuando la aspereza y el plano estan en contacto. Las expresiones de las ecs. (1.9) a
(1.11) se representan en la Fig. 1.5 para A, = 1:5+10° J (silice, aprox.) y
A; = 0.65+10™ J que es un valor tipico para polimeros orgéanicos (Ross y Morrison,
1988), zo = 4 °A (Krupp, 1967), R =15 um y r = 12 nm. Como puede verse la fuerza
atractiva entre particula y plano esta dada muy aproximadamente por F, cuando
aspereza y plano estan en contacto.

Obviamente, existe un tamafio éptimo de las asperezas para disminuir la fuerza
atractiva entre particulas. Siguiendo con el modelo simplificado de contacto entre
una particula con una aspereza y un plano, cuando las aspereza es grande
comparadas con el tamafio de la particula no se consigue mucha reduccion en la
fuerza de adhesién y si la aspereza es pequefias, aunque la fuerza de van der Waals
entre la aspereza y el plano es muy pequefia, la particula no se separa lo suficiente
del plano como para que la fuerza de van der Waals entre la particula y el plano sea
despreciable y la fuerza de adhesion vuelve a crecer. Esto esta ilustrado en la

Fig. 1.6, tomada de la referencia [69].

En la practica estas formulas no tienen mucha aplicacion porque es muy dificil

conocer el tamafio de las asperezas en la superficie de una particula. Sin embargo, si
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son muy importantes las conclusiones que sacamos de ellas: la primera, que si
reducimos el tamafio de las asperezas en la superficie, podemos reducir las fuerzas
atractivas entre particulas y con ella la cohesion del material y la segunda, que para
particulas con diametro del orden de la decena de micrometros el tamafio dptimo de
las asperezas esta en la decena de nanometros. Una forma de reducir el tamafio de las
asperezas de las particulas consiste en recubrir la superficie de las particulas con
otras particulas de aditivo con tamafio del orden de la decena de nanometros. De esta

forma, las particulas de aditivo actian como asperezas.

Es importante cuantificar qué cantidad de particulas de aditivo es necesario afiadir
al material para disminuir la cohesion. Si afiadimos muy poca cantidad de aditivo las
particulas de aditivo estardn demasiado separadas entre si como para hacer algun
efecto. Si afladimos mucha cantidad, podemos tener mas de una monocapa de
aditivo, con lo cual, como poco estaremos desperdiciando aditivo. Si asumimos que
las particulas de aditivo se encuentran aisladas sobre la superficie de la particula
huésped, el porcentaje de recubrimiento de la particula huésped (SAC, de sus siglas
en inglés Surface Area Coverage) puede encontrarse a partir de la expresion de la
ec. (1.12):

SAC NzR> N(R,
= 4= | < (L12)
100  47R’ 4 (R,

donde R, es el radio de las particulas de aditivo, Ry, es el radio de las particulas del
material que queremos recubrir (particulas huésped) y N es el nimero de particulas
de aditivo sobre cada particula huésped. La relacidn entre recubrimiento superficial y

porcentaje en peso de aditivo %wt viene dada por:
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3
R [R I (1.13)

100

donde p, es la densidad de las particulas de aditivo y p, es la densidad de la particula

huésped. Con esto, la relacion entre %wt y SAC viene dada por:

%owt _ , p,R, SAC

= (1.14)
100 p,R, 100

Distribuir eficientemente las particulas de aditivo sobre la superficie de las
particulas huésped supone un problema técnico. La solucion que hemos utilizado en

este proyecto (un tambor rotante) se discute en el capitulo 3.

En la Fig. 1.7 podemos ver la diferencia de cohesion de los materiales que hay en
los viales. De izquierda a derecha (de mayor a menor cohesion); CaCOs fina, CaCO;
gruesa y CaCOs fina + 20% nano-particulas de SiO,. Se observa que el material mas

cohesivo forma agregados mayores.

1.2.9 Fundamento tedrico del molino de bolas

En un principio, podria pensarse que para conseguir el recubrimiento de las
particulas de caliza basta con mezclar las particulas de aditivo con las particulas de
CaCOs, para lo cual se puede usar simplemente un tambor rotante. Sin embargo, las
particulas de un material granular cohesivo, como las particulas finas de carbonato o
el Aerosil R974 tienden a forman aglomerados [58]. Esto se debe a que las fuerzas

atractivas de Van der Waals entre las particulas son mas grandes que el peso de las
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particulas, con lo que la accion de la gravedad no es suficiente para despegar dos
particulas que estén en contacto. En el caso de las particulas nanométricas que se
usan como aditivo, estos aglomerados contienen miles de particulas y alcanzan
tamanos del orden de las decenas o centenas de micrometros, puesto que al ser tan
pequefias, la relacion entre las fuerzas de van der Waals y su peso es muy grande
[70] [71] [72]. Si no rompemos los aglomerados, al mezclar el aditivo con la muestra
a tratar simplemente mezclaremos los aglomerados de aditivo con las particulas de
carbonato y no conseguiremos un recubrimiento eficiente. Por tanto, es necesario
ademés romper los aglomerados de las particulas de aditivo en fragmentos lo més
pequefios posible, pues como ya hemos visto en el punto anterior, el recubrimiento
no sera efectivo si no reduce el tamafio de las asperezas naturales en la superficie de

las particulas de caliza.

En un molino de bolas, ademéas de las particulas a tratar y de las particulas de
aditivo, se afiaden al tambor rotante particulas mucho mas grandes (las bolas de
molienda) que las particulas de la muestra. Las bolas han de ser ademas lo
suficientemente grandes como para que al girar rapidamente el tambor no se
fluidicen, sino que entren en régimen inercial y haya colisiones entre ellas. Como
condicion suficiente para que las bolas de molienda no se fluidicen podemos usar que
la velocidad terminal de las particulas en el gas que llena el tambor (en nuestro caso,
el aire) sea mucho mayor que la velocidad lineal de giro del tambor. Cuando esto se
cumple, la fuerza de rozamiento entre las bolas de molienda es mucho menor que el
peso de las bolas cuando estas se mueven con velocidades del orden de la velocidad
de giro del tambor y puede despreciarse el efecto del gas sobre el movimiento de las
bolas de molienda. Para la velocidad terminal v; de las bolas de molienda podemos

usar la formula de Stokes, puesto que las bolas de molienda son esféricas:

y = g(p,—p,)d’ (1.15)
18u
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siendo en nuestro caso p, = 2.55 g/cm® la densidad de las bolas de molienda, ps la
densidad del fluido (1.205 Kg/m?® para el aire a 20 °C) y p la viscosidad del fluido
(18.2 x 10° Pa.s para el aire a 20 °C). Usando que el radio del tambor que hemos
utilizado es Ry = 4.5 cm y que la velocidad angular usada es » =55 rpm = 5.76 rad/s,
tenemos que la relacion entre la velocidad terminal de las bolas de molienda que

hemos utilizado y la velocidad lineal v del tambor es la reflejada en la ec. (1.16).

vr _g(p!’_pf)dz

v 18umR,

~ 800>>1 (1.16)

donde hemos usado para el didmetro de las bolas de molienda d = 1.70 mm (el valor
medio del rango de didmetros de las bolas de molienda utilizadas, de 1.55 mm a
1.85 mm).

Finalmente, otro requerimiento de las bolas de molienda es que han de ser mucho
mas duras que la muestra que se dispone en el tambor, pues en caso contrario podrian
fracturarse y contaminar la muestra con sus fragmentos. En nuestro caso, aunque las
bolas de molienda son de vidrio (un material fragil), son mas duras que la fécula de
maiz y que los agregados de nanoparticulas de silice, por lo que no esperamos que se

fracturen.

Puesto que las bolas de molienda no se fluidizan por el movimiento del tambor,
cuando el tambor se mueve las bolas se agitan y experimentan colisiones entre si. En
algunas de estas colisiones quedan atrapadas entre las bolas de molienda particulas
de caliza y de aditivo. La colision resultante rompe los agregados de particulas de

aditivo en fragmentos menores, idealmente en particulas de aditivo individuales.

Hay dos mecanismos por los que la fractura de los aglomerados de nanoparticulas
resulta en el recubrimiento de las particulas micrométricas de la muestra. En primer
lugar, las particulas de aditivo aisladas formadas tras las colisiones de agregados de

silice con las bolas de molienda se adhieren preferentemente a la superficie de las
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particulas de caliza, pues el radio de curvatura local de las particulas de caliza es
mayor que el radio de las particulas de aditivo, asi que la fuerza de van de Waals
entre caliza y aditivo es mayor que entre dos particulas de aditivo (véase la ec. (1.6)).
En segundo lugar, siempre hay una region en el tambor en la que las bolas de
molienda son arrastradas por el tambor en su movimiento ascendente y rozan con las
bolas en movimiento descendente en las capas superiores. Esto da lugar a una cizalla
dentro del material en el tambor, que hace que unas particulas rocen contra otras.
Cuando las particulas de caliza a recubrir rozan contra aglomerados de
nanoparticulas, pueden arrancarles nanoparticulas que queden adheridas a su

superficie.

La calidad del recubrimiento depende de como de pequefios son los fragmentos en
los que se rompen los agregados de particulas de aditivo: cuanto menores sean estos,
mejor distribuidas acaban las particulas de aditivo en la superficie de la particula
huésped. A partir de los mecanismos fisicos propuestos, se deduce que los factores
que pueden afectar a la calidad del recubrimiento para una razon de peso entre
aditivo y muestra dado son aquellos que afectan al nimero y violencia de los
choques entre las bolas de molienda y los agregados de nanoparticulas. Estos factores
son el tiempo de proceso, la velocidad de giro del tambor y la masa de muestra para
una cantidad dada de bolas de molienda (que no hemos estudiado aqui porque no era

el objetivo de este trabajo).

1.2.10 Efecto de la presencia de H20 y SO2 durante la

calcinacién y la carbonatacién

El trabajo experimental recogido en el capitulo 4 se realiz6 durante una estancia

de 3 meses en la escuela de ciencias aplicadas de Cranfield University (Reino unido).

El primer objetivo de este trabajo fue la medida del efecto que tiene la presencia
de SO, en la capacidad de captura de un sorbente basado en CaO en el proceso de
Ca-Looping. Cuando el CaO o el CaCOs a alta temperatura son atravesados por un
flujo de gas que contiene SO, y O, a alta temperatura pueden reaccionar formando
CaSO0;.
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Uno de los problemas en el proceso Ca-Looping es la existencia de SO, en los
gases provenientes de la combustion. Dicha presencia provoca la formacion de
CaSO0;, en la superficie de las particulas que no se descompone en el calcinador, con
el consiguiente decaimiento en la capacidad del sorbente para capturar CO, debido a
la disminucién de superficie activa para reaccionar con el CO; en la fase de captura
rapida. Esta sulfatacion se produce mediante dos mecanismos, la sulfatacion directa
ec. (1.17) y la sulfatacion indirecta ec. (1.18) [73].

CaCO03(s) + S0,(g) + 0.5 0,(g) = CaS0,(s) + CO,(g) (1.17)

Ca0(s) + S0,(g) + 0.5 0,(g) = CaS0.(s) (1.18)

En nuestros experimentos, el SO, lo pondremos sélo durante la etapa de
calcinacion de cada ciclo mientras que la carbonatacion operard libre del mismo para
intentar reproducir la composicién de los gases de entrada que salen de una planta
industrial. La ausencia de SO, en la etapa de carbonatacion se justifica suponiendo
que el gas que circula por el reactor de carbonatacion ha pasado previamente a través
de una unidad de desulfuracion y, por tanto, esta libre de SO,. Por otra parte, el
carbén usado para la oxicombustion en el calcinador posee cierto contenido en
azufre. Asi pues, los gases efluentes de esta oxicombustidn, incluyendo SO,, se

liberan directamente en el calcinador.

En cuanto a estudios previos sobre el efecto del SO,, Sun et al. [18] estudiaron el
efecto negativo de la captura simultdnea de CO, y SO, mientras que Arias et al. [20]
estudiaron el efecto positivo de la utilizacion del proceso Ca-Looping para la
desulfuracion de los gases efluentes de la combustion de combustibles fésiles. Sun et
al. [18] comprobaron que la conversion (de CaO a CaCQOg), con el paso de los ciclos,
decae mucho mas rapido si se produce en presencia de SO,, mientras que Arias et al.
[20] encontraron que el método de Ca-Looping en un lecho fluidizado circulante es
una unidad de desulfuracion excelente en la que puede llegar a alcanzarse eficiencias

por encima del 95%.
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El segundo objetivo de este trabajo fue comprobar si la adicion de vapor de agua
durante la etapa de calcinacion es capaz de reactivar el sorbente evitando que el SO,
reaccione con el material o, al menos, que sea capaz de reducir significativamente la
tasa de disminucion de la capacidad de captura de la muestra debido a la
desactivacion de la misma por el SO,. ElI motivo de usar vapor de agua es porque
normalmente los combustibles como el carbon natural, contienen humedad del medio
ambiente y resultaria mas caro poner una etapa previa de secado del mismo. También
seria posible la inyeccion directa de H,O en el reactor. Manovic et al. [22] y
Champagne et al. [74] comprobaron la mejora en la captura de SO,/CO, y la mejora

en la regeneracion del sorbente en presencia de vapor de agua.

1.2.11 Aplicacién de sonido al proceso

En este trabajo se describe el uso de un método fisico no invasivo para favorecer
la carbonatacion/descarbonatacion de CaO tanto en un lecho fijo como fluidizado
con condiciones de Ca-Looping, que hemos Ilamado sonoprocesado y que
basicamente consiste en la aplicacién de una onda de sonido de alta intensidad y de
baja frecuencia en lecho fluidizado. El objetivo de nuestro trabajo es analizar la
mejora de la eficiencia del contacto gas-solido y de la transferencia de calor/masa
causada por esta técnica. La aplicacion de campos acusticos de alta intensidad ya ha
sido demostrada como una técnica sencilla y factible para mejorar una diversidad de
procesos llevados a cabo en una amplia gama de condiciones y escalas [37] [38] [75]
[76] [35] [77] [27]. Algunos ejemplos relevantes de los procesos de gas-sélido
Ilevados a cabo en reactores de flujo rapido (velocidades de gas por encima de unos
pocos m/s) sonoprocesados se pueden encontrar en la combustion de las particulas de
carbon, la eliminacion de contaminantes de los gases y otras aplicaciones de
pirometalurgia [37] [38] [76] [35] [27]. Por otro lado, la aplicacion de campos
acusticos de alta intensidad ha sido también util para mejorar los procesos en lechos
fluidizados a escala de laboratorio con bajas velocidades de gas (del orden de cm/s).
Por ejemplo, la aplicacién de ondas de sonido para lechos fluidizados de polvos finos
sirve para fomentar la expansion del lecho [78], mejorar la uniformidad de la

fluidizacion y mejorar el mezclado de polvos [34] [79] [80]. Resultados recientes han



27

mostrado que la captura de CO, en lechos fluidizados a escala de laboratorio de
polvos finos a temperatura ambiente (mediante adsorcion fisica) se mejora

notablemente con la aplicacion de campos acusticos de alta intensidad [81].

Un gran namero de investigaciones experimentales [35] muestran que diversos
procesos gas-sélido estan favorecidos por el sonoprocesado con un valor de umbral
de la amplitud de la velocidad de oscilacion ug de tal manera que Ma =ug/c = 107,
donde Ma es el nimero de Mach y c es la velocidad de propagacion de las ondas de
sonido. La tasa media de flujo de energia transportada por unidad de superficie y
unidad de tiempo por una onda de sonido (intensidad del sonido) es 1y = (1/2)pcug’.
Normalmente, la intensidad del sonido se cuantifica en decibelios (dB) de tal forma
que SIL =10 logio (lo/lvef) , donde It =102 W/m? es una intensidad de referencia.
Por lo tanto, valores tipicos de SIL > 140 dB son necesarios para intensificar

considerablemente los procesos de gas-solido [35] [36] [37].

En el caso de lechos fluidizados sonoprocesados, las oscilaciones de gas inducidas
por la onda de sonido se superponen al flujo de gas de fluidizacion. ElI aumento
relativo del nimero de Nusselt es proporcional a la raiz cuadrada de la relacién de us
con la velocidad relativa entre el gas y la particula en ausencia de sonido [82], que es
del orden de la velocidad del gas Uq [82] [83] [84]. Algunos procesos industriales se
Ilevan a cabo en lechos fluidizados rapidos donde las particulas son arrastradas por el
flujo de gas a velocidades del orden de su velocidad de sedimentacion terminal. Un
ejemplo de particular interés para el presente trabajo es la tecnologia Ca-Looping
para la captura de CO, en postcombustion, donde particulas de CaO/CaCO3 con
tamafo alrededor de 500 pm son arrastradas por los flujos rédpidos de gas
(Ug > 4 m/s) [51] a temperaturas T = 600-650 °C en el carbonatador y T = 900 °C
en el calcinador [85] [43]. En estos lechos fluidizados rapidos, la aplicacion de una
onda sonora de baja frecuencia (f = 100 Hz) con SIL = 140 dB produciria una
velocidad de deslizamiento us del orden de Uy mientras que un aumento de 10 dB

aumentaria us un orden de magnitud.

Como se vera en el capitulo 5, la capacidad de captura de CO, por CaO en
condiciones de la tecnologia Ca-Looping aumenta significativamente cuando el

material es sometido a una vibracién aclstica. Ademas, esta capacidad se mantiene
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cuando el material es sometido a un segundo ciclo de calcinacion/carbonatacion. Es
de prever que esta técnica tendrd efectos positivos sobre cualquier otro proceso
basado en la reaccion gas-sdlido en reactores de lecho fluidizado como, por ejemplo,
el CLC. Otras ventajas de la aplicacion de vibraciones acusticas en la tecnologia
Ca-Looping como asistencia a la fluidizacion y transferencia de masa y temperatura
son su cardcter no intrusivo, su alta competitividad econ6mica y sencilla
implantacion a nivel técnico. Ademas, el generador de vibracion acustica puede ser
emplazado en una posicion alejada de la zona de alta temperatura puesto que las

ondas sonoras pueden transmitirse en fase gaseosa a lo largo de guias de onda.

1.3 Hipoétesis y objetivos

Los principales objetivos de esta tesis pueden concretarse en los siguientes

puntos:

- Construccion de un dispositivo experimental robusto para el estudio de

captura de CO, en condiciones de Ca-Looping a escala de laboratorio (3 kW).

- Estudiar el efecto de la adicion de nano-SiO, sobre la estabilidad térmica del

sorbente: Debido a que la degradacion del sorbente se debe a la sinterizacion
de los poros y la consiguiente pérdida de superficie activa necesaria para la
fase rapida de captura, una opcién para retrasar la pérdida de eficiencia de
captura del material es afiadirle otro material que le dé estabilidad térmica a

altas temperaturas.

- Estudio comparativo de la caliza y dolomita: Puesto que estudios en TGA con

Dolomita (CaMg(COs3),) indican que este precursor da lugar a un sorbente
con mejor comportamiento que los basados Unicamente en Ca, planeamos
reproducir estos trabajos a escala de laboratorio en lecho fluidizado para
estudiar y comparar el efecto del uso de este material en el proceso

Ca-Looping.
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Estudio del efecto de la presencia de SO,: Se quiere estudiar el efecto del SO,
en el proceso Ca-Looping. Se pretende analizar si para la captura de CO, es

mas perjudicial la sulfatacion indirecta o bien la directa.

Estudio del efecto del sonido: Debido a la facilidad de implementar el sonido

en las plantas industriales y teniendo en cuenta los buenos resultados
obtenidos en estudios previos sobre otros procesos, se pretende desarrollar un
estudio en detalle sobre el efecto del sonido sobre las distintas etapas del

proceso Ca-Looping.

Estudio de la reactivacién mediante vapor de agua: El vapor de agua mejora

la actividad del sorbente regenerando segin se ha obtenido de estudios
previos. En nuestro trabajo pretendemos estudiar su efecto sobre muestras
pretratadas térmicamente muy sinterizadas, es decir, sobre muestras cuya

capacidad de captura esté cerca de la capacidad de captura residual.
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Fig. 1.1: Variacién de la presiéon parcial de equilibrio frente a la temperatura (ec. (1.2)) y condiciones

de operacion para la carbonatacion (naranja) y la calcinacién (rojo) en nuestro montaje experimental.
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Fig. 1.3: Degradacion del sorbente después de un gran nimero de ciclos. Adaptado de [86]
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Fig. 1.4: Imagenes SEM de una caliza fresca, precalcinada y después de 10 ciclos Ca-Looping.
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Fig. 1.5: Fuerza atractiva de van der Waals entre una esfera de radio R con una aspereza hemisférica
de radio r y un semiespacio. La fuerza total F se compone de la suma de las fuerzas de van der Waals

entre la esfera y el semiespacio F; y entre la aspereza y el semiespacio.
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Fig. 1.6: Prediccion de la fuerza de adhesion normalizada por el radio de la particula entre una esfera
de 10 um y una superficie plana rugosa. H, es la distancia de minimo acercamiento que en el texto se

representa por z,. (Grafica tomada de [69])

Fig. 1.7: Materiales con distinta cohesion. De izquierda a derecha (de mayor a menor cohesion);
CaCoO:; fina (d < 425um), CaCO; gruesa (d < 710um) y CaCO; fina + 20% nano-particulas de SiO..
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Capitulo 2

Dispositivo experimental

2.1 Introduccién

Una parte fundamental del trabajo desarrollado durante esta tesis ha consistido en
la construccion de un dispositivo experimental (Fig. 2.1) necesario para llevar a cabo
los experimentos. Ha sido una parte clave porque se ha conseguido fabricar un
dispositivo robusto, cuyos resultados son reproducibles y se encuentra totalmente

automatizado para evitar el error humano a la hora de manipular el experimento.

Una de las ventajas de nuestro dispositivo es que permite estudiar tanto la quimica
de la reaccion como los fenémenos fisicos en el proceso Ca-Looping, que se dan
lugar en un reactor cuando se utilizan muestras de hasta casi 200 g. En funcién del
régimen de fluidizacion, la captura de CO, viene afectada por la eficiencia de
transferencia de masa y calor que a su vez esta determinada por la eficiencia del
contacto gas-sélido. Por otra parte, en experimentos de analisis termogravimétrico
(TGA), donde se usan masas en torno a 10mg, la eficiencia de transferencia de masa
y calor es dptima, lo cual sélo es asi en el caso en el que el régimen de fluidizacién
sea el de fluidizacion rapida, como ocurre en lechos fluidos circulantes en los que la
velocidad del gas es de varios m/s [1]. Otra de las ventajas de nuestro dispositivo es
la posibilidad de estudiar el efecto de la imposicién de ondas acusticas de alta
intensidad para potenciar captura de CO, y para ello se ha disefiado un sistema

adecuado y totalmente.

Para llevar a cabo la construccion de este dispositivo experimental, entre otras
cosas, se han disefiado y fabricado piezas en nuestro taller mecénico y circuitos
electronicos para controlar distintos dispositivos, hemos programado el sistema para
que sea totalmente autobnomo y automatizado y se han adaptado distintos elementos y

aparatos que existen comercialmente.
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2.2 Dispositivo para la captura de CO-

El esquema basico del sistema fabricado para estudiar la captura de CO, es el
mostrado en la Fig. 2.2 y esta compuesto por:

2.2.1 Sistema selector del gas circulante

Para el trabajo recogido en el capitulo 3 (efecto del mezclado sorbente-aditivo)
teniamos una toma de aire seco comprimido y una botella de mezcla técnica de gases
85% N,+15% CO,. Como solo se usa un gas a la vez, se implementd un sistema
consistente en dos electrovalvulas controladas por ordenador de forma que sélo una

de ellas actua al mismo tiempo.

Posteriormente se mejord el dispositivo con la idea de poder hacer la mezcla de
gases en proporcion variable con el objeto de usar distintas concentraciones de CO,
en las etapas de carbonatacion y calcinacion, o incluso afiadir una etapa de
recarbonatacion [2] y [3]. Para este fin se introdujo una tercera electrovalvula y se
cambid la botella de mezcla (ahora usada so6lo para calibrar el analizador) por una
botella de CO; 4.5 (> 99.995% de pureza).

2.2.2 Sistema de control de flujo y de presion

A la entrada de gases se sitlan dos reguladores de presion, uno para cada tipo de
gas, con el objeto de asegurar que la presion maxima en el reactor de cuarzo no
exceda un valor de seguridad indicado por el fabricante. Esta presion maxima es la

que limita el flujo maximo de gas que entra en el reactor.

Después de cada regulador se conecta un controlador de flujo (MKS de
4500 sccm y Alicat de 500 sccm) para hacer que el gas circule con el caudal que
deseamos y conseguir la mezcla de gases en la proporcién pretendida. La velocidad
del gas que se obtiene a la salida del reactor la registramos mediante la lectura de un

caudalimetro (MKS). Disponemos de un manometro diferencial entre la entrada y la
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salida del reactor de cuarzo que nos permite medir la caida de presion del gas a
través del lecho de particulas més la caida de presion en el filtro poroso de cuarzo.
Este manometro es fundamental para saber si se ha abierto un canal en la muestra
puesto que en ese momento la presion disminuye bruscamente. Los parametros
medidos por los controladores de flujo, el caudalimetro y el mandmetro se registran y
controlan automéaticamente mediante un programa desarrollado especificamente para
este fin (LabView).

Después del caudalimetro se colocan dos rotdmetros regulables (uno de
500 cm®/min y otro de 5000 cm*/min) para evitar que circule por el analizador de
gases (Servomex serie 4000) un flujo de gas superior 300 cm®min (maximo
admisible). Posteriormente, adquirimos otro analizador de gases (Servoflex 5200)
que admite hasta 10000 cm®/min y, puesto que lo maximo que utilizamos en nuestros

experimento son 2000 cm®/min, ya no son necesarios dichos rotametros.

2.2.3 Reactores de cuarzo

Disponemos de 4 reactores de cuarzo con dos placas porosas distintas. El reactor 1
tiene la placa del nimero 4 (10-16um) y los reactores 2, 3 y 4 la tienen del nimero 3
(16-40pum). Los reactores tienen un diametro interior de 4.5cm Fig. 2.3 y estan
fabricados a medida. En los resultados recogidos en este trabajo s6lo se han

comparado las series de experimentos que se han realizado en el mismo reactor.

2.2.4 Sistema de control de temperatura

El horno utilizado puede alcanzar y mantener de forma continuada una
temperatura de 1150°C e incorpora un controlador del tipo PID que permite
programar el comportamiento deseado (rampas y tiempos de permanencia) mediante
un software externo utilizando los protocolos RS232 o0 MODBUS. Para registrar la
temperatura se utilizé un termopar de varilla tipo K externo conectado a la tarjeta de
adquisicion de datos y estando en contacto con la pared del reactor en el centro del
horno. En los experimentos en los que ha sido posible, se ha introducido otro
termopar tipo K dentro de la muestra.
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En nuestro trabajo, la fase de descarbonatacion se hace utilizando el mismo flujo
de 85% N,+15% CO; o un flujo de aire seco. Esta limitacion es debida a que el
horno empleado no permite calentamientos y enfriamientos rapidos. Esto impide
realizar calcinaciones en atmosferas de alta presion parcial de CO, como ocurre en la

préctica.

2.2.5 Sistema de filtrado de particulas finas

Se considerd necesario fabricar en el taller propio del laboratorio una celda de
elutriacion, que consiste en un filtro para que las particulas finas se queden atrapadas
en él. La trampa de particulas consiste, basicamente, en un cilindro de un didmetro
interior muy superior al de los tubos del experimento para que la velocidad del gas en
él disminuya considerablemente y asi atrapar las particulas por sedimentacion. Se
comprobd que las particulas muy finas de absorbente y de silice se elutrian del
reactor cuando tenemos altos flujos de gas o cuando tenemos aplicado un campo

acustico de alta intensidad y hubo que atraparlas por dos motivos:
» En el analizador de gases s6lo pueden entrar particulas menores de 3 pum.

» ES necesario saber la cantidad de sorbente “perdido” para que los calculos

sean mas precisos.

Para las particulas tan finas que no se ven atrapadas por sedimentacion, se puso un
filtro de algodén que no permite el paso a particulas visibles y tampoco tiene una
caida de presidn notable. Esto es importante porque si ponemos un filtro de acero
sinterizado, la caida de presién aumenta tanto que el controlador de flujo no es capaz
de establecer el flujo deseado sin sobrepasar la presion maxima del regulador de

presion.
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2.2.6 Sistema de deteccién de COq2

Para detectar la concentracion de CO, se dispone de dos analizadores de gases con
un sensor de infrarrojos que detecta el % en volumen de CO, que circula
instantaneamente a través de él. El analizador se conecta con el programa del

ordenador para monitorizar y registrar los datos de la concentracion de CO..

Las limitaciones que tenemos con el analizador SERVOMEX 4000 son las

siguientes:

> No admite flujos mayores a 300 cm®*/min (solucionado como se ha
explicado).

» No admite particulas mayores a 3 um (solucionado como se ha explicado).

» Admite muy poca cantidad de agua. Para este trabajo no se han utilizado
sorbentes que contengan agua (salvo la cantidad minima que pueden coger
del ambiente).

» El rango del sensor es de 0-25% vol. CO; y en la calcinacion puede llegar a

saturarse.

Par solucionar el ultimo punto se adquiri6 el analizador SERVOFLEX 5200, que
permite flujos de hasta 10000 cm®min y cuyo rango es de 0-50%. El resto de

limitaciones las comparte asi como la solucion encontrada para ellas.

Los dos analizadores se calibraban justo antes de cada experimento para evitar
posibles errores de offset y de deriva que luego habria que corregir en el andlisis de

los datos.

2.2.7 Sistema de procesado de datos

Para automatizar el protocolo de medida a través de la tarjeta de adquisicion de
datos, se realizé un programa especifico en LabView, que se optimizd y se adapto a
los requerimientos de este trabajo. EI programa tiene una primera solapa en la que se

introduciran todos los parametros de entrada que se registrardn en un archivo
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(Fig. 2.4) y otra solapa donde seremos capaces de monitorizar en tiempo real como
discurre el experimento (Fig. 2.5). Una vez registrados los datos se utiliza otro

programa realizado en MatLab para el analisis de datos.

Todo este sistema se podia monitorizar y controlar remotamente (Fig. 2.6) desde
cualquier lugar con acceso a internet con un ordenador o cualquier dispositivo con
sistema operativo Android. Esto se considerd importante por seguridad debido a las
altas temperaturas de funcionamiento junto con la larga duracion de los experimentos
asi como por economia de la botella de mezcla técnica dado el elevado precio y plazo
de entrega de la misma.

2.2.8 Sistema de sonido

Para los experimentos de captura de CO, en presencia de ondas sonoras se empled
un sistema generador de sonido (Fig. 2.8) consistente en un generador de funciones
que produce una onda eléctrica senoidal con una frecuencia fijada y que se envia a un
amplificador de 500W nominales. Este amplificador de sefial excita un altavoz
Beyma 8G40 tipo 8W woofer, el cual genera una onda sonora que es guiada hacia el
lecho mediante una guia de onda que esté calculada para obtener una onda plana en
el interior del reactor y estanca gracias a una membrana disefiada a tal fin. Esta
membrana tiene que ser de un material que no deje pasar el gas de una zona a otra y
que resista una diferencia elevada de temperaturas entre sus dos caras (la del altavoz
a temperatura ambiente y la que da al reactor que llega a alcanzar los 950 °C) y que
tenga un buen coeficiente de transmisidn acustico. Otro punto importante es la forma
de sujetar dicha membrana. Si estd demasiado o muy poco tensa no sera capaz de
transmitir el sonido de alta intensidad porque disminuye su coeficiente de
transmision. Ademas, si se crean dobleces a la hora de fijarla, se rompera por ese
punto debido al estrés térmico y mecéanico, lo que causaria fugas y perdida de
intensidad acustica en el reactor. Por todo ello y, para garantizar la reproducibilidad
del experimento, se ha disefiado y fabricado un atil (Fig. 2.7) que permite, por un
lado situar la membrana en él siempre de la misma forma, y por otro garantiza su

libre movimiento de forma que no rompe y permite que su coeficiente de transmision
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acustica sea maximo. Para resistir temperaturas elevadas se ha optado por una

membrana de una silicona especial que es de un producto comercial.

Para caracterizar la transmision de sonido a través de la membrana y conocer qué
intensidad Ilega a la muestra se utiliza un micréfono de condensador tipo 46BD de la
marca G.R.A.S sound & vibration. Con este micr6fono, se comprueba la atenuacion
de sonido debido a ella midiendo la intensidad sonora justo antes de la membrana
(que llamaremos intensidad nominal) y justo después de ella teniendo una muestra
dentro del reactor de cuarzo del mismo tipo del que se utiliza en los experimentos.
Por otro lado, para conocer la intensidad de sonido que llega al interior de la celda, se
introduce el micréfono dentro del reactor (tapando el orificio por donde entra el cable
con parafilm), se sitda rasante a la muestra tipo y se mide la intensidad aqui y antes
de membrana. Se repite para varias posiciones del amplificador y ya tenemos datos
suficientes para hacer una estimacion de como se transmite el sonido a través de la
muestra. En la Fig. 2.9 se muestran los resultados para la intensidad del sonido en
funcién de la profundidad de muestras de caliza con distinto tamafio medio de
particula con una celda expresamente fabricada con taladros equiespaciados cada 1
cm (Fig. 2.10). Como puede observarse, existe una atenuacién muy importante en el
caso de particulas finas, pero para particulas de tamafio superior a unas 400 micras,
la intensidad del sonido se mantiene a un nivel alto hasta profundidades de varios cm
que son del orden de la altura de la muestra usada en nuestros experimentos. En el
caso de las particulas de mayor tamafio (d > 710 um) la onda acustica atraviesa la
muestra como como en el ensayo en blanco. Hay que tener en cuenta no obstante que

este experimento se ha llevado a cabo en ausencia de flujo de gas.

Durante un experimento de captura de CO, solo medimos la intensidad de sonido
nominal. Al ser un micr6fono de condensador se necesita una adaptacion de sefial
cuya salida se puede ver directamente en un polimetro de valor eficaz o mediante un
osciloscopio que promedie la sefial para mayor exactitud. Como el dispositivo
experimental estd automatizado, se hizo un sistema basico de control a base de
transistores y relés para que el ordenador controle cuando el sonido tiene que estar

encendido o apagado.
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Debido a que la caja de resonancia del altavoz es bastante estanca y a la necesidad
de altas intensidades acusticas (del orden de 157 dB), la bobina del altavoz se quemo
en mas de una ocasion. Se soluciondé mediante un potente ventilador que enfria la
zona situada entre la membrana y el altavoz. De esta forma el altavoz puede

funcionar més de 32 horas seguidas sin que se rompa.

2.3 Sevilla Powder Tester (SPT)

Para medir las propiedades de flujo, con y sin sonido, hemos usado el SPT
(Sevilla Powder Tester) [4] [5], equipo desarrollado y patentado por el grupo
EHD-CGM de la Universidad de Sevilla. Este aparato permite medir de manera
cuantitativa la cohesion del material y su compresibilidad en funcion de la

consolidacién previamente aplicada.

En el SPT la muestra de material granular se coloca en una celda de fluidizacion
cilindrica de 4.42 cm de didametro interior. La celda es simplemente un tubo de
metacrilato al que se ha fijado un filtro de particulas de metal sinterizado (tamafio de
poro 5 um) que sirve a la vez como difusor para el flujo de gas y para retener las
particulas. La celda de fluidizacion se coloca sobre un soporte y se cubre con una
pieza gque cuentan con tomas para la entrada y salida de gas. Ambas piezas cierran
herméticamente. La pieza superior aloja un sensor de ultrasonidos que se encarga de
medir la altura del asiento. La celda de fluidizacién, con su base y su soporte para el
sensor de ultrasonidos se coloca sobre un agitador para el caso de que sea necesario

agitar la muestra cuando se impone el flujo de gas para conseguir fluidizarla.

El resto de los aparatos que integran el montaje experimental del SPT se
encuentra dentro de un rack situado junto al agitador. Dentro del rack, un juego de
valvulas se encarga de establecer la direccién del flujo de gas dentro de la celda de
fluidizacion. Diremos que el flujo de gas es directo cuando atraviesa la celda de
fluidizacion de abajo a arriba e inverso cuando el flujo de gas atraviesa la celda de
fluidizacion de arriba a abajo. Un par de controladores de flujo montados en paralelo

se encarga de mantener el valor de flujo de gas que se desee. Uno de los
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controladores de flujo tiene un rango de 0 a 200 cm*/min mientras que el otro tiene
un rango de 0 a 2000 cm*/min. Para mantener el error experimental en el valor del
flujo de gas lo mas pequefio posible, el montaje experimental usa el controlador que
tiene un rango mas ajustado al flujo que se desea. Finalmente, un par de manémetros
diferenciales mide la caida de presion entre la entrada de gas en el soporte de la celda
y la atmosfera. Al igual que con los controladores de flujo, los mandémetros
diferenciales son de distinto rango (1 KPa y 10 KPa) para minimizar los errores
experimentales. Finalmente, un ordenador controla todo el dispositivo de forma que

la adquisicion de datos se haya completamente automatizada.

El SPT mide la resistencia a la traccion del material y su fraccién solida frente al
esfuerzo de consolidacion utilizado para consolidar el material. EI procedimiento
seguido es el siguiente: Al iniciar una medida, el asiento se fluidiza mediante flujo
directo de gas. Una vez el material ha sido fluidizado, se corta el flujo de gas y se
deja que el material colapse. De esta forma se obtiene una fraccion solida inicial
reproducible. El siguiente paso depende de si queremos que el esfuerzo de
consolidacién sea menor o mayor que el peso por unidad de area del material. Si
queremos que el esfuerzo de consolidacion sea un valor menor que el peso por
unidad de area, se mantiene cierto flujo directo de gas, de forma que el esfuerzo de
consolidacién del material es el peso por unidad de area menos la caida de presién

del gas a través del asiento:

o =M\ (2.1)

Si queremos consolidar el material a esfuerzos de consolidacién mayores al
correspondiente a su propio peso por unidad de area, se usa un flujo inverso de gas
para comprimir la muestra con el gas hasta el valor deseado del esfuerzo de
consolidacién, que se toma como el peso por unidad de area mas la caida de presién

del gas:
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o.=—+Ap (2.2)

Una vez alcanzado el esfuerzo de consolidacion deseado, el sensor por
ultrasonidos mide la altura del asiento, de forma que conocida la masa de este y la

densidad de las particulas se puede determinar la fraccion solida del material.

El siguiente paso es usar un flujo directo de gas para romper el asiento del
material. Mientras el material se comporta como un sélido, la caida de presién del
gas a su través es proporcional al flujo de gas, al igual que en un medio poroso. Si el
material fuese no cohesivo, la caida de presion aumentara hasta igualar al peso por
unidad de area del material, momento en el cual el gas puede levantar las particulas y
fluidizar la muestra. En cambio, si el material es cohesivo, la caida de presion
sobrepasa a este valor debido a que el gas no s6lo ha de sostener el peso de las
particulas para fluidizar el material, sino que ademas ha de romper los enlaces entre
las particulas. Por esta razon se toma como resistencia a la tracciéon de la muestra el
maximo valor de la caida de presion menos el peso por unidad de area del material.
Una descripcion més extensa del SPT y de su funcionamiento se encuentra

disponible en la referencia [4].
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2.5 Lista de figuras

Fig. 2.1: Imagen del dispositivo experimental en funcionamiento.
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Fig. 2.6: Ejemplo de control remoto del experimento mediante el mévil..
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Fig. 2.7: Planta y alzado del atil fabricado para la membrana de silicona (sistema de sonido).
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Fig. 2.8: Esquema del montaje experimental después de afiadir el sistema de sonido. 1: Mezcla
de gas comprimido (15% CO2/85% N, en volumen). 2: Aire seco comprimido. 3: Controlador
de flujo masico de gas. 4: Regulador de presion (manorreductor). 5 Controlador (o centralita).
6: Controlador de temperatura del horno. 7: Horno. 8: Placa porosa de cuarzo. 9: Reactor de
cuarzo. 10: Adaptador de teflon. 11: Tubo guia para el sonido. 12: Membrana eléstica de
silicona. 13: Micr6fono. 14: Altavoz. 15: Transductor de presién diferencial. 16: Filtro de
humedad y particulas. 17: Medidor de flujo méasico de gas. 18 Analizador de gases. 19:
Amplificador de sefiales. 20: Generador de sefiales. 21: Osciloscopio. 22: Adquisicién de datos

y control.




64

Transmision del sonido dentro de la muestra.
140dB y 130Hz

140

[
~
S

Intensidad (dB)

100

90

80 T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140

Distancia a la superficie (mm)

——Intensidad nominal
~A—Blanco

©—d >710um
—4—425pm < d <710um
—-d <425um
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Fig. 2.10: Celda para medir la intensidad de sonido en funcién de la profundidad del lecho. En la

figura de la derecha se est4d midiendo con el micr6fono situado en la tercera posicion.




Capitulo 3

Efecto del mezclado del sorbente
con un aditivo basado en SiO,

3.1 Objetivo del trabajo

El objeto de este trabajo es comprobar si la adicion de SiO, nano-estructurado
mejora la captura de CO, del CaO derivado de una caliza natural en un reactor de
lecho fijo (fixed bed reactor) [1].

3.2 Introduccion

Como punto de partida, para tener una orientacion del comportamiento y de la
capacidad de captura, se llevaron a termogravimetria (TGA) dos muestras de
sorbente: una compuesta de caliza natural (99.6% CaCO3) de la cantera de
Matagallar (Pedrera, Sevilla) y la otra compuesta por una mezcla fisica de caliza mas

un aditivo en un 15% en peso (nano-silice). El resultado se puede ver en la Fig. 3.1.

En la gréfica se representa el peso de la muestra en cada instante habiendo
realizado 51 ciclos. En cada uno de los ciclos, la altura del pico respecto a su nivel
base, corresponde con la masa de CO, capturado. Se puede comprobar en la Fig. 3.1
cémo se va perdiendo capacidad de captura en cada ciclo debido a la degradacion del
sorbente hasta estabilizarse en un valor determinado llamado “capacidad de captura

residual” [2].

Es necesario mencionar que las condiciones de las medidas de TGA no son las
mismas que las del experimento que se presenta en este trabajo. En el experimento

TGA, todo el CaCOg; se convierte en CaO durante la calcinacion, mientras que no es
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asi necesariamente en nuestro montaje, como se discutira mas adelante. Ademas de
esto, en el experimento TGA la muestra es de unos pocos miligramos (frente a
centenas de gramos en este trabajo) y el flujo de gas pasa por encima de la muestra 'y

no a través de ella, como en nuestro caso.

En la Fig. 3.2 podemos observar la variacion de la capacidad de captura con el
numero de ciclos en el experimento TGA. A partir del ciclo 37 la capacidad de
captura de la muestra con aditivo es mayor que sin aditivo, aunque la diferencia
observada no es notable. No obstante, la distribucion del flujo de gas sobre la
muestra -en TGA- no es equivalente a la que tiene lugar en un lecho fijo (donde el
gas atraviesa el material en lugar de pasar por encima). En este sentido, nuestro
dispositivo experimental se aproxima en mayor medida a la aplicacién préactica
cunado se usan velocidades bajas de gas. En este caso, no solamente la cinética de la

reaccion sino también la transferencia de masa y calor juegan un papel fundamental.

3.3 Materiales utilizados

3.3.1 Seleccién del sorbente

Los materiales utilizados fueron un sorbente comin de base CaO Yy el resultante

de la modificacion del mismo cuando lo mezclamos con un aditivo.

Habia muchas opciones para obtener un material que reuniera estas
caracteristicas, asi que se optd por utilizar la caliza natural (CaCOs3), que es un
material barato, inocuo y facil de obtener. Segun la granulometria proporcionada por

la cantera (Fig. 3.3), el diametro medio de particula es de 813um (media ponderada).

3.3.2 Fluidizacion

Es un sistema bifasico que consiste en una suspension de particulas solidas a

través de las cuales se hace pasar un fluido.
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Estimaremos primero la velocidad minima de fluidizacién de nuestro material,
definido como el valor de la velocidad del gas V para el cual la caida de presion AP

a traveés del asiento iguala el peso por unidad de area W del material.

Tendremos en cuenta que la caida de presion AP en un asiento estatico de fraccion
solida f, viene dado por la ley de Ergun (o segun otros autores ley de Carman-
Kozeny):

AP _ . u f?
L d,z,(1—f)3V9

(3.1)

donde p es la viscosidad del gas (para el aire a 25 °C, p=1.89-10" Pa-s); L es la
altura del asiento; d, es el diametro de la particula (dy=~813um) y E es una constante
sin dimensiones llamada constante de Ergun cuyo valor ronda 180. Si p= pp  f,

donde p es la densidad del lecho y p, es la densidad de la particula (pp:2.679/cm3
para el CaCO3 0 pp:3.3g/cm3 para el Ca0), podemos sustituir ATP por el producto

ppx fx g, siendo g la gravedad (9.8m/s?) y estimando la fraccion sélida f = 0.5, y
llegamos a que la velocidad del gas minima para fluidizar este material es
Vg=127cm/s.

En nuestros experimentos, la velocidad del gas en funcion del caudal (1, = %

se muestra en la Tabla 3.1. En todos los casos Vg << 127cm/s con lo que nuestra

muestra no fluidizaré sino que se trabajara en lecho fijo.

Flujo (cm®/min) 100 500 1000 1500 2000
Velocidad (cm/s) 0,10 0,52 1,05 1,57 2,10

Tabla 3.1: Relacion entre flujo del gas de entrada ¢q y velocidad del gas que atraviesa la muestra

siendo la seccion del reactor de diametro 4.5cm.
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3.3.3 Particulas nanométricas utilizadas (aditivo)

Seleccidn: Se utilizaron particulas de 6xido de silicio nano-estructurado (SiOy)
“Aerosil® R974” de Evonik. Al usarlo como aditivo para recubrir particulas de otros
materiales granulares, éste confiere a dichas particulas del material tratado un
caracter hidrofobo y actGa como dispersante [3]. Consiste en particulas de silice
producidas por combustion de un compuesto inflamable de silicio en las condiciones
adecuadas para formar particulas de 12 nm a las que después se somete a un
tratamiento superficial con dimetildiclorosilano para hacerlas hidrofobas. Su area

especifica es de 200 m?/g.

Cantidad: Se consider¢ utilizar la cantidad de aditivo equivalente al 15% en peso

de sorbente previamente utilizado en la referencia [4].

Tipo de mezclado: Se mezclé en un torno convencional. Para ello se introdujo una

cantidad de sorbente, se afiadio el 15% en peso de aditivo y bolas de vidrio (d=1.70)
en un bote cerrado, se acopld al torno y se hizo girar a 55 revoluciones por minuto,
durante 30 minutos. Una vez terminado, la muestra se tamizo para separar las bolas
de molienda. Se eligié este método por la sencillez (de cara a una aplicacion

industrial) y disponibilidad del mismo en el laboratorio.

3.3.4 Precalcinacion

Debido a que partimos de carbonato calcico (CaCOs3) y que el sorbente para poder
capturar CO, debe ser Oxido de calcio (CaO), la primera fase de todos los
experimentos debia ser una calcinacion para descarbonatar la muestra y asi obtener

nuestro sorbente.
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3.4 Definicion del primer trabajo y

resultados obtenidos

3.4.1 10 ciclos carbonatacion-descarbonatacion

En primer lugar se llevaron a cabo 10 experimentos con dos tipos de materiales y

cinco flujos.

- Para 259 de caliza natural: precalcinacién con flujo de aire a 100 cm®min

y ciclos de carbonatacién con 85% N,+15% CO, y calcinacion en aire
seco a 100, 500, 1000, 1500 y 2000 cm®/min.

- Para 259 de caliza natural + 15% nano-silice: precalcinacion con flujo de

aire a 100 cm®min v ciclos de carbonatacién con 85% N,+15% CO, y
calcinacion en aire seco a 100, 500, 1000, 1500 y 2000 cm®/min.

3.4.2 Objetivos para los 10 ciclos

El objetivo que se perseguia con estos 10 experimentos de 10 ciclos era:
- Medida de la capacidad de captura.
- Medida del efecto del flujo sobre la capacidad de captura.

- Comparacion de la estabilidad térmica del material con y sin aditivo.

3.4.3 Puesta a punto

Para llevarlos a cabo se puso a punto el dispositivo experimental descrito en el

capitulo 2 y se llevo a cabo el siguiente protocolo:

- Puesta a punto del programa de control, para comprobar el correcto

funcionamiento y registro de los datos en un archivo de texto.
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- Puesta a punto de la programacion del horno. Como se explicara
posteriormente, la respuesta tedrica y real varia debido a la inercia térmica
del horno, lo que nos obliga a programar los tiempos de permanencia

mediante el método de prueba y error.

- Definicion del tiempo de respuesta del sistema. Debido al volumen de gas
contenido dentro de todo el sistema, al cambiar de gas, el analizador de
gases no recoge dicho cambio hasta pasado un tiempo. Este tiempo varia
con la velocidad de flujo y habia que caracterizarlo para todos los flujos a
los que ibamos a operar.

- Optimizacién del circuito. Debido al tiempo de respuesta del circuito, éste

se optimiz6 para reducir al méximo el recorrido del mismo.

3.4.4 Procedimiento

Tipo de gas de entrada

Se decidio utilizar aire en la precalcinacion y CO; en una determinada proporcion
a lo largo de los ciclos. Para ello se us6 una toma de aire comprimido filtrado (seco y
libre de aceite) proveniente de un compresor y se utilizé una botella de mezcla
técnica de N, con el 15% CO, (£1%) comercial (proporcidon aproximada a la
contenida en los gases de poscombustion). El tipo de gas se cambia al principio del
ciclo segun se indica en la Fig. 3.5 (cuando la temperatura alcanza los 650 °C una vez

precalcinada la muestra).

Flujo de gas de entrada

Para comprobar la influencia del flujo de gas en la capacidad de captura, se

hicieron experimentos con distintos flujos de CO, para cada una de las muestras.
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Numero de ciclos

Se decidié hacer 10 ciclos debido a que la capacidad de captura decae
principalmente en los 10 primeros ciclos y luego se acerca a una capacidad de

captura residual [5].

Ciclos de temperatura

Debido a los tiempos de reaccion de carbonatacion y calcinacidn que aparecen en

la referencia [5] se decidio programar el horno de la siguiente forma:

La precalcinacion se realiza mediante una rampa de subida de 30 minutos méas 10
minutos a 900 °C. A continuacién le siguen 10 ciclos de 10 minutos cada uno (5’ en
la fase de carbonatacion y 5° en la fase de descarbonatacion). La programacion del

horno se detalla en la Fig. 3.4:

Debido a la inercia térmica, la temperatura medida del horno se comportaba como
en la Fig. 3.5. Por este motivo se tuvo que programar el horno para hacer tiempos de
ciclos asimétricos y que el tiempo efectivo a las temperaturas de carbonatacion-
descarbonatacion fuera de 5 minutos (tiempo de subida de 6 minutos y un tiempo de

bajada de 17 minutos).

3.4.5 Resultados primer trabajo

Podemos ver en la Fig. 3.6 el resultado para la muestra de CaCOs sin aditivo con
un flujo durante los ciclos de 100cm*/min (el resto de gréficas se pueden ver en el
apéndice). Se observa que el %CO, toma valores superiores al 15% en la etapa de

calcinacién (900 °C) e inferiores en la de carbonatacion (650 °C).

Puesto que la caida de presion es proporcional a la viscosidad, podemos estimar si
el gas ha alcanzado la temperatura requerida en cada fase del ciclo, utilizando la
ec. (3.2). Esta ecuacion relaciona la viscosidad del gas con la temperatura [6], donde

T es la temperatura en kelvin. Aunque esta ecuacion esta adaptada para el aire,
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admitimos una dependencia aproximada con la temperatura cuando tenemos una

mezcla de N, con s6lo un 15% de CO,:

T )0,728 (32)

=166-10" (-

273

La relacion teorica entre las caidas de presion AP a 600 °C y 900 °C segun las

ec. (3.1) y (3.2) es:

0.728
AP ° 122 o 1173
900(]: 900C:( ) :1’19
923

(3.3)

APgsoec Meso°C

Se ha tenido en cuenta que, al tratarse de un lecho fijo, los valores de f en la
ec. (3.1) no dependen del flujo de gas. En la Fig. 3.7 se representa la caida de presion
en funcion del flujo, tanto a 900 °C como a 650 °C para nuestro trabajo (con y sin

aditivo).

Las pendientes nos dan una idea de cdmo evoluciona la presion en funcién del

flujo aplicado. Si dividimos la pendiente a 900 °C entre la pendiente a 650 °C

. .- AP o 3.74
tenemos para la muestra sin aditivo: PL"C =7, = 1,20 y para la muestra con
650°C .

aditivo: i%ﬂ: 1,31 . Comparando estos resultados con los de la ec. (3.3),

650°C

observamos que la relacion es practicamente la misma, lo que sugiere que el gas esta
a las temperaturas requeridas en cada fase cuando pasa a través de la muestra.
Aunque este resultado sugiere que el gas alcanza las temperaturas requeridas en las
dos fases, seria adecuado precalentar el gas de entrada porque, en caso contrario,
puede que éste tome parte del calor de la muestra para calentarse, afectando asi a la

cinética de la reaccion.

A diferencia de los experimentos en termogravimetria, en nuestro caso el flujo de

gas es obligado a atravesar una muestra con una masa varios ordenes de magnitud
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superior. Cuando se midi6 la capacidad de captura, se observd que su disminucién
con el paso de los ciclos no era muy notable, al contrario que pasaba en TGA, por lo
que se comprobd la cantidad de CaO que se generaba en cada ciclo obteniendo el
resultado de la Fig. 3.8 (mas adelante se dara en detalle el proceso de calculo de la

masa de CO, en descarbonatacion a partir de los datos del %CO; en el gas efluente).

El que se genere mas CaO en cada ciclo implica una conversion incompleta de
CaCOg3 a CaO en la precalcinacion. Es por ello que se comprobd el tiempo que tarda
una muestra de 259 de CaCOj3 en convertirse totalmente a 14g de CaO (de acuerdo
con la reaccion estequiométrica para una descarbonatacion completa) y el resultado
fue de 2 horas y 10 minutos como se muestra en la Fig. 3.9. Para corroborar lo
expuesto, se precalcinaron en las mismas condiciones (10 minutos) 4 muestras con
masas distintas (3, 6, 12.5 y 25g de CaCOs3) en 4 crisoles y se comprobd que para una
muestra de 3g se convertia casi el 60% y para la de 259 apenas llegaba al 15%, como

se aprecia en la Fig. 3.10.

En estas condiciones no se puede comprobar la estabilidad térmica del material.
Al ir generandose sorbente nuevo no se puede ver el efecto de la degradacion del
mismo al cabo de los 10 ciclos. Es por todo ello por lo que se optd por realizar los

siguientes experimentos.

3.5 Definicién del segundo trabajo y

resultados obtenidos

3.5.1 1 Ciclo carbonatacion/descarbonatacién completo

Se realizaron 8 experimentos de un ciclo de Ca-Looping hasta alcanzar la

conversion completa en calcinacion:

- Para 10qg de caliza natural: precalcinacién completa con flujo fijo de aire a

100cm®min 'y un ciclo de carbonatacién-descarbonataciéon con
N,+159%CO; a 100, 500, 1000 y 2000 cm®/min.
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- Para 10g de caliza natural + 15% nano-silice, precalcinacion completa con

flujo fijo de aire a 100cm®min y un ciclo de carbonatacion-
descarbonataciéon con 85% N,+15% CO, a 100, 500, 1000 y 2000

cm®min.

3.5.2 Objetivos para el ciclo completo

El objetivo perseguido con estos 8 experimentos es:
- Medida de la captura de CO; en unos tiempos determinados.

- Medida del efecto del flujo sobre la capacidad de captura.

3.5.3 Procedimiento

Variantes respecto a los experimentos de 10 ciclos.

En primer lugar se vario la masa de muestra introducida. Para ello se
precalcinaron completamente 21g de CaCOj3 por cada uno de los flujos. EI CaO
resultante se repartié entre los dos tipos de materiales, 5.6g de CaO (=10g de CaCO3)
para cada material.

En segundo lugar, se realiz6 un solo ciclo de carbonatacion-descarbonatacion

cuyos tiempos de fase se modificaron para conseguir una conversion total, variando

en funcién del flujo suministrado.

Tiempo de ruptura.

Definimos el tiempo de ruptura (BT) como el tiempo desde que se introduce el
CO; en la muestra hasta que se detecta un aumento de su concentracién por encima
de la concentracién de equilibrio a la salida de la misma (~1% a 650 °C). Un tiempo
mayor es indicativo de una mayor captura de CO; en la fase répida inicial. En
nuestro dispositivo experimental, el programa informatico captura los datos del

analizador de gases cada 5 segundos como minimo. Puesto que los tiempos de
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ruptura pueden diferir unos de otros en unos pocos segundos, existe una

indeterminacion que hace que los resultados no sean comparables cuantitativamente.

Por otro lado, el sensor de IR de nuestro analizador de gases tiene un rango de
0-25%. Debido al error de fondo de escala, las imprecisiones de medida en la parte
de bajas concentraciones hacen que los resultados no sean totalmente concluyentes.
Ademas, el tiempo de respuesta del controlador de flujo depende de la presion a la
que llega el gas, motivo por el que también se introduce una indeterminaciéon en el

momento del cambio de gas. Por todo ello definimos los tiempos ts y tio.

Tiempos ts y tio.

Definimos los tiempos ts y tip a las concentraciones del 5y 10% de CO, como se
indica en la Fig. 3.11.

3.5.4 Resultados segundo trabajo

En la Fig. 3.12 se representa, para distintos flujos, el %CO, en el gas efluente en
el primer ciclo de carbonatacion para: una muestra de caliza natural, una muestra con

aditivo y la celda sin muestra.

Al hacer pasar 500 cm*/min (Fig. 3.12b) se aprecia una diferencia notable de los
tiempos ts para las muestras con y sin aditivo. A medida que aumenta el flujo, la
diferencia disminuye considerablemente. Para 100 cm®/min (Fig. 3.12a), las dos
curvas son muy parecidas. En este caso, el incremento del flujo generado en el
interior del reactor de cuarzo debido a las reacciones de carbonatacion (decremento
del flujo) y descarbonatacion (incremento del flujo), es del mismo orden que el flujo

introducido.

Este resultado esta de acuerdo, en un rango intermedio de flujos, con la hipotesis
de que la nano-silice dispersa el material sorbente proporciona mayor area de
contacto con el CO,, lo cual se ve reflejado en que el tiempo ts ¢on aditivo €S bastante

mayor que el tiempo ts sin aditivo-
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La diferencia entre estos tiempos para la muestra con aditivo y sin €l, se muestra
en la Tabla 3.2.

Flujo Diferencia de tiempos en minutos
Cmg/mi n Ats =15 on aditivo — U5 sin aditivo Atyo=110 con aditivo — 10 sin aditivo
100 -2,1 -1,6
500 8,7 -0,4
1000 0,7 1,3
2000 0,0 -0,6

Tabla 3.2: Tiemnos At= v Atia en funcion del fluio.

Se puede demostrar que el incremento de flujo de CO, generado en el interior del

reactor de cuarzo (en cm*/min) es:

Ao, = ¢0< Xcozout  Xcoyin ) (3.4)

1_XCOZ out 1_XCOZ out

donde ¢ es el flujo de entrada al reactor (85% N,+15% CO,), Xcozut €S la
concentracion de CO, detectada en el analizador de gases (en tanto por uno) y Xcozin

es la concentracion de CO; a la entrada que viene fijada a 0.15.

Recordemos que segun la ec. (1.3), la capacidad de captura es la masa de CO,
capturada dividida entre la masa de CaO disponible al principio del ciclo de
carbonatacion y que la masa de CO, capturada o liberada se puede calcular segun la

ecuacion (1.4) que volvemos a representar a continuacion:

Masaco,(g) = |Pmco, X v
molar

t2
X cl)salida X 10_3 X f (Xcozout - XCOZin) dt
ty
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donde Pmco, es la masa molecular del CO;. Vmoar €S €l volumen molar en

condiciones normales (Vmoiar=22.41/mol) y ¢saiga €S €l flujo tedrico de gas efluente

(¢o+ Adcoz).

Como podemos observar en la Fig. 3.13, los valores medidos del flujo de gas
efluente se ajustan en promedio a la formula tedrica. No obstante, se aprecian
grandes fluctuaciones posiblemente debidas a que la reaccion no se produce de forma
homogénea. El error del caudalimetro con el que se ha medido el flujo de salida es de
+1% del fondo de escala (=50 cm®min), lo cual pone de manifiesto que las

fluctuaciones no son debidas a dicho dispositivo.

De forma esquematica, el CO, capturado-liberado es proporcional al area que
encierra la curva. Lo podemos ver sombreado en la Fig. 3.14. Los resultados de la
capacidad de captura se recogen en la Fig. 3.15. En primer lugar observamos una
caida de la capacidad de captura con el flujo de gas, lo que sugiere que conforme

aumenta la velocidad del gas se ve dificultada la transferencia de masa gas-solido.

En la Fig. 3.15 observamos que con un flujo bajo de 100 cm®min la muestra tiene
una capacidad de captura similar con aditivo que sin él. Por otro lado cabe destacar
que dicha capacidad de captura es aproximadamente igual a la resultante en el
experimento de TGA (Fig. 3.1 y Fig. 3.2). Para un rango intermedio de flujos vemos
que se vuelve a cumplir que la muestra con aditivo captura mas CO, que la muestra
sin él, siendo méas acusado este efecto en la fase répida inicial cuando estamos

aplicando un flujo de 500cm®/min.

La altura del material (CaO) dentro del reactor es aproximadamente 0.5cm. Al ser
una capa tan fina puede que se produzcan canales estables a flujos elevados, algo que
puede evitarse usando una masa mayor. Esto es una posible explicacion del por qué a

2000cm®/min no se aprecia mucha diferencia entre la muestra con aditivo y sin él.

El efecto del flujo sobre la capacidad de captura lo podemos ver en la Fig. 3.16,
donde se puede comprobar de forma cualitativa que, fijado un flujo, la diferencia
entre la velocidad de captura de CO, (inversa de la pendiente de la curva) de la

muestra con aditivo y de la muestra sin aditivo, disminuye cuando aumentamos dicho
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flujo. Este hecho posiblemente sea debido a la formacion de canales més estables
cuanto mayor es el flujo que circula (a causa del espesor de muestra tan pequefio).
Por este motivo, la transferencia de masa/calor se veria dificultada. En general, se

observa que la adicion de SiO, mejora la capacidad de captura.

3.6 Imagenes SEM

Para observar la superficie del sorbente y las modificaciones que sufria con los
distintos tratamientos térmicos que se le aplicaban, se utilizd el servicio de
microscopia SEM (Scanning Electron Microscope) del CITIUS (Centro de
Investigacion, Tecnologia e Innovacion de la Universidad de Sevilla). Nos
decantamos por el microscopio FESEM (de efecto campo) HITACHI S5200 por su
gran resolucién (5 angstroms) y la no necesidad de recubrimiento de las particulas

con material conductor que puede falsear los datos obtenidos.

En la Fig. 3.17 se puede observar como aumenta la porosidad del material cuando
realizamos una precalcinacion completa. Se han realizado experimentos de
fisisorcion con N, a 77K obteniéndose: BET=0.70 m%g para el CaCO; y
BET=11.08 m%g para el CaO.

Para partir de condiciones iniciales similares, en los experimentos de 1 ciclo, se
realizaba una precalcinacion completa para obtener un material de partida con el que
se obtenian dos muestras (con aditivo y otra sin aditivo) a fin de aplicarles el mismo

flujo y compararlas.

En la Fig. 3.18 se observa cémo el aditivo ocupa una gran superficie de la
particula. La imagen sugiere que hay mas SiO, del necesario para formar una
monocapa. Esto lo corroboramos mediante la ec. (3.5) para la cobertura del area
superficial por el aditivo (“surface area coverage”) [3] que muestra que, para nuestro
tamafio de particula, seria suficiente un 0.2% en peso de SiO, si queremos obtener un

recubrimiento del 100%. Esto sugiere que el % de aditivo podria ser reducido.
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1pcaco,"caco,

SAC = (%)Wtsioz (35)

4 psio,Tsio,

donde en esta ecuacion se han usado como valores tipicos rcacos=2.67g/cm?;

rCac03=406.5um; r5i02:2.639lcm3; r5i02:0.2pm.

3.7 Rayos X

Se realiz6 un andlisis de difraccion de rayos X sobre una muestra de
CaCO3+15% nano-SiO, una vez precalcinada y sometida a 5 ciclos de
carbonatacion-descarbonatacion (de 10 minutos por ciclo). El resultado fue el
diagrama de difraccion de la Fig. 3.19, donde se observa una fase principal de calcita
(CaCO0s), una fase de d6xido de calcio (CaO), una fase de portlandita (Ca(OH),) y una
fase de wollastonita (CaSiOs3), las dos Gltimas en mucha menor proporcion que las
primeras. El silicato de calcio se habria formado por reaccion del CaO y el SiO; a

altas temperaturas.

Si se realiza un analisis semicuantitativo del porcentaje de las fases presentes
mediante el método de la referencia interna, comparando la intensidad de los picos
de las muestras presentes con respecto a la intensidad de los picos del corindon, se
obtiene la Fig. 3.20.

Este estudio pone de manifiesto que la presencia del aditivo propicia la aparicion
de un silicato célcico llamado wollastonita. La formacion de este silicato puede ser la
causa de que, en el experimento TGA presentado en la Fig. 3.1, la muestra con
aditivo presente una mayor capacidad de captura residual. La wollastonita conferiria
una mayor resistencia térmica al material, evitando la disminucion de su area
superficial con el nimero de ciclos. De los resultados mostrados en este capitulo
sobre captura en reactor de lecho fijo puede asi mismo deducirse que la presencia de
nano-SiO, favorece la captura de CO, mediante una reduccion de las fuerzas de

cohesidn entre granos que dificulta la formacidn de canales estables.
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3.9 Lista de figuras
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Fig. 3.1: Resultados TGA para una muestra de CaCO; con aditivo (abajo) y sin aditivo (arriba)

realizado por el equipo del Dr. Luis A. Pérez Maqueda en el ICMSE.
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Fig. 3.2: Capacidad de captura (X) en funcién del nimero de ciclo para las muestras de la Fig. 3.1.
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Fig. 3.3: Granulometria del CaCO; proporcionado por la cantera de Matagallar.
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Fig. 3.4: Programacion ideal de la temperatura en el horno. Se muestra la precalcinacion y 10 ciclos de
carbonatacion-descarbonatacion.
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Fig. 3.6: Resultados de 10 ciclos de carbonatacién-descarbonatacion al aplicar 100 cm*min a CaCOs

sin aditivo.
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Fig. 3.7: Presion frente a flujo para las temperaturas de servicio (carbonatacion y descarbonatacion) y

ajuste lineal. Muestra sin aditivo (arriba) y muestra con aditivo (abajo).



88

Ca0 disponible al comienzo de cada ciclo
6,0 -
L 2
50 - . L 2
. L 4
CIl . L 4 Precalcinado 10 min
o)
& 30 A 4
a < ¢ # 100cm3/min
g 2,0 - sin aditivo
1,0 -
U,U T T T T T T T T 1
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Numero de ciclo

Fig. 3.8: CaO disponible al comienzo de cada ciclo cuando la precalcinacién ha sido sélo de 10

minutos.
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Fig. 3.9: Curva del %CO, emitido en una precalcinacién completa en 2h 10’ con 100cm®min sin

aditivo.
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Fig. 3.10: Porcentaje de conversion de CaCO;z; a CaO en funcién de la masa inicial después de

precalcinar durante 10 minutos 4 crisoles con masas de 3, 6, 12.5 y 25¢g respectivamente.

| —=— Con muestra —o— Con el reactor vacio

15 @m
o)
[
[
i t10
10
S 6
o)
o ts
1
O
Instante en el que se introduce ’
el CO, en el sistema T
0 —fuck T v T T !

T T T T T
0 5 10 15 20 25

Tiempo (minutos)

Fig. 3.11: Definicion de los tiempos t5 y t10.



90

b) [ —=— Natural —=— Con aditivo —— Vacia

a
) [ —e— Natural —— Con aditivo —— Vacia |
15 -
15+ e J— si I
100 em¥/min I /_ 500 cm*/min
]
)
: |
1044 107 |
1 —_
o . X ‘
8 i y ‘
= |1 3 ||
4 5. :
? f Barras de error ' Barras de error
1 horizontal y vertical ; s horizontal y vertical
1t |
)/ [s
|
0_' T T »: T L) T L T - T L] T *: T > T » 1 o T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 0 5 10 15 20 25
Minutos Tiempo (minutos)
C) | —+— Natural —+— Con aditivo —=— Vacia d) I —=— Natural —=— Con aditivo —— Vacia
15 | 1000 cm*/min I R e s 15 = =
/'/ / 2000 cm*/min I
/
[ = f
/
/ ... Barras de error / e
/ ; : ; 104 , e
10 / 3 horizontal y vertical _ | et ST
o / g\i | e "
8 ‘ o~ | W
| ,Ar"'.ﬂ.' a* |
5 f o aaat 54 / r —
/ G T I '_f _Barras de error
/ e I . horizontal y vertical
/‘ - "A: " ‘-'/
y‘ ‘/ i ,,/' s
0 = : T T T 1 0 p—a—x< T T T 1
1 2 3 0 1 2
Tiempo (minutos)

0
Minutos

Fig. 3.12: Representacion de la muestra sin aditivo, con aditivo y con la celda vacia para los flujos de (a)

100cc/min, (b) 500cc/min, (c) 1000cc/miny (d) 2000cc/min.



91

» & . medido
. 2000 cm®/min I .
S e d)sa" s tedrico
3
£
e}
=
O,
©
O
©
w
[0}
o
k=)
S l
(T ., . .,
Carbonatacion Calcinacion
1600 -
1 | 1 1
60 80 100 120
Tiempo (Minutos)
- =L medido
T 2000 cm™/min I h—. (Dsaﬁda tedrico
2400 -
= Calcinacion
E
o«
£
L
[
O
©
w
(0]
o -,
=) Carbonatacion
=)
(T
1600 -
1 % 1 1 1 1 * I 1

4 6 8 10

12

14
%CO2

16 18 20

22

Fig. 3.13: Comparacion entre el flujo de gas efluente teérico y el medido en funcion del tiempo

(arriba) y del %CO, (abajo) para una muestra de CaCOj sin aditivo.



92

CO, capturado CO;, liberado

0 A v ¥ S
60 80 100 120

Fig. 3.14: Indicacion gréfica del CO, capturado y liberado.




= Sin aditivo
e Con aditivo

o
D
1

ts

o
(&)]
1

=]
H
A

o o
N w
1 1
/ _/
/ 5 /
/ 2 v
/

X (t,) (gramos CO,/gramos CaO)

0.1_. \ ‘\\\""Q-Aﬁ_-__-_A__i_‘“i_

0,0

M 1 L4 1 i 1 Y 1
0 500 1000 1500 2000
Flujo (cm®/min)

= Sin aditivo

0,6 3
e  Con aditivo

LN t
084 N 10

0.4 X

02- e

X (t,,) (gramos CO,/gramos CaO)
3

T

™ T

T T T T
0 500 1000 1500 2000

Flujo (cm®*/min)

Fig. 3.15: Capacidad de captura en funcion del flujo calculada en ts (arriba) y t;o (abajo).

93



94

Sin muestra

Muestra
sin aditivo

Muestra
con aditivo

% CO2

% CO2

% CO2

—e— 100 cc/min 4 1000 cc/min
—— 500 cc/min—*— 2000 cc/min

15 P B = e e e o A B A 0 d
" A * 3
e oo®®
10+ ) e <7
ot C’./
5 / o® O
* 7
Ll ot
04 7. -
0 2 Minutos 4 6
159 —e—100 cc/min 4 1000 cc/min
—&— 500 cc/min  —*— 2000 cc/min ARk A AR
10 R
k- kk d
*’*r* M K%
* AAA ol o
5+ * = VZ,
[ °
* AA‘."
0 Looohant ’ ey ' T‘"!..”.“.
0 2 Minutos 4 6
159 | —e— 100 cc/min+aditivo 4 1000 cc/min+aditivo
—— 500 cc/min+aditivo —*— 2000 cc/min+aditivo o
10 **-*‘r'vi-*—tvh‘*»*Aﬁ-i—t—ﬂ k-
_ et g
> M A
& ans %,
5+ /' ‘MM ‘/O
| * AAMMA 0 00
0 foscacnsiaana ¥ ... ’ ) yossaapp@e0@ooo™m - :
R ! Minttos 4 » ¥

Fin. 3.16: Influencia del fluio de aas a través de la muestra en el %CO-» medido en el nas efluente.

1 1 I 1 I 1 | 1
500nm V2P.1 5.0kV 0.83mm x100k SE 500nm
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Fig. 3.18: Grado de recubrimiento de la calcita con el 15% de aditivo.
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Capitulo 4

Efecto de la presenciade H,O y
SO, durante la
calcinacidn/carbonatacion

4.1 Introduccién

El trabajo experimental recogido en este capitulo se realizd durante una estancia

de 3 meses en la escuela de ciencias aplicadas de Cranfield University (Reino unido).

El primer objetivo de este trabajo fue la medida del efecto que tiene la presencia
de SO; en la capacidad de captura de un sorbente basado en CaO en el proceso de
Ca-Looping. Cuando el CaO o el CaCO3 a alta temperatura son atravesados por un
flujo de gas que contiene SO, y O, pueden reaccionar formando CaSQO,4. Asi pues,
uno de los problemas en el proceso Ca-Looping es la existencia de SO, en los gases
provenientes de la combustion. Dicha presencia provoca la formacién de CaSOq en la
superficie de las particulas que no se descompone en el calcinador, con el
consiguiente decaimiento en la capacidad del sorbente para capturar CO; debido a la
disminucion de superficie activa para reaccionar con el CO; en la fase de captura
rapida. Esta sulfatacion se produce mediante dos mecanismos, la sulfatacion directa
(ec. (4.1)) y la sulfatacion indirecta (ec. (4.2)) [1].

CaC05(s) + S0,(g) + 0.50,(g) = CaS0,(s) + CO,(g) 4.2)

Ca0(s) + S0,(g) + 0.50,(g) = CaS0,(s) (4.2)
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En nuestros experimentos, el SO, lo pondremos sélo durante la etapa de
calcinacion de cada ciclo mientras que la carbonatacion operaré libre del mismo para
intentar reproducir la composicién de los gases de entrada que salen de una planta
industrial. La ausencia de SO, en la etapa de carbonatacion se justifica suponiendo
que el gas que circula por el reactor de carbonatacién ha pasado previamente a través
de una unidad de desulfuracién y, por tanto, esta libre de SO,. Por el contrario, los
gases efluentes de la combustion de O, usada para alcanzar la temperatura necesaria
en el reactor de calcinacion (oxicombustion), se liberan directamente en el
calcinador, no estando exentos del SO, proveniente del azufre que esta presente
como impureza de los hidrocarburos pesados y de los combustibles fosiles utilizados

en la industria que participa pues en la reaccion de calcinacion.

En cuanto al efecto del SO, sobre el comportamiento del sorbente en ciclos
Ca-Looping, Sun et al. [2] estudiaron el efecto negativo de la captura simultanea de
CO; y SO, mientras que Arias et al. [3] estudiaron el efecto positivo de la utilizacidn
del proceso Ca-Looping para la desulfuracion de los gases efluentes de la
combustion de combustibles fosiles. Sun et al. [2] comprobaron que la conversion
(de CaO a CaCO0s), con el paso de los ciclos, decae mucho mas rapido si se produce
en presencia de SO, mientras que Arias et al. [3] encontraron que el método de
Ca-Looping en un lecho fluidizado circulante es una unidad de desulfuracion

excelente en la que puede llegar a alcanzarse eficiencias por encima del 95%.

Definimos la conversiéon como:

M 'Ceo.. — C t
X (t) = Qin CaCO3J CO,in 0y our (D dt 4.3)
mOVmcoz 0 1- CCOZ out (t)
QinMcaco, [* 1 —Cco,;
X (t) = —3f [Cso,. ————22 C ] dt (4.4)
Sulph mOVmSOZ 0 SOZ in 1 _ CCOZ out SOZ out

donde Xcar, €s la conversion a CaCOs, Xsyipn €S la conversion a CaSOs, Qi el flujo
de entrada, Vmcoz €s el volumen molar de CO,, Vinso2 €s el volumen molar de SO,,

mo es la masa inicial, Mcacos €l peso molecular del carbonato célcico y Ccozin,
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Ccozouts Csozin Y Csozout SON las concentraciones en el gas de entrada y salida de CO,
y SO, respectivamente.

La capacidad de captura disminuye con el numero de ciclos debido
principalmente a la sinterizacion del material, que conlleva una disminucion de la
superficie activa del sorbente. Si el SO, esta presente en el gas, reacciona con la
muestra para formar CaSO,. La formacion de este sulfato (CaSQO,) es irreversible a
las temperaturas a las que opera el proceso de Ca-Looping y por lo tanto, desactiva el
material que ha reaccionado con el SO, para la captura de CO,. Por todo esto, se
espera que la presencia de SO, en la etapa de calcinacion conlleve una disminucion
de la capacidad de captura del sorbente méas rapida que en ausencia del SO,. Este
estudio es importante para la viabilidad de la implementacion del proceso
Ca-Looping en la industria puesto que las soluciones hasta la fecha pasan por afiadir
una etapa de desulfuracion previa o la necesidad de introducir sorbente fresco con
una frecuencia mas elevada, con los costes afiadidos que conllevan ambas soluciones.
Por el contrario, el sorbente gastado para la captura de CO, y purgado del proceso es
muy efectivo para usarlo en la etapa de desulfuracion o bien para ser empleado en la

produccion de cemento, con lo que los costes disminuirian si se le diera este uso [3].

El segundo objetivo de este trabajo fue comprobar si la adicion de vapor de agua
durante la etapa de calcinacion es capaz de reactivar el sorbente mitigando el efecto
negativo del SO, de manera que se reduzca significativamente la tasa de disminucién
de la capacidad de captura de la muestra. EI motivo de usar vapor de agua es porque
normalmente los combustibles como el carbon natural, contienen humedad del medio
ambiente y resultaria mas caro poner una etapa previa de secado del mismo. También
seria posible la inyeccion directa de H,O en el reactor. Manovic et al. [4] y
Champagne et al. [5] comprobaron la mejora en la captura de SO,/CO, y la mejora

en la regeneracion del sorbente en presencia de vapor de agua.
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4.2 Dispositivo experimental

El trabajo se ha llevado a cabo en el edificio “Energy Process Laboratory” (B43a)
de la escuela de ciencias aplicadas de Cranfield University. En particular se uso el
dispositivo “high pressure sorbent test rig” (Fig. 4.1) preparado para realizar la
captura de CO; en las condiciones del método Ca-Looping de postcombustion y que
permite el uso de 4 tipos distintos de gases en las proporciones deseadas (N,, CO,,
SO, y Oy), la utilizacion de vapor de agua dentro del reactor y la realizacion de
experimentos a presiones elevadas, aunque nosotros hicimos todos los experimentos

a presion atmosférica (1 atm).

Este dispositivo consiste en un reactor de cuarzo con una placa porosa que sirve
como distribuidor del gas y donde se sitGa la muestra. El reactor se introduce en un
tubo de acero que esta situado dentro del horno (Fig. 4.2) que suministra la energia
térmica necesaria para alcanzar las temperaturas de carbonatacion y calcinacién. Para
generar la mezcla de gases se utilizan 4 controladores de flujo masico de alta
precision (Bronkhorst; EL-FLOW Series). Se us6 un reactor de cuarzo de 32 mm de
diametro interior y 500 mm de altura. Este reactor se introducia dentro de una camisa de
acero inoxidable 310 de longitud 1180 mm. Este tubo de acero es de mayor longitud que
el reactor para que exista una zona de precalentamiento del gas en la parte inferior del
mismo que también sirve para generar el vapor de agua (la bomba de agua introduce

agua por la parte inferior del reactor que se convierte en vapor de agua en esa zona).

El dispositivo dispone de 2 analizadores de gases de infrarrojos (ADC 7000 gas
analyser), uno para medir el CO; y otro para el SO, (aunque este ultimo no funcionaba
durante mi estancia). A la salida del reactor se sitta un filtro ceramico de particulas de
15um, porque este tipo de analizadores son sensibles a las particulas finas elutriadas
y el experimento estd preparado para trabajar con lechos fluidizados. De la misma
manera los analizadores no admiten humedad en el gas a analizar, por lo que se pone
una trampa con un bafio de agua-hielo en una primera instancia y un filtro secador de
gas (MDH-series de PERMA PURE). A la salida de este filtro habia un rotdmetro
para medir el caudal de salida. Entre la entrada y la salida habia un mandémetro para
medir la presién del reactor mas el filtro poroso asi como dos termopares que median

la temperatura en dos puntos distintos del interior del reactor. Para controlar los
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flujos y registrar la medida de los termopares, el manémetro y los analizadores se

usaba un ordenador convencional de sobremesa.

4.3 Materiales

El material utilizado fue piedra caliza natural suministrado por la empresa
Longcliffe con un contenido minimo en carbonato célcico CaCOj3 de 98.25% y una
densidad de 2.65 g/m®. La caliza se moli6 y se tamiz6 a un tamafio de particula

comprendido entre 125y 250 pum.

4.4 Experimentos realizados

Se realizaron 8 experimentos. De la prueba 1 a la 4 se cambiaba el valor del
%S0,. El resto de las pruebas, de la 5 a la 8 se repitieron las primeras en presencia
de vapor de agua. Las condiciones para los experimentos realizados pueden verse en

la siguiente Tabla 4.1.

Experimentos sin vapor de agua

Prueba Calcinacion Carbonatacion

N° Vapor CO, 0, SO,(ppmv) N, Condicién Vapor CO, O, SO,(ppmv) N,
Test 1 - 15% 3% 2000 balance Air-fuel - 15% 3% - balance
Test 2 - 15% 3% (3668) 250 balance Air-fuel - 15% 3% - balance
Test 3 - 15% 3% 1500  balance Air-fuel - 15% 3% - balance
Test 4 - 15% 3% 1000  balance Air-fuel - 15% 3% - balance

Experimentos con vapor de agua

Prueba Calcinacion Carbonatacion

N° Vapor CO, O, SO,(ppmv) N, Condicién Vapor CO, O, SO,(ppmv) N,
Test 5 10% 15% 3% 2000  balance Air-fuel - 15% 3% - balance
Test 6 10% 15% 3% (389) 250 balance Air-fuel - 15% 3% - balance
Test 7 10% 15% 3% 1500  balance Air-fuel - 15% 3% - balance
Test 8 10% 15% 3% 1000  balance Air-fuel - 15% 3% - balance

Tabla 4.1: Experimentos planificados para el trabajo en Cranfield.
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En estos experimentos se varid la concentracion de H,O, CO,, O, y SO,. La
carbonatacion se llevo a cabo en condiciones similares a la de la combustion del
carbén (air-fuel). Los test 2 y 6 se planificaron con 300 ppm SO, pero se tuvieron
que cambiar a 250 ppm SO, debido a la precision de los controladores de flujo y a la

baja concentracion de dicho gas.

4.5 Procedimiento

Como el experimento no estaba automatizado debian cambiarse manualmente
todos los valores de los flujos, temperatura y tiempo de la rampa de temperatura
varias veces para cada ciclo de carbonatacion/calcinacion. Para evitar los
irremediables errores de manipulacion manual, se confecciond una hoja de protocolo
personalizada para cada uno de los experimentos como la que se puede ver en la
Fig. 4.3. Para la trampa de agua habia que ir cambiando los hielos para que la mezcla

agua-hielo se mantuviera y asi poder condensar el agua contenida en el gas efluente.

Los diagramas de evolucion de temperatura y flujo utilizados en los experimentos
se pueden ver en la Fig. 4.4, mientras que el diagrama de vapor de agua para los
experimentos del 5 al 8 se muestra en la Fig. 4.5. Tanto la carbonatacion como la
calcinacidn se hacian hasta completarse totalmente. Antes de cada ciclo se calibraban
los analizadores de gases utilizando el mismo flujo de gas que luego se utilizaria
durante las pruebas y antes de empezar con la serie de experimentos se hicieron
ensayos en blanco (sin muestra) para obtener el tiempo de respuesta del sistema y

ajustar los distintos parametros.

Para los 4 primeros experimentos, los valores de flujo de los distintos gases para
cada test se calcularon fijando el valor de las proporciones de SO, de CO; y
teniendo en cuenta un valor de flujo total determinado que dependia de la etapa en la
que estuviéramos, todo ello con completado con nitrégeno. Para carbonatacion, los
flujos totales se establecieron como 1.6 I/min y para calcinacion 1.2 I/m. Una vez
fijadas las proporciones se eligié la botella de SO, entre las disponibles en el
laboratorio y se decidié por una botella con el 3 %S0,/97 %CO,. Para los
experimentos con vapor de agua, se hicieron primero los célculos del flujo necesario

para obtener un 10% en volumen de vapor de agua durante la etapa de calcinacion.
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El célculo de los flujos se hizo teniendo en cuenta la proporcion de la botella de SO,
que elegi entre las disponibles para obtener las proporciones adecuadas a los
experimentos planificados. A modo de ejemplo muestro en la Fig. 4.6 la metodologia

del calculo de los flujos de calcinacion para el primer experimento.

Como se ha comentado, debido a la resolucion de los controladores de flujo y a la
tan baja concentracion de SO, requerida, haciendo el redondeo en los célculos nos
salia que la concentracion de 300 ppm debia ser en realidad, de 250 ppm motivo por
el cual cambiamos este pardmetro. Los flujos totales para cada uno de los
experimentos que aseguran el flujo total deseado y que se obtienen las

concentraciones de SO, requeridas, los podemos ver en la Tabla 4.2 y Tabla 4.3.

Test 1 al 4:
Carbonatacion (1.6 |/min) Calcinacion (1.2 I/min)

ppmSO,| 250 1000 1500 2000 ppmSO,| 250 1000 1500 2000

Flujo (I/min) | (I/min) | (I/min) | (I/min) Flujo (I/min) | (I/min) | (I/min) | (I/min)
N, 1,31 1,31 1,31 1,31 N, 0,98 0,98 0,98 0,98
Cco, 0,24 0,24 0,24 0,24 co, 0,17 0,14 0,12 0,10
S0,/ Co, 0 0 0 o| [so,/co, 0,01 0,04 0,06 0,08
o, 0,05 0,05 0,05 0,05 0, 0,04 0,04 0,04 0,04

Tabla 4.2: Flujos calculados para obtener la concentracion de SO, deseada. Tests sin vapor de agua.

Test 5 al 8:
Carbonatacion (1.6 |/min) Calcinacién (1.2 1/min)

ppm SO, 250 1000 1500 2000 ppm SO, 250 1000 1500 2000

Flujo (I/min) | (I/min) | (I/min) | (I/min) Flujo (I/min) | (I/min) | (I/min) | (I/min)
N, 1,31 1,31 1,31 1,31 N, 0,98 0,98 0,98 0,98
co, 0,24 0,24 0,24 0,24 co, 0,17 0,14 0,12 0,10
S0,/ CO, 0 0 0 ol |[so,/co, 0,01 0,04 0,06 0,08
o, 0,05 0,05 0,05 0,05 o, 0,04 0,04 0,04 0,04
Vapor 0 0 0 0 Vapor 0,24ml| 0,24ml| 0,24ml| 0,24ml

Tabla 4.3: Flujos calculados para obtener la concentracion de SO, deseada. Tests con vapor de agua.
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4.6 Condiciones experimentales

El resto de pardmetros comunes a todos los experimentos, y que no se recogen en
las tablas anteriores (Tabla 4.2 y Tabla 4.3), fueron los siguientes:

- Masa =10 g CaCO:s.

- Temperatura de carbonatacion = 650 °C.

- Temperatura de calcinacién = 900 °C.

- Flujo de carbonatacion = 1.6 I/min.

- Flujo de calcinacion = 1.2 I/min.

- Rampa de calentamiento = 20 °C/min en ausencia de SO,.

- Rampa de enfriamiento = 14 °C/min en ausencia de SO..

- Conversidn completa (tanto en la carbonatacion como en la calcinacion).

- Numero de ciclos = 9.

4.7 Errores experimentales

A continuacion se detallan los dos errores experimentales que se tuvieron debido a
que el dispositivo experimental no estaba automatizado y habia que cambiar muchos

parametros al comienzo de cada fase del proceso.

Test 6:
La tercera etapa de carbonatacién se llevd a cabo en presencia de vapor de agua
cuando solo deberia estar presente en la calcinacion. Se destaca en las Fig. 4.10 y

Fig. 4.12 con un circulo y el nimero 1.

Test 7:

En la sexta etapa de carbonatacidn, el flujo de O, se establecio en 0.5 I/min en vez
de 0.05 I/min (un flujo 10 veces mayor). Esto significa que, en realidad, se introdujo
en el reactor una concentracion de 11.71 %CO, y 2.05 I/min de flujo total en dicha
carbonatacion, en lugar de 15 %CO, y 1.6 I/min respectivamente. Los flujos fueron
cambiados al valor correcto cuando el error fue percibido. Se destaca en las Fig. 4.10

y Fig. 4.12 con un circulo y el nimero 2.
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4.8 Resultados

Cada prueba se dividia en dos dias. Los graficos de los datos originales para el
primer experimento, que muestran la evolucion temporal de la temperatura y el

%CO, medido en el gas efluente se pueden ver en la Fig. 4.7.

En el primer ciclo se puede ver el momento en el que se ponen las condiciones de
calcinacion porque aumenta rapidamente el valor del %CO; hasta el 15%. Como se
puede ver en el primer dia, los ciclos son cada vez més cortos ya que la muestra va
perdiendo capacidad de captura debido a su sinterizacion. Por otro lado, la
concentracion de entrada de CO, tanto en la carbonatacién como en la calcinacion es
del 15% CO, mientras que los transitorios se hacen en presencia de aire. En la
gréafica del segundo dia se pueden observar dos inconvenientes que no habrian
existido de estar el experimento automatizado. EIl primero es que, en el segundo dia,
existe un primer calentamiento desde temperatura ambiente que puede afectar a los
resultados. En segundo lugar, como se puede apreciar, la duracion de los ciclos de
carbonatacion se establece de manera manual, es decir, el investigador es el que
decide si la carbonatacion ha finalizado. La aparicion de canales grandes supone un
problema cuando estamos en la fase lenta de la reaccion, la controlada por la difusion
del CO; a través de la capa de CaCO3 y la de CaSQ,. Existe un tercer problema que
es la modificacion de la temperatura y de los 4 flujos que, al hacerla de manera
manual, provoca que la concentracion de CO, llegue a la muestra una fraccion de
tiempo antes o después y que puede ser significativa cuando los tiempos de ruptura
son muy pequefios. Para intentar minimizar este inconveniente estos pardmetros se
programaban siempre en el mismo orden y por la misma persona, introduciendo el

O, en ultimo lugar por motivos de seguridad.

La masa de material elutriada (Tabla 4.4) no se tuvo en cuenta en el analisis de los
datos (porque no hay certeza de en qué momento de la prueba se elutrid) pero se

comprobd que si que habia existido pérdida de masa durante los experimentos.
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Masa después de 4
Experimento Masa inicial (g)
1 10.085 7.532
2 10.026 7.215
3 10.016 7.437
4 10.094 7.347
5 10.057 7.19
6 10.056 7.232
7 10.079 7.005
8 10.020 6.739

Tabla 4.4: Masa inicial y final del primer dia de cada experimento.

4.8.1 Curvas de ruptura de CO2

En la Fig. 4.7 podemos ver un comportamiento diferente entre las pruebas
realizadas el primer dia y las del segundo. En general, al final del primer dia y por
inspeccion visual, se comprobd que se habian formado varios canales grandes dentro
de la muestra. Como al principio del segundo dia se sacaba medio gramo de muestra
para caracterizarlo, la muestra se agitaba manualmente hasta que se rompian los
agregados débiles que se veian a simple vista antes de verterla en el reactor con el
objeto de inicializar la muestra de la forma mas reproducible posible de un
experimento a otro. En el ciclo nimero 5 parece que la muestra captura mas CO, en
la fase rapida de carbonatacion puesto que la pendiente de subida es menor que la del
ciclo anterior. Esto podria explicarse por haber homogeneizado la muestra antes de
introducirla en el reactor. Por otro lado parece, de forma visual, que la masa total de
CO, capturada (proporcional al area entre el 15% de CO, y la curva de ruptura) es
mayor en el ciclo anterior que en el quinto ciclo. Esto podria explicarse porque hay
medio gramo menos de masa que inicialmente. Teniendo en cuenta que al final del
primer dia quedan 7.5 gramos como mucho, la masa retirada constituye alrededor de

un 7% de la masa total de sorbente. Teniendo un reactor de cuarzo de 32 mm de
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didmetro interno y flujos entre 1.2 y 1.6 I/min, la velocidad del gas a través del
mismo esta comprendida entre 2.5 y 3.3 cm/s. Debido a que la altura de la muestra es
muy pequefia (alrededor de 1 cm), la muestra estd en contacto con el flujo de gas
aproximadamente 0.3 segundos, por lo que el CO, no tiene tiempo suficiente para
reaccionar completamente con el CaO. Debido a este comportamiento, la
transferencia de masa y calor es muy ineficiente y no hay una gran diferencia en la
etapa rapida de carbonatacion de diversos experimentos, puesto que ésta es casi

inexistente.

En la Fig. 4.9, se pueden ver los canales formados a través de la muestra después
de 4 ciclos completos. También podemos apreciar la placa porosa de cuarzo
sinterizado que sirve de distribuidor del gas. Como ya se ha comentado
anteriormente, esta heterogeneidad en la distribucion del gas a traves del material
hard que la muestra trabaje principalmente en una fase lenta de carbonatacion

determinada por difusion.

La presencia generalizada de estos canales nos indica que no hay una buena
fluidizacion. Para ratificarlo podemos estimar la velocidad minima de fluidizacion en

la etapa de carbonatacion usando la ley de Carman-Kozeny:

4P _pi 9@ 45
L d§(1—®)3Vg (43)

donde E es la constante de Ergun E =~ 180, @ es la fraccion solida, Vy es la velocidad
del gas, AP es la caida de presion en el lecho, L es la altura del lecho y p es la

viscosidad del gas.

Por otro lado, en condiciones de fluidizacién

=P g=p-0-g (4.6)
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donde, p es la densidad del lecho, p, es la densidad de las particulas de carbonato

calcico y g es la gravedad.
La viscosidad del gas a 650 °C se ha estimado con una ecuacion experimental

para el nitrégeno (ecuacidén empirica que da valores similares a la ec. (3.2)) como:

. —-671,5404
j e 1,46 - 107°T @4.7)
T + 120

Combinando las ec. (4.5) y (4.6):

_ Pp?9 dj (1-0)° (4.8)
g E u 02

En la ec. (4.8) hemos usado los valores mostrados en la Tabla 4.6.

g= 9,8 m/SZ Velocidad y flujo minimo de fluidizacion
E= 180 Calcinacién Carbonatacion
w=|517€-05 Pa-s Tamafio particula
8= 0,5 Velocidad gas|Flujo Velocidad gas  |Flujo
Pp= 3,3 g/cm? cm/s I/min cm/s I/min
150 1,4 0,65 2 0,94
d,=| 0,015 cm =k :
150 pm < X <250 um 3,8 1,82 5,4 2,62
T= 923 K 800 um 38,5 18,6 556/ 26,82
Tabla 4.6: Valores usados Tabla 4.6: Velocidad y flujo minimo de fluidizacion para distintos
enlaec. (4.8) rangos de tamafio de particulas.

Para el rango de tamafio de particulas usado en los experimentos, el flujo minimo
de fluidizacién en la etapa de carbonatacion se estima como 2.6 I/min como se

muestra en la Tabla 4.6. Como se ha usado 1.6 I/min en nuestros experimentos, es
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probable que no haya una buena fluidizacion para las particulas mas finas, que

aparezcan canales y que las particulas gruesas permanezcan en lecho fijo.

4.8.2 Conversion a los 10 minutos para cada valor de
SOz

En la Fig. 4.10 podemos ver la conversion de sorbente calculada cuando se ha
carbonatado durante 10 minutos en funcion del nimero de ciclo. Se comparan los
resultados obtenidos en presencia de una concentracion fija de SO, con o sin vapor

de agua.

A la vista de estos resultados puede parecer que el vapor de agua produce una
reactivacion del material cuando esta presente en la calcinacién tal como se recoge
en la literatura, pero aplicando el calculo de errores con la ec. (4.9), la diferencia

entre las curvas puede ser tambien debida a errores experimentales.

QinMcaco, 1’ ( (Co cicto — C(to)\? Co_cicto — C(t10)\
2 _ 3|} (Cocicto 2 (Cocicto — C(t10) 2
Aears™ = =0 ( 100 — C(o) ) (At0) +( 100 — C(t10) ) (At10)

f1o 1 ’ f10 (_1) CO_ciclo - C(t) 2
" <L 100 — (1) dt) (Aco)* + (ft [100 —c(® T 00 -c@)? dt) (AC% (4.9)

Puede haber dos posibles explicaciones para que el error acumulado sea tan
grande. La primera se debe al analizador de gases. Habiendo calibrado el analizador
de CO; al principio de cada dia (2 veces por experimento), los valores de referencia
como la concentracion mas baja de 0% de CO, (cuando s6lo pasaba N>) o el del 15%
CO; iban variando con el paso de los ciclos (errores de offset) y no permanecia en un
valor fijo, lo que puede indicar que dicho analizador de gases tenia un problema y no
funcionaba bien (puesto que el analizador del que disponemos en nuestro
experimento siempre coincide en esos dos valores si lo calibramos justo antes de la
prueba). Por otro lado, el acondicionado de la sefial que viene del analizador de gases

lo hacen mediante un circuito comercial disefiado para termopares vy, al ser sefiales
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con fondo de escala tan dispar, es posible que el error de la medida convertida sea
excesivo (posible error de deriva). Estas desviaciones dificultan mucho el posterior

tratamiento de los datos al no tener un valor fijo de referencia.

4.8.3 Conversion en 10 minutos con y sin vapor de agua

Comparamos los resultados de la conversion del sorbente producida durante los
10 primeros minutos de carbonatacién, para 4 concentraciones de SO,, cuando se
realiza el experimento en presencia de vapor de agua (Fig. 4.12) y con ausencia del
mismo (Fig. 4.11). De estas gréficas tampoco podemos concluir que un resultado es
mejor que otro porque tanto el error experimental que hemos comentado como la

presencia de canales podrian explicar la diferencia entre las curvas.

4.8.4 Efecto del tamano de particula

Aunque no estaban planificados se hicieron 3 experimentos de 1 ciclo con
tamafos de particulas diferentes cuyas curvas de ruptura se pueden ver en la
Fig. 4.13. Las condiciones a las que se han realizado estos 3 experimentos son para la
carbonatacion T=650 °C con una concentracion de 15% CO,/ 85% N, a 1.6 I/min y

para la calcinacion T=900 °C en presencia de N, con un flujo de 1.2 I/min.

El resultado obtenido sugiere, como se deduce de la Tabla 4.6, que las particulas
mas finas estan fluidizadas y por ello la transferencia masa/calor es mas eficiente por
lo que una gran parte del tiempo esté capturando en la fase rapida. En el otro extremo
tenemos las particulas mas grandes y pesadas que un flujo de 1.6 I/min frente a
26 1/min de flujo minimo de fluidizacién, no puede mover y permanecen en régimen
de lecho fijo. De esta forma, la captura es homogénea pero con una transferencia de
masa y calor menos eficiente en comparacion con las particulas mas finas. En altimo
caso tenemos las particulas de tamafio mediano, con las que hemos trabajado en los
anteriores experimentos y hemos constatado la formacién grandes canales con lo que
la superficie disponible para la captura en fase rapida es muy pequefia y la muestra
captura en la fase lenta controlada por la difusion del CO, a través de la capa de

carbonato. En la Fig. 4.14 podemos ver las curvas de calcinacion donde se muestra
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graficamente la cantidad de CO, liberado por la muestra (area bajo la curva) y que
nos confirma que la eficiencia en la captura en el lecho fluidizado y con particulas

con mayor area superficial es mucho mayor gque en el resto de casos.



112



113

4.9 Referencias capitulo 4

[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

G. Hu, K. Dam-Johansen, S. Wedel y J. P. Hansen, «Review of the
direct sulfation reaction of limestone,» Progress in energy and combustion
science, vol. 32, n° 4, pp. 386-407, 2006.

P. Sun, J. R, C. Grace, J. Lim y E. J. Anthony, «Removal of CO2 by
Calcium-Based Sorbents in the Presence of SO2».

B. Arias, J. M. Cordero, M. Alonso, M. E. Diego y J. C. Abanades,
«Investigation of SO2 Capture in a Circulating Fluidized Bed Carbonator
of a Ca Looping Cycle».

V. Manovic y E. J. Anthony, «Sequential SO2/CO2 capture enhanced by
steam reactivation of a CaO-based sorbent,» Fuel, vol. 87, n® 8, pp. 1564-
1573, 2008.

S. Champagne, D. Y. Lu, A. Macchi, R. T. Symonds y E. J. Anthony,
«Influence of Steam Injection during Calcination on the Reactivity of CaO-
Based Sorbent for Carbon Capture,» Industrial & Engineering Chemistry
Research, vol. 52, n® 6, pp. 2241-2246, 2013.

M. Kavosh, K. Patchigolla, E. J. Anthony y J. E. Oakey, «Carbonation
performance of lime for cyclic CO 2 capture following limestone
calcination in steam/CO 2 atmosphere,» Applied Energy, vol. 131, pp. 499-
507, 2014.



114



4.10 Lista de figuras
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Fig. 4.1: Esquema del dispositivo experimental usado en Cranfield. Imagen adaptada de [6].
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Fig. 4.2: Reactor de cuarzo siendo introducido en el horno (izquierda). Vista del horno abierto (derecha).
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Dayl:
Test: 1 Day2:
Calcination Carbonation
Sample Ne:
o, 50, Ny o, co, 50, N
Mass day 1:
0,10 0,08 0,98 0,05 0,24 0 1,31
Mass day 2:
Pesar y cambiar muestra, Mass cycle 4:
Coger sensores de CO, y SO, Mass at end:
Encender extractor
Encender manémetros
Dia 1/ Dia 2 Calibrar analizador (3 1.6l/min en controlador de flujo y 0.8 en el rotametro del analizador) Fase adsoreidn
Probar niveles de flujos de calcinacién y anotarlos {en %) inicio fin % C02
Probar niveles de flujos de carbonatacién y anotarlos (en %) 1
Poner N2 a 1.2 |/min 2
Programar setpoint a 9002C (empieza a subir temp) 3
ISe cambia e el flujo de N2 para sincronizacién archivos. Luego 1.2 I/min 4
Programar el horno a 6502C pero dejarlo en Idle 5
I: Alos 5002C se ponen los gases adecuados para la calcinacién 5
7
0, o, s0, N
0,04 0,10 0,08 0,98 ¢
9
| Ciclos 10
Fase calcinacién
1{2[3[4[s[6[7(8[9 1"Ii\lllegara\os 9009C (Inicio Calcinacién). Mirar temperatura en el "carbolite” Iniclo fin
1)2(3|4[5/6(7|8|9 10‘ Esperamos a que se haya calcinado toda la muestra (comprobar valor anotado) 1
1]2]3]415[6[7]8| %] 1018} Anotar final calcinacién 2
1\2|3]4(5]6|7|8(9/10| camp el flujo a N2 1.61/min del cooling down. Resto 0 3
112]3[4]5[#|7|8[2|19]  bamos a run en el horno 4
1)2(3]4[5]6|7|8[2[10] cambi setpaint a 650°C 5
112|3|4(5]6|7(8]9|10] ponemes Idle 6
1/2|3]4[5]6|7|8|9[10 Programamos 9002C pero dejamos Idle 7
112]3[4]5[6]|7]8|%|10] " esperamos a que llegue 3 650°C 8
1]2]3[4]5[6|7|8[2] 1018 ponemos gases de Carbonatacién (Inicio Carbonatacion) 9
0, co, 50, N, 10
0,05 0,24 0 1,31
112|3|4[s[8|7|8[° 10‘ 2 que se haya carbonatado toda la muestra (comprobar valor anotado)
112|3(4[5[6[7(8|9 onemos gases de Calcinacisn (final Carbonatacién)

0, co, 50, N,

0,04 0,10 0,08 0,98

Run

Pongo setpoint a 900°C

Pongo idle

112|3|4[5]6|7|8[°| P | programo a 6502C y dejo idle

Siguiente ciclo

Poner todos los controladores de flujo a 0.
Apagar mandmetros

Pasar archivo PLW a TXT

Fig. 4.3: Procedimiento para realizar el test 1 de forma manual (dispositivo experimental de Cranfield).
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Ponemos el flujo de Sélo N,
T (OC) calcinacion A 1,6|/min
900 1,21/min y \Z —
,,.// \\ o / \
/ \ / \
650 A T, ¥ \
: g \
SoloN; Ponemos flujo de Ponemos el SO, en \\
1,2 |/min carbonatacién flujo de calcinacion N\ i
\\\\J 1,61/min 1,]2 |/min 0 \_\‘\
t (min)
| Ly
I | () T 7
Fig. 4.4: Evolucion del flujo y la temperatura en todos los experimentos.
Bomba de agua OFF
T(°C)
900 | Bomba de agua ON / //
/ \\ / i
7 AN / \
- g / \
650 L d — \
// \\
. J \
d \
yd Bomba de agua ON
Y .
N N N i I -
t (min)
¥ * — 7"

Fig. 4.5: Diagrama de vapor de agua para los experimentos del 5 al 8.

Botellas disponibles:
CO,=100%
0,=100%

N,=100%
S0,/C0O,=3%/97%

Porcentaje deseado:
CO,=15%

0,=3%

N,= Resto

SO,=300 ppm

Flujo total deseado
Carbonation= 1.6 |/min
Calcination= 1.2 I/min

Calculo para un flujo de 1.2 1/min y300 ppm de SO,:

Botella de O,:

3
0, > —x 1.2

by = !
100 frmin = 0.036%/

min

Botella de SO, / SO,:

300 ! 100 !
502 = 705 X 12 g X == = 0012y
0012/ . 97
w X —— = 10,0097 - 0,97% CO,
12 / i 100
4 Imin
Botella de CO,:
15-0,97
= 12 Yy = 0168
€0, > —50 %12 [min = 0168 /i
Botella de N,:

N, » 1.2—0.036 — 0.012 — 0.168 = 0.984 !/

min

Fig. 4.6: Ejemplo de los calculos realizados para establecer los flujos.
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700 g
8 25 60 5
Q20 00 |
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5 100 =
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Fig. 4.7: Curvas de CO, frente al tiempo perteneciente al primer experimento. Primer dia arriba y segundo dia abajo.

Comparacion de las etapas de carbonatacidondel test1
15

13

11

% C02

10,00

1,00

2,00 3,00 4,00 5,00

Tiempo (min)

6,00 7,00 8,00 9,00

10,00

—Ciclo 1
—Ciclo 2
—Ciclo 3
—Ciclo4
—Ciclo 5
—Ciclo 6
—Ciclo 7
~—Ciclo 8

Ciclo9

Fig. 4.8: Curvas de ruptura pertenecientes a los 9 ciclos del experimento ndmero 1.
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Placa porosa

Fig. 4.9: Estado de la muestra del experimento 8 después de 4 ciclos.

Conversién en 10 minutos (Xn,,)

Conversién en 10 minutos (Xn,,)

0,375 0,375
0,325 0,325
o ®
€ 0,275 0,275
& 5
§ 0,225 ® 250 ppm 502 § 0225 ° © 1000 ppm 502
§ 0475 250 ppm SO2 (H20) § 0,175 L ~=-1000 ppm SO2 (H20)
£0125 £0125
0,075 0,075 -
® 5 o
0,025 0,025
1 2 3 4 5 6 7 8 9 1 2 3 4 5 6 7 8
N (numero de ciclo) N (cycle number)
Conversién en 10 minutos (Xn,,) Conversién en 10 minutos (Xn,,)
0,375 0,375
0,325
1 0,325
0,275 0,275
° S0
g 0,225 4 4 1500 ppm 502 £ 0,225 2000 ppm SO2
>
§ 0,175 ==1500 ppm 502 (H20) S 0,175 2000 ppm SO2 (H20)
= K
< 0,125 £ 0125
0,075 A
R 0,075
0,025 0,025

1 2 3 4 5 6 7 8 9
N (cycle number)

1

2

3 4 5 6 7 8 9
N (cycle number)

Fig. 4.10: Conversion después de 10 minutos carbonatando en funcion de la concentracion de SO, con y sin vapor

de agua. Los circulos 1y 2 representan errores experimentales comentados en la seccion 4.7.
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Fig. 4.11: Conversion en una carbonatacion de 10 minutos sin vapor de agua para

4 concentraciones de SO. diferentes
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2 3 4 5 6 7 8 9
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Fig. 4.12: Conversién en una carbonatacion de 10 minutos en presencia de vapor de agua para

4 concentraciones de SO, diferentes.
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Curvas de ruptura con diferente tamafio de particulas

14
12

10

~+-< 150 um

% CO2

6 -#-150 pm < 250 pm
~+-800 um

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Tiempo (min)

Fig. 4.13: Curvas de CO, frente a tiempo para una etapa de carbonatacién usando 3 tamafios de

particulas diferentes.

CO, liberado en la calcinacion con distinto tamafio de particula

+ <150 um

% CO2

= 150 pm < 250 pm
+ 800 pm

10 5 10 15 20 25 30 35 40
Tiempo (min)

Fig. 4.14: CO, liberado en la etapa de calcinacion cuando usamos 3 tipos de tamafio de particulas

diferentes.
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Capitulo 5

Efecto de las ondas sonoras en l0s
lechos de particulas

5.1 Efecto sobre lechos fluidizados de

particulas

Se pueden identificar dos mecanismos fisicos diferentes como los principales

responsables de la intensificacion de procesos gas-solido en lechos fluidizados por

medio de ondas de sonido:

Si la fuerza de friccién ejercida sobre las particulas en comparacion con su
inercia es elevada debido las oscilaciones de las moléculas de gas
provocadas por la onda de sonido (LR >> myw, donde p es la viscosidad
dindmica del gas, R = dy/2, dj es el tamafio de particula, m, = (1/6)nd,’p, €s
la masa de la particula, p, es la densidad de las particulas, o = 2=f, y fes la
frecuencia de la onda), las particulas son arrastradas por el campo de flujo
de gas oscilante. Tipicamente, este seria el caso de las particulas pequefias
y/o de muy baja densidad sometidas a campos acusticos de baja frecuencia.
Los polvos finos pertenecientes a la categoria Geldart C (cohesivos) [1]
muestran un comportamiento muy heterogéneo en la fluidizacion debido a
que prevalecen las fuerzas de cohesion entre las particulas con respecto al
peso las mismas. Por lo general, cuando estos polvos se someten a un flujo
de gas lo suficientemente intenso, se crean canales de gas estables. La
mayor parte del gas de fluidizacion no atraviesa el lecho, sino que pasa a
través de estos canales, lo que perjudica gravemente la eficacia del contacto
gas-solido. En este caso, la agitacion fuerte de las particulas inducida por

una onda de sonido serviria para desestabilizar los canales de gas y
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aumentar la eficacia de un contacto eficiente entre el gas y el solido. La tasa
media del flujo de energia transportada por unidad de superficie de una onda
de sonido (intensidad de sonido) es Iy = (1/2)pcue® (W/m?), donde p es la
densidad del gas, c es la velocidad de la onda de sonido y ug es la amplitud
de la velocidad del gas oscilante (u(t) = ugcos(wt)). En la practica, la
intensidad del sonido se expresa en decibelios (dB) como
SIL = 10logie (lo/lief), donde les = 102 W/m? es una intensidad de
referencia. El valor tipico del nivel de intensidad de sonido SIL necesario
para intensificar diversos procesos en los lechos de polvos finos fluidizados
por gas esta por encima de 130 dB [2] [3] [4]. Por ejemplo, la captura de
CO; en la fase réapida de lechos fluidizados Geldart C de particulas de
carbon activado y zeolita (de tamafio 12 um y 0,4 um, respectivamente) a
temperatura ambiente estd favorecida por los campos acusticos de
intensidad SIL = 140 dB [5]. Intensidades sonoras similares son utiles para
aumentar la calidad de la mezcla de polvos finos en lechos fluidizados [3]
[4] y para mejorar la expansion del lecho [6] [2]. En estos estudios, se
emplean frecuencias de sonido bajas (f ~ 100 Hz), lo que asegura el arrastre

de las particulas por el campo acustico.

Si las particulas tienen una inercia suficientemente alta como para no ser
movidas por la onda de sonido, la transferencia de calor y masa entre el gas
y las particulas se mejora debido al fendmeno conocido como acoustic
streaming, que consiste en el desarrollo de un flujo fuerte de conveccion del
fluido en el perimetro de un sélido expuesto a una onda de sonido. La capa
limite de este flujo convectivo de rotacion se extiende sobre una distancia
tipica & = (2v/w)¥? de la superficie sélida al fluido (la llamada capa limite
de Stokes), donde v = Wp es la viscosidad cinematica. Trabajos tedricos y
empiricos han demostrado que la transferencia de calor y masa entre un
liguido y un sdlido se incrementa notablemente por medio de una
conveccion intensa asociada al acoustic streaming (ver [7] para una revision

extensa).
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La mejora de la transferencia de calor/masa por conveccion se cuantifica
normalmente por medio del numero de Nusselt que representa la relacién
entre la transferencia de calor por conveccion (debido al movimiento
relativo solido-fluido) en comparacion con la transferencia de calor si se
hiciera por conduccion (en el caso de un fluido que no esta en movimiento)
del fluido al perimetro de la particula. Cuando se genera el acoustic
streaming sobre la superficie de un sélido, el promedio temporal del namero
de Nusselt es proporcional a la raiz cuadrada del nimero de Reynolds (Res),
basado en la velocidad de deslizamiento us (Res = usR/v), que es la
velocidad del fluido en el borde de la capa limite de Stokes y se puede
estimar [7] [8] [9] como us ~ ug’/wR. En el caso de lechos fluidizados
sonoprocesados, el campo aclstico se superpone al flujo de gas de
fluidizacion y el aumento relativo del nimero de Nusselt causado por el
efecto del sonido es proporcional al cociente entre us y la velocidad relativa

gas-particula en ausencia de sonido aplicado [10].

El mecanismo fisico dominante en un lecho fluidizado sonoprocesado
dependera de si las particulas son arrastradas por el campo acustico o no, lo
que puede ser evaluado por la solucién de la ecuacion de movimiento de una
particula sumergida en el fluido oscilante. La fuerza de arrastre sobre una
particula esférica sometida a un fluido con flujo oscilante viene dada por
[11].

(5.1)

Fu= o1+ 3 27 (14 30

donde u, = u-up es la velocidad relativa entre la particula y el fluido, u = ugcos(wt) es
la velocidad del fluido oscilante y u, = ugcos(wt + ¢) es la velocidad de las
particulas (¢ es una diferencia de fase). El término disipativo (proporcional a la
velocidad en la ec. (5.1) es el unico que da lugar en promedio a la atenuacion de la

energia debido a la friccion viscosa y para R >> & converge hacia la fuerza de
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arrastre de Stokes (Fs = 6npRuU,). Resolviendo la ecuacion de movimiento para una
particula esférica (Fq = mydup/dt) el factor de arrastre de una particula se obtiene

facilmente como:

S S — (5.2)

donde ot =tanpy t = ppdp2 es el tiempo de relajacion de particula. La validez de la
ec. (5.2) ha sido confirmada por la visualizacion directa de las trayectorias de las
particulas finas en una onda sénica [12], asi como por los recientes resultados de
simulaciones numéricas [13]. En la Fig. 5.1 se muestra el factor de arrastre de una
particula como una funcién del tamafio de particula para diferentes frecuencias de
sonido. El valor tomado de la densidad de las particulas es p, = 3,35 g/cm® como
corresponde al CaO y 1 = 4 x 10™ Pa s (en aire a T = 650 °C y presién atmosférica).
Para cada frecuencia, se puede identificar un tamafio critico de particula por encima
del cual el arrastre de la particula no sera significativo (n =~ 0). Por ejemplo, para
f =100 Hz, las particulas de mayor tamafio de alrededor de 100 um no se moverian
por el campo acustico. Este valor se reduce a medida que se utilizan frecuencias mas
altas. Ademas de la fuerza viscosa causada por el movimiento relativo entre las
particulas y el fluido ec. (5.1) una onda de sonido ejercera sobre las particulas una
presidn de radiacion que es, sin embargo, despreciable en el intervalo de frecuencias

sonicas para un sistema gas-solido [11].
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5.2 Efecto del sonido en la carbonatacion

5.2.1 Curvas de ruptura

Materiales y procedimiento experimental

Para este trabajo hemos utilizado piedra caliza natural (CaCO3 99.62% de pureza)
suministrada por Segura S.L. (cantera Matagallar, Pedrera, Espafia) con un tamarfio
de particula original en el rango de 0.1-2 mm. Con el fin de centrar nuestro estudio
sobre el efecto del acoustic streaming se tamizo6 el material con una luz de malla de
710 micras, evitando asi la presencia de particulas finas que puedan ser movidas por

la onda acustica.

Los experimentos de carbonatacion/calcinacion se realizaron en el dispositivo
esquematizado de la Fig. 2.8. EI material se coloca en un reactor de cuarzo de 45 mm
de didmetro interior donde descansa sobre una placa porosa de cuarzo que sirve
como distribuidor de gas. El control del flujo de gas de entrada permite cambiar del
aire seco usado durante la calcinacion a una mezcla del 15% CO,/85% N, vol/vol
usada durante la carbonatacién y el % en volumen de CO; a la salida del reactor es
registrado mediante un analizador de gas de absorcion de infrarrojos. Los detalles
adicionales sobre el montaje experimental y protocolo de medida se encuentran

desarrollados en el capitulo 2.

La caliza es pretratada previamente in situ mediante un calentamiento hasta 950
°C (precalcinacion) durante aproximadamente 8 h bajo un flujo controlado 2000
cm®min de aire seco, quedando una masa de alrededor de 100 g de CaO vy
alcanzando 4 cm la altura del lecho tras una descarbonatacién completa. Una vez
precalcinada la muestra, pasamos a los ciclos de carbonatacion/calcinacion Después
de la precalcinacion comenzamos la carbonatacion y para ello se disminuye la
temperatura del horno a 625 ° C (medida por un termopar introducido en el material).
En este punto se cambia el gas (aire seco) a la mezcla de CO,/N; y se mantiene en
estas condiciones hasta que el % en volumen de CO; en el gas efluente alcanza un
valor de 10%. Pasado ese valor, se vuelve a introducir el aire seco para purgar el

sistema de CO, y comenzar la calcinacion. Una vez que el gas efluente esta libre de
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CO; se da por concluida la etapa de carbonatacién y comenzamos con la etapa de
calcinacion. La temperatura se incrementa hasta 950 °C y se mantiene hasta que se
complete la descarbonatacion del lecho. Estos ciclos de carbonatacidn/calcinacion se
repitieron hasta 10 veces sucesivamente. Las distribuciones de poro de desorcion
BJH vy el area superficial BET (fisisorcion a 77 K con N;) de las muestras de caliza
utilizada en nuestros experimentos, precalcinadas y sometidas a los ciclos, se

muestran en la Fig. 5.2a.

Como ya se ha comentado en el capitulo 2, el sistema de generacién de sonido
consiste en un generador de sefial digital que produce una onda sinusoidal eléctrica
de frecuencia fija que se envia a un amplificador nominal de hasta 500 W. La sefial
amplificada excita un altavoz woofer 8 W, que genera una onda de sonido cuya
intensidad se mide mediante un micr6fono de condensador de 1/4 de pulgada y es
guiado a través de un tubo cilindrico hasta el lecho. Para evitar las fugas se ha
utilizado una membrana de silicona con un alto coeficiente de transmision acustico y
alta estabilidad mecéanica y térmica. Durante las etapas de carbonatacion de los
experimentos sonoprocesados se aplica un campo acustico de baja frecuencia fija
(f = 130 Hz) y alta intensidad (150 dB) para comprobar el efecto que tiene en
comparacion con los experimentos realizados sin sonido. La calcinacién se llevo a

cabo en ambas pruebas a 950 °C y condiciones ordinarias (sin aplicar sonido).

Resultados y discusion

Las medidas de la caida de presion de gas a través de la muestra de caliza
tamizada en funcion de la velocidad del gas se muestran en la Fig. 5.2b. En ausencia
de sonido, la velocidad minima de fluidizacion seria Uy =~ 50 cm/s (para igualar la
caida de presién de gas con el peso del material por unidad de area W =~ 710 Pa). Por
lo tanto, en toda esta serie de experimentos y con el rango de velocidades de gas
usadas, estamos operando siempre en régimen de lecho fijo [14] y la caida de presion
Ap aumenta linealmente Ug<Un¢ (Fig. 5.2b). La aplicacion del sonido produce un
notable aumento de la pendiente Ap/Uy lo que indica que el acoustic streaming
aumenta la fuerza de friccion ejercida por el gas de fluidizacion sobre la superficie de
las particulas, lo que llevaria a una disminucion de la velocidad minima de

fluidizacion a 20 cm/s (acorde con los resultados experimentales que se pueden
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encontrar en la literatura y que muestran una disminucién de la velocidad minima de
fluidizacién en una variedad de lechos granulares sonoprocesados [2]). En cualquier
caso, la Fig. 5.2b muestra que operamos en un régimen de lecho fijo, tanto en los
experimentos en condiciones normales de Ca-Looping como en los experimentos
sonoprocesados, dada la baja velocidad de gas empleada en nuestros experimentos de
carbonatacion/calcinacion (Ug = 2,1 cm/s).

La figura 3 ilustra las curvas de ruptura de CO, obtenidas durante las etapas de
carbonatacion de dos experimentos de 10 ciclos (normales y sonoprocesados). Una
caracteristica comun de las curvas es que el % en volumen de CO, presenta un
plateau 0 meseta inicial [%CO, vol] o = 0.5% que dura un periodo de tiempo t = BT
(tiempo de ruptura), que depende del nimero de ciclo, y se ve criticamente afectada
por la aplicacion del sonido. Esta concentracion meseta se ajusta aproximadamente al
% en volumen de CO; para el cual la reaccion estaria en el equilibrio (a presion
atmosférica) calculado a partir de la ec. (1.2) (derivada en la literatura de la regresion
de los datos termoquimicos [15]) a T = 625 °C, que es la temperatura de
carbonatacion en nuestros experimentos. De esta forma podemos ver que la
carbonatacion se lleva a cabo durante un cierto periodo de tiempo (t = BT) cerca de
las condiciones de equilibrio, tiempo que se extiende notablemente en los primeros
ciclos cuando la muestra esta afectada por el sonido. Los datos sobre los tiempos BT
y la conversion de CaO (relacion de la masa de CaO convertida respecto a la masa de
CaO inicial) en t = BT (Xg7), derivados de las curvas de ruptura de CO,, se
representan en la Fig. 5.2c en funcién del nimero de ciclo N. Como puede verse,
BTn Y Xgrn disminuyen con el nimero de ciclo, teniendo generalmente valores méas
grandes para el caso sonoprocesado. En general, la cantidad de CO, capturado hasta
el tiempo de ruptura en los 10 ciclos fue de 0,89 g de CO,/g de CaO en el
experimento en condiciones normales de Ca-Looping mientras que en el
sonoprocesado fue de 1,24 g de CO,/g de CaO que representa un incremento relativo

cercano al 40%.

Resultados experimentales mediante andlisis termogravimétrico (TGA) muestran
que la carbonatacion de CaO generalmente se lleva a cabo a lo largo de dos fases
bien diferenciadas [16] [17]. Una primera fase controlada cinéticamente ocurre a

través de la captura rapida de CO, en la superficie del CaO. Una vez formada una
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fina capa de CaCO3 (de espesor h entre 30 y 50 nm [17]) sobre la superficie libre de
las particulas, la captura de CO, pasa a ser controlada por una fase mucho mas lenta
que se caracteriza por la difusion en estado solido del CO, a través de la capa sélida
de carbonato ya formado. Debido a que en las aplicaciones de este proceso el CaO
debe reaccionar con el CO, durante tiempos de contacto cortos [18], se piensa que la
Unica fase de interés practico es la fase rapida controlada cinéticamente, que conlleva
una rapida conversion Xy de CaO proporcional al area de superficie especifica
Sy (m%g CaO) disponible para la reaccién de dicho CaO (no obstante si la
calcinacion se realiza en CO; se ha comprobado que la etapa controlada por difusion
juega un papel relevante) Siguiendo una aproximacion simple [19] [20] se puede

escribir para la carbonatacion enésima:

M a
Xy = [ =0 pCacosh]SN (3)
Mcacos

donde Mcao/Mcacos €S la razén de pesos moleculares CaO/CaCO3 Yy pcacos €S la
densidad del carbonato célcico. Segun los experimentos en TGA, donde el
inconveniente de la ineficiencia en la captura debido a la transferencia de masa de
CO; a la superficie libre de las particulas se evita utilizando una masa muy pequefia
de muestra (de alrededor de 10 mg), la conversion de CaO en la fase rapida de
calizas naturales disminuye con el nimero de ciclo N. Esto es debido principalmente
a la progresiva reduccion de superficie libre Sy como resultado de la sinterizacién del
material durante las etapas de calcinacién de los ciclos [21] [22]. La evolucién de la

conversion con el namero de ciclos generalmente se ajusta bien mediante la ec. (5.4).

1
Xy =X, + N D+ K= x) (5.4)
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donde X; = 0,07-0,08 (para N >> 1) es un valor de conversién residual que se
encuentra en la literatura para una amplia gama de condiciones de proceso y diversas
calizas, que se ajusta a un valor residual de la superficie especifica S; =~ 1,4 m?/g
(usando pcacos = 2,7 g/em®, X, = 0,075 y h = 35 nm en la ec. (5.3)), mientras que la
constante de desactivacion k muestra una mayor variabilidad. Como puede verse en
la Fig. 5.2c (recuadro), los datos en Xgrn para nuestro experimento multiciclico
sonoprocesado se ajustan bien a la ec. (5.4) con Xgr1 = 0,3 y una conversion residual
X; = 0.08, bastante similar a la conversion residual derivada de los experimentos
multiciclicos en TGA. En nuestro experimento, este valor residual casi se alcanza
después de 10 ciclos (XgT10 = 0,1), lo cual puede explicarse por la combinacion de
los efectos debido a las etapas prolongadas de calcinacion (mas de 30 minutos), las
elevadas temperaturas de calcinacion (950 °C) y la pequefia area superficial del
material precalcinado (BET, = 7,2 m?/g). En consecuencia, el rea superficial BET
medido para la muestra de caliza sometida a los 10 ciclos (1,4 m?/g, Fig. 5.2a) es de
aproximadamente el valor residual que se esperaria a partir de los experimentos en
TGA (BETy1o = S). En el primer ciclo, la disponibilidad de un éarea de superficial de
BET,; = 7,2 m%g conduciria a una conversién maxima teérica en la fase rapida de
X1 = 0,38 (ec. (5.3)), que esta cerca de la conversion obtenida para la primera
carbonatacion sonoprocesada (Xgt1 = 0.3, BT1 = 40 min, Fig. 5.2c. Por el contrario,
la conversion sélo alcanza Xgm1 =~ 0.14 (BT, =~ 20 min, Fig. 5.2c para la primera
carbonatacion en los experimentos realizados sin sonido. Esto sugiere que, en el
experimento en el que no aplicamos sonido, para areas superficiales con BETy > S;
(N < 10), la transferencia de CO, a la superficie de las particulas de CaO no es
eficiente como para que se produzca una carbonatacion rapida completa en toda la
superficie disponible antes de que el CO, en el gas efluente supere la concentracién
de equilibrio. Por otra parte, la aplicacion de sonido serviria para mejorar la
transferencia de CO,, que prolonga el tiempo de ruptura y permite la conversion
rapida de CaO que llega a un valor cercano al valor maximo alcanzable mientras que
la concentracion de CO, que sale del lecho se mantiene proxima a la concentracion

de equilibrio.

Otra caracteristica interesante de las curvas de ruptura de CO; (Fig. 5.3) se refiere

a su pendiente para t > BT. La derivada dCO,/dt es relativamente pequefia en los
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primeros ciclos del experimento sin sonido y aumenta con el nimero de ciclos hasta
alcanzar un valor en el décimo ciclo, que es similar al valor de la derivada en el
experimento sonoprocesado (aproximadamente constante para todos los ciclos). Esto
apoya el argumento de que la carbonatacion rapida no es completa en los primeros
ciclos de la prueba sin sonido en t = BT. Debido a que una fraccion del CO, todavia
se sigue capturando en la superficie de las particulas de CaO para t > BT, la tasa de
aumento del %CO, en volumen en el gas efluente disminuye relativamente. La
finalizacion de la carbonatacion rapida en t = BT produce una pendiente similar, ya
sea cuando se alcanza el pequefio valor residual del &rea superficial o cuando la
transferencia de CO, se ve mejorada por el sonoprocesado cuando el BETy > Sy, que
seria determinado principalmente por la velocidad controlada por la difusion del CO,

a traveés del sélido.

La Fig. 5.4 muestra los resultados de un calculo numérico sobre la evolucion de
las lineas de flujo de gas a través de un lecho de particulas que ayuda a interpretar el
papel del sonido en la mejora de la transferencia de masa segun se infiere de nuestros
resultados experimentales [23]. En esta simulacion numérica (obtenido por medio de
calculo 3D FEM utilizando el software COMSOL Multiphysics) una red regular de
cilindros estaticos se hace oscilar verticalmente con una velocidad u = ugcos(wt),
mientras que un flujo de gas uniforme (Ug = 1 m/s) pasa a través del lecho. Esto es
equivalente a superponer una componente oscilante a la velocidad del gas como
cuando una onda de sonido es aplicada al lecho con wuna intensidad
I = (1/2) pcug® (Uo = 5.2 m/s, SIL = 155 dB, f = 100 Hz en el ejemplo mostrado).
Como puede observarse, las lineas de flujo de gas que inicialmente se ajustan a las
lineas de corriente laminar del flujo de gas uniforme, se distorsionan notablemente y
se desarrolla una intensa conveccion alrededor de las particulas resultante del papel
dominante desempefiado por la vorticidad en la ecuacién de la conservacion del
momento. A medida que pasa el tiempo, las moléculas de gas se ven obligadas a
seguir caminos tortuosos alrededor de las particulas, lo que llevaria a un incremento
de la eficiencia de la transferencia de los reactivos gaseosos a los sélidos. Esto
provocaria también un aumento de la friccion ejercida por el gas sobre la superficie
de las particulas tal como se ve en el aumento de la caida de presion de gas a través

del lecho en nuestras mediciones experimentales (Fig. 5.2b).
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5.2.2 Efecto del sonoprocesado en funcién del material

Materiales y procedimiento experimental

En este trabajo experimental investigamos el efecto de los campos acusticos de
baja frecuencia (f ~ 100 Hz) en la mejora de la carbonatacion y descarbonatacion en
un lecho fluidizado de particulas de CaO en las condiciones normales del proceso
Ca-Looping usando dos tipos de materiales. Como precursores de CaO se han usado
particulas sintéticas de CaO (Sigma-Aldrich) y particulas de caliza natural (CaCO3;
99.62% de pureza) de la cantera de Matagallar (Pedrera, Espafia). La Fig. 5.5
muestra las distribuciones de tamafio de particulas de estos polvos. El CaO sintético
se compone en su mayoria de particulas finas (en el rango de tamafio de 1-100 pum),
mientras que el tamafio de las particulas de la caliza natural esta principalmente en el
rango de 100-2000 pum. Como se infiere de la Fig. 5.1 una gran parte de las particulas
del polvo fino sintético serd arrastrada por el campo acustico, mientras que, por el
contrario, la mayoria de las particulas de la caliza natural no se veran agitadas por la
onda de sonido. Esto nos ha permitido analizar la eficiencia del sonoprocesado en la
carbonatacion/descarbonatacion gracias a diversos mecanismos: mejora de la
uniformidad de fluidizacion como efecto dominante en el primer caso y el efecto del

acoustic streaming que prevalece en el segundo.

La configuracion utilizada en los experimentos en lecho fluidizado de
carbonatacion/descarbonatacion (condiciones Ca-Looping) se esquematiza en la
Fig. 2.8. El material se coloca en un reactor de cuarzo de 45 mm de didmetro interior
donde descansa sobre una placa de cuarzo poroso que sirve como distribuidor de gas.
El flujo controlado de gas de entrada se puede cambiar a aire seco (utilizado para la
calcinacién) o a una mezcla de 15% de CO,/85% de N, vol/vol (usado para la
carbonatacion). El CaO sintético, tal como se recibe, se somete en primer lugar a una
etapa de calcinacion (T = 900 °C) durante aproximadamente 15 min durante la cual
el hidroxido de calcio Ca(OH), y el CaCOjz; presentes como impurezas se
descomponen a CaO. En el caso de caliza natural, la calcinacién se prolonga hasta
completar descarbonatacion. En ambos casos, la masa de CaO que queda después de
la precalcinacion es de alrededor de 100 g. Después se lleva a cabo la etapa de

carbonatacion (T = 650 ° C) mientras que el % en volumen de CO, en el gas efluente
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se registra de forma continua medido por un analizador de gases de absorcién de
infrarrojos (Servomex 4900 con un 0-25% de CO; en volumen de fondo de escala).
Una etapa posterior de calcinacion se lleva a cabo hasta completar la
descarbonatacion para la regeneracion del sorbente. También se llevaron a cabo otros
experimentos a diferentes temperaturas de carbonatacion (en el rango de 550-750 °C)

con la caliza natural.

Ca0 sintético en polvo

Caida de presion del gas

Utilizamos el SPT (Sevilla Powder Tester desarrollado en el capitulo 2 para los
experimentos de medidas de la presion diferencial de gas Ap a través del lecho de
polvo en funcion de la velocidad del gas Ug a temperatura ambiente en una celda de
policarbonato de 40 mm de didmetro interior. La muestra se introduce en la celda de
fluidizacion que tiene un filtro de particulas de metal sinterizado que homogeiniza el
flujo de gas (botella de N, industrial). Normalmente la muestra queda en un estado
muy inhomogéneo tras verterla en el reactor. Para obtener resultados reproducibles
es necesario inicializarla. La inicializacion consiste en fluidizar la muestra con un
flujo de gas lo suficientemente grande como para provocar la aparicion de burbujas
de gas en el asiento fluidizado [24] (velocidad minima de burbujeo). En este punto,
donde el lecho fluidizado esta4 en su méaxima expansion, cortamos el flujo de gas y
dejamos la muestra sedimentar. En este momento la muestra estd inicializada y

podemos empezar el test obteniendo resultados reproducibles.

El prop6sito de estas pruebas es evaluar el comportamiento de la fluidizacion del
polvo. Cuando el gas pasa a baja velocidad a traves del lecho de particulas
empaquetadas la caida de presién de gas se debe a la resistencia a la friccion y
aumenta linealmente con el aumento de la velocidad del gas como se describe en

general por la ecuacion de Carman-Kozeny [25].
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donde h es la altura del lecho, ¢ es la fraccion de volumen del lecho y E ~ 180 es una
constante empirica [26]. Cuando la velocidad del gas alcanza la velocidad minima de
fluidizaciéon U la caida de presion de gas a través del lecho supera el peso de polvo
por unidad de area W maés la resistencia a la traccion [27]. En este punto, el polvo se
rompe en la base y el Ap cae abruptamente. A medida que aumenta la velocidad del
gas, la fractura se propaga gradualmente por el resto del material y el polvo entra en
el denominado régimen de fluidizacion en el que las particulas estan suspendidas por
la fuerza de arrastre que el gas fluidizante ejerce sobre ellas. Para una fluidizacién
uniforme, Ap alcanzaria un valor meseta alrededor de W con velocidades de gas por
encima de la velocidad minima de fluidizacién. Por el contrario, los canales de gas y
la aparicion de burbujas provocan fuertes fluctuaciones de A, que pueden llegar a
tener valores mucho méas pequefios del peso por unidad de area W si se forman

canales estables de gas [27].

La Fig. 5.6 muestra valores de la caida de presion de gas hecha adimensional con
el peso del polvo por unidad de area (Ap/W) en funcion de la velocidad del gas (Ug) a
través del lecho de polvo fino de CaO sintético, que muestra en condiciones
normales un comportamiento de fluidizacion muy heterogéneo. Una vez que la
velocidad del gas es suficientemente alta para fluidizar el lecho, Ap cae a valores
notablemente mas pequefios que W y muestra marcadas fluctuaciones debido al
desarrollo de canales visibles por los que el gas encuentra un camino preferente.
Trabajar en este régimen de fluidizacion heterogénea hace que la eficacia del
contacto gas-sélido se vea gravemente dificultada. Por otro lado, la Fig. 5.6 muestra
que la aplicacién de un campo acustico de alta intensidad sirve para suavizar las
fluctuaciones de Ap, que alcanza un valor estable aproximado a W cuando la
velocidad del gas es superior a la velocidad minima de fluidizacion. Si la intensidad
del sonido es superior a 140 dB se obtiene una mejora en la uniformidad de la

fluidizacion. En este valor del nivel de intensidad de sonido (SIL) las particulas finas
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arrastradas por el campo acustico oscilarian a velocidades de amplitud uy ~ 0,7 m/s,
que es un orden de magnitud por encima de la velocidad minima del gas de
fluidizacién, en consecuencia, se ve que se desestabilizan los canales de gas debido a
las agitaciones fuertes inducidas sobre las particulas, lo que conduce a una notable

expansion del lecho y a la mejora de la mezcla gas-sélido.

Con respecto al efecto que tiene la frecuencia del sonido, se ve que si la
aumentamos de 100 a 130 Hz, se mejora la uniformidad de la fluidizacion, mientras
que si seguimos aumentandola hasta 160 Hz se produce un efecto menos
pronunciado. Como vemos en la Fig. 5.1, un aumento de la frecuencia daria lugar a
una disminucion de la fraccién de particulas de este polvo fino arrastradas por el
campo acustico, lo que impediria la mejora de la uniformidad de fluidizacion debido
a la agitacion de las particulas. Ademas, un efecto adicional que la onda de sonido
tendria sobre las particulas que no son arrastradas por el gas, tal como se ha
considerado la caida de presion del gas de fluidizacion, seria el aumento de la
friccion viscosa en su superficie de las mismas. En el rango de las frecuencias
utilizado en nuestros experimentos, el espesor de la capa limite de Stokes generada
sobre las particulas que la onda de sonido propagada verticalmente no puede mover
es de & ~ 200 um, lo que da un aumento no despreciable de la fuerza de arrastre por
un factor (1 + dy/25). Por lo tanto, el fendbmeno acoustic streaming conduciria a un
aumento de la fuerza de friccion en la superficie de las particulas no arrastradas por
el campo acustico como si se aumentara la viscosidad efectiva. Dado que dicha
viscosidad efectiva aumenta con la frecuencia del sonido, Ap aumentaria cuando la
frecuencia de sonido se elevara de 100 a 130 Hz tal como se ha visto en nuestros
resultados experimentales. Por otro lado, un aumento adicional de la frecuencia daria
lugar a una disminucidn de la fraccion de particulas arrastradas por el flujo acustico
(Fig. 5.1) y por lo tanto a una pérdida de la eficiencia del sonido para desestabilizar
los canales producidos por el gas, lo que explicaria por qué el uso de altas
frecuencias no produce un beneficio adicional en la mejora de la uniformidad de la

fluidizacion.

En el caso de que la velocidad del gas de fluidizacion sea inferior a la velocidad

minima de fluidizacion, las particulas permanecen en posiciones permanentes por las
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tensiones de contacto entre particulas (lecho fijo) y no pueden ser arrastradas por el
campo acustico. El aumento de la fuerza de friccion en su superficie produciria un
aumento de la caida de presion de gas Ap para una velocidad de gas dada, lo que
llevaria a una disminucion de la velocidad minima de fluidizacién, como que se
muestra en trabajos experimentales anteriores [6] [2] [3]. De acuerdo con este
argumento, también se observa en los resultados (Fig. 5.6) que la pendiente de Ap
respecto a la velocidad del gas Ugq en el régimen de lecho fijo se incrementa cuando
se aplica sonido. Utilizando el tamafio de las particulas més grandes de CaO sintético
(dp = 100 pum), se podria haber predicho un incremento efectivo de la viscosidad
alrededor de 1.3, el cual es algo menor que el factor por el que la caida de presion se
observa que aumenta en el lecho fijo (en torno al 2). Sin embargo, al hacer un
analisis cuantitativo de los resultados hay que tener en cuenta que no lo hemos hecho
para una amplia distribucion de tamafio de particulas y el hecho de que la teoria del
acoustic streaming se aplica simplemente sobre las particulas individuales. En la
muestra, el acoustic streaming que aparece alrededor de las particulas estara afectado
por la interaccién fluido-dinamica entre particulas vecinas. Ademas, se espera que el
sonido se atenlle a medida que penetra en el lecho (volveremos a este argumento en

la seccion 5.7).

También hay que remarcar que cuando el sonido se aplica al lecho fijo en
ausencia de un flujo de gas se observa una ligera compactacion del lecho (de sélo
unos pocos milimetros), que se puede atribuir a la tensién de compresion causada por
el flujo gas generado por la onda de sonido (el llamado sonic wind o viento sonico
[28]). El viento sénico s6lo conduce a un pequefio incremento de la fraccion de
volumen ¢ de las particulas y, en cualquier caso, no explica el gran aumento de Ap en

comparacion con las condiciones cuando no hay sonido aplicado.

La captura de CO:

En la Fig. 5.7 se representan las curvas de ruptura de CO, para un lecho fluidizado
en un gas (15% de CO; en volumen, Uy = 2 cm/s, T = 650 °C) cuando aplicamos un
campo acustico de alta intensidad. Como se puede ver, la onda de sonido causa una

caida significativa del % de CO, en volumen medido en el gas efluente durante los
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primeros minutos de la carbonatacion. Por otra parte, existe una clara correlacion
entre la mejora observada de la captura de CO, y la mejora de la uniformidad de la
fluidizacion (como se ha visto en la Fig. 5.6). El efecto mas importante se obtiene
cuando la intensidad de sonido se incrementa siendo menos relevante el efecto la
frecuencia, esto es andlogo con el efecto del sonido observado en las medidas de la
caida de presion del gas. En el lecho sonoprocesado los canales de gas se
desestabilizan, lo que permite que una mayor cantidad de superficie activa de la
muestra entre en contacto directo con el gas de fluidizacion y explica por qué el % en
volumen de CO,, medido en el gas efluente, es inicialmente bajo en comparacion con
el lecho fluidizado sin sonido. En la prueba ordinaria sin sonido, la captura de CO, se
restringiria principalmente a la superficie de los canales de gas generados en los
lechos con fluidizacion heterogénea, lo que explicaria el rapido aumento del %CO,

en volumen inicialmente medido en el gas efluente.

Se puede ver en la Fig. 5.7 que las curvas de ruptura de CO; tienden a converger
en t ~ 50 min cuando el %CO; en volumen es de aproximadamente 10%. En la
Fig. 5.8 se ilustran las curvas de ruptura de CO, para los periodos de carbonatacion
que se extienden mucho mas alld de t ~ 50 min. Para t > 50 min, el %CO, en
volumen en el experimento sin sonido (Uy = 2 cm/s) aumenta a un ritmo
relativamente mas lento. En este periodo de carbonatacion prolongado, una
sustancial captura de CO, continuaria ocurriendo en la superficie de las particulas de
CaO, en el lecho fluidizado heterogéneo, debido a que el gas se difunde lentamente
desde los canales al interior de del lecho. Por otra parte, la captura rapida en la
superficie de las particulas de CaO se ve favorecida en tiempos cortos debido a la
desestabilizacion de los canales de gas en el lecho sonoprocesado. Por lo tanto,
podemos concluir que el principal efecto del campo acustico es poner en contacto
directo una mayor porcién de particulas de CaO con el gas de fluidizacion, que ayuda

a una rapida captura del CO, durante los primeros minutos de la carbonatacion.

El efecto del campo acustico en la captura de CO, por lechos fluidizado a
velocidades de gas mas pequefias (Ug = 1 cm/s) se muestra en la Fig. 5.8. En estas
pruebas llevadas a cabo a una velocidad de gas reducida, la tasa de aumento del
%CO; en volumen en el gas efluente es baja en comparacion con cuando tenemos el

lecho fluidizado a una velocidad Uy = 2 cm/s ya que el tiempo de residencia de las
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moléculas de gas dentro del lecho aumenta y, por lo tanto, el tiempo de contacto
efectivo solido-gas se incrementa. Una caracteristica interesante de los resultados es
que en los experimentos asistidos por sonido el %CO; en volumen se caracteriza
generalmente por un valor meseta inicial ([%CO, vol]o) antes de aumentar de forma
constante hasta la saturacion. Por el contrario, en la prueba realizada sin sonido con
Ug = 2 cm/s, el %CO, en volumen muestra un aumento continuo (sin meseta) y, si
realizamos el experimento sin sonido con Uy = 1 cm/s, la meseta inicial, a pesar de
estar presente, es menos pronunciada. Esto significa que el sonoprocesado ayuda a
que el sistema alcance un estado cuasiestacionario después de lo cual el %CO; en
volumen aumenta por encima de [%CO; vol], a un ritmo mas lento en comparacion
con la fluidizacién normal (Fig. 5.8). En el caso del polvo fino estudiado en esta
seccidn, este comportamiento es atribuible a la capacidad del sonoprocesado para
aumentar la eficacia del contacto gas-sélido. Un mayor nimero de sitios de reaccion
entran en contacto directo con el gas de fluidizacion renovandose continuamente la
superficie de CaO expuesta, lo que permite que la concentracion de CO; a la salida
se mantenga en un valor constante durante un tiempo considerablemente mayor. En
contraste, los canales estables de gas generados en el lecho fluidizado sin sonido
sirven como una derivacion para una gran parte del gas de fluidizacion que hace que
el CO, salga del lecho antes de reaccionar con el CaO, y que causa un incremento
continuo del %CO; en volumen a una velocidad relativamente mayor. Merece la
pena sefialar que el valor de meseta inicial alcanzado en el lecho sonoprocesado no
es la misma para las diferentes intensidades de sonido y las frecuencias analizadas.
En particular, el valor mas bajo del %CO, en volumen correspondiente a la mejor
conversion de la reaccion (1,3 % vol) se consigue en el experimento realizado a
140 dB, 100 Hz y Uy = 1 cm/s. Esta concentracion meseta se mantiene durante
aproximadamente 20 min y es sélo ligeramente mayor que la concentracién de CO,
para que la reaccion de carbonatacion estuviera en el equilibrio a la presion
atmosférica a T = 650 °C ([%CO; volleq = 1,2%), que viene dada por la ecuacion

empirica de la ec. (5.6) que da resultados similares a la ecuacién de silcox (ec. (1.2))

1
10g[(CO2 vOI%),,] =2 + (7‘079 —~3.8x10* 157 4T) (5.6)
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donde T es en K. Como un %CO, vol = 15% >> [%CO; vol]e, pasa continuamente
hacia el lecho, el valor de [%CO, vol]eq es el valor minimo del %CO; en volumen
que puede ser alcanzado en la concentracion de salida del gas durante la
carbonatacion del lecho fluidizado. Por lo tanto, la aplicacion de un campo acustico
suficientemente intenso hace que sea posible lograr la conversion méxima de la
reaccion limitada por el equilibrio termodinamico. Una velocidad de gas reducida
permite un tiempo de contacto mas largo entre el gas y los solidos de la muestra para
reaccionar con el CO, que entra en el lecho. Cuando la superficie disponible para
reaccionar con el gas y asi producir la reaccion de carbonatacion controlada
cinéticamente (fase rapida) se va ocupando gradualmente, el %CO, en volumen en el
gas efluente va aumentando progresivamente por encima de [%CO, vol]o. También
debe tenerse en cuenta que la velocidad del gas reducida (Ug = 1 cm/s) es cercana a
la velocidad minima de fluidizacién (Fig. 5.6). Por lo tanto, el arrastre de una gran
parte de las particulas por el campo acustico puede estar obstaculizado por las
tensiones permanentes de contacto, lo que permitiria que se formara el acoustic
streaming en su superficie provocando una mejora de la transferencia de calor/masa,
entre el gas y el solido, que aceleraria la carbonatacion. Se puede ver en la Fig. 5.7
que la primera aproximacion al equilibrio es evidente en el experimento
sonoprocesado llevado a cabo a mayor velocidad del gas (Ug = 2 cm/s), ya que el
%CO, en volumen alcanza a un valor meseta cercano al [%CO; vol]eq Y se mantiene
alrededor de 10 minutos para la prueba llevada a cabo con un nivel de intensidad de
sonido SIL = 150 dB. Para SIL = 140 dB, la meseta es visible durante un periodo
mas corto de tiempo y con un %CO; en volumen mayor (cerca del 2%), mientras que
no es apreciable en la prueba ordinaria sin sonido. Por lo tanto, un aumento del nivel
de intensidad sonora permite que la carbonatacion en el lecho fluidizado se lleve a
cabo durante un periodo mas prolongado de tiempo cerca de las condiciones limites
de equilibrio.

La Fig. 5.9 muestra curvas de ruptura de CO, obtenidas con activacion y
desactivacion del campo acustico durante la etapa de carbonatacion (Ug = 2 cm/s).
Como una prueba més de la mejora de la captura de CO, debido la presencia del
sonido, se observa que al poner en marcha el campo acustico en t ~ 6 min se produce
un marcado descenso del %CO, en volumen mientras que, si en t ~ 6 min lo

apagamos, da lugar a un fuerte aumento de la concentracion de CO, en el gas
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efluente. En este ultimo experimento, la curva de ruptura de CO, se mantiene
sensiblemente por debajo de la curva obtenida para la prueba ordinaria sin sonido,
incluso después de que el sonido ha sido desactivado. Esto indica que la aplicacion
del campo acustico tan solo durante los primeros minutos de la carbonatacién
condiciona el comportamiento del lecho fluidizado mediante la destruccion de
algunos agregados de particulas y canales de forma irreversible. Por otro lado, la
Fig. 5.9 muestra que si aplicamos el sonido cuando el %CO; vol = 10% (t = 50 min)
no se produce un efecto apreciable sobre la curva de ruptura de CO, como era de
esperar ya que el sonoprocesado solo mejora la etapa rapida de carbonatacion
controlada por la cinética de la reaccion (de interés en aplicaciones practicas). En
t > 50 min, la carbonatacion lenta estaria controlada principalmente por la difusion
del CO; a través de la capa de carbonato formada en la fase rapida mencionada

anteriormente.

Las mediciones de la caida de presion de gas obtenidas en una muestra de CaO
después de que haya sufrido un ciclo de carbonatacidn/calcinacion se representan en
la Fig. 5.10a. Las fluctuaciones relativamente grandes de Ap y su disminucién a
valores mas pequefios son indicativas de un aumento adicional de la heterogeneidad
de fluidizacién en comparacion con el CaO fresco. EI mayor grado de cohesion a
través de la formacién de grandes agregados sinterizados se puede observar
visualmente en la muestra después de la calcinacion. En consecuencia, el contacto
gas-solido efectivo se reduciria aun mas si el polvo ya ha sido sometido a un ciclo en

una segunda etapa carbonatacion.

En cambio, las curvas de caida de presion de gas obtenidas, para el material fresco
y para el que ha sido sometido a un ciclo, son similares cuando se someten a un
campo acustico (véase Fig. 5.10a) lo que indica que la aplicacion de dicho campo
acustico sirve para mejorar la uniformidad de la fluidizacion incluso si la
carbonatacion/calcinacion habia provocado previamente un aumento de la cohesién
en condiciones ordinarias sin sonido. Se puede por tanto prever que el sonoprocesado
servira no solo para mejorar la capacidad de captura rapida de CO, de un lecho
fluidizado de CaO en un ler ciclo, sino también para evitar la posible disminucion
del rendimiento de la captura de CO, en un segundo ciclo que podria ser debido a la

formacion de una fluidizacion heterogénea en la etapa de calcinacion. Esto se
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confirma en las curvas de ruptura de CO, obtenidas para 2 ciclos de
carbonatacion/calcinacion realizados sucesivamente (Fig. 5.10b). Como se puede
observar, en ausencia de sonido la capacidad de captura rapida del material se ha
reducido considerablemente cuando se ha llevado a cabo en un segundo ciclo tal
como se podria esperar debido al empeoramiento de la uniformidad de fluidizacion.
Por otra parte, la aplicacion de sonido produce una curva de ruptura de CO, similar
para la segunda carbonatacion. No obstante, se debe esperar una disminucion
progresiva del rendimiento en la captura conforme aumenta el nimero de ciclos de
carbonatacion/calcinacion debido a una disminucion del area superficial BET
causada por la sinterizacion en las etapas de calcinacion ampliamente descrita en la
literatura con resultados obtenidos de experimentos realizados con termogravimetria
TGA [29].

Los resultados anteriores demuestran la mejora de la carbonatacion en fase rapida
por medio de la aplicacion de campos acusticos, siendo éste el objetivo principal de

estos experimentos.

Una ventaja adicional provocada por el sonoprocesado podria ser la aceleracion
de la descarbonatacion del CaCO3 en la etapa de calcinacion (que se estudiara mas
adelante en detalle la seccion 5.4, lo que permitiria la disminucién de la temperatura
de calcinacion en aplicaciones practicas. En consecuencia, el coste de energia y la
pérdida de capacidad de captura de la muestra con los ciclos (debido a la
sinterizacion del material durante la calcinacion a alta temperatura) disminuirian. Las
curvas de CO; en la etapa de calcinacién obtenidas en nuestros experimentos
(realizado en aire a T = 900 °C, Uy = 2 cm/s) a continuacion de la etapa de
carbonatacion se muestran en la Fig. 5.11. Aun cuando la descarbonatacion del
CaCoOs se lleva a cabo a un ritmo rapido con esta elevada temperatura en condiciones
normales sin sonido, se observa claramente que la aplicacion de sonido sirve para
acelerar dicha descarbonatacion. En el rango de bajas frecuencias sénicas empleado
en nuestro trabajo (f ~ 100 Hz), este efecto es notable para intensidades de sonido
superiores a 140 dB como podemos ver en la Fig. 5.11a. Por otro lado, con un
incremento de frecuencia en este rango (de 100 Hz hasta 160 Hz) mientras
mantenemos fija la intensidad del sonido, solo conseguimos mejorar ligeramente el

rendimiento en la descarbonatacion como se puede apreciar en la Fig. 5.11b.
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Caliza natural

En este capitulo se presentaran los resultados experimentales sobre caliza natural
del tipo empleado en las plantas a escala piloto de Ca-Looping [30] [31] con un
tamafio de particula entre 710 um y 2 mm. Una discusion sobre la viabilidad del
escalado del sonoprocesado a reactores de lecho fluidizado industriales, donde se
utilizan velocidades de gas méas grandes (es el caso de captura de CO, en

postcombustion) y grandes lotes de solidos, se pospone a la seccion 5.7.

Caida de presion del gas

Los datos de la caida de presion del gas en funcion de la velocidad del mismo para
la caliza natural medidos con el SPT se representan en la Fig. 5.12. En ausencia de
sonido aplicado, la velocidad de fluidizacién minima que corresponde con un tamafio
medio de particula de alrededor de 600 um es de unos 10 cm/s, lo que esta mas alla
del alcance del controlador de flujo de masa utilizado en nuestros experimentos a
escala de laboratorio (Ug < 6 cm/s). En consecuencia, Ap aumenta linealmente con
Uy en este intervalo mientras que la muestra permanece en un régimen de lecho fijo
(Fig. 5.12). Por otra parte, la aplicacion de sonido produce un aumento de la
pendiente Ap/Ug, que es notable para valores del SIL por encima de 120 dB. Para
SIL > 145 dB, el aumento de Ap se intensifica aun mas cuando la velocidad del gas
alcanza un cierto valor (de 2,5 cm/s para 150 dB y 1 cm/s para 155 dB). Para
SIL = 155 dB, Ap se eleva hasta alcanzar una meseta a velocidades de gas mayores
de 3 cm/s, que es cercano al peso por unidad de area W a pesar de que el lecho
aparentemente se mantiene en un régimen fijo y las particulas no son arrastradas por
el campo acustico. Estos resultados indican que el fenémeno acoustic streaming, que
se genera en la superficie de las particulas (la mayoria de ellas no arrastradas por la
onda de sonido), produce un aumento de la fuerza de friccion ejercida sobre ellas por

el flujo de gas de fluidizacion como se comentd previamente.
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Captura de CO:

La Fig. 5.13 ilustra las curvas de ruptura de CO, obtenidas para la caliza natural
sometida a dos ciclos de calcinacion/carbonatacion consecutivos y utilizando una
velocidad de gas de fluidizacion Uy = 2 cm/s. Como puede observarse, el uso de un
campo acustico de alta intensidad mejora notablemente la fase répida de
carbonatacion, que Unicamente se puede atribuir a la intensificacion de la
transferencia de calor/masa en el contacto gas-solido debido al acoustic streaming en
la superficie de las particulas que en su mayoria no son arrastradas por la onda de
sonido. Nétese, sin embargo, que en este caso no hay una diferencia notable entre las
curvas de ruptura de CO, obtenidas en dos carbonataciones consecutivas incluso
cuando estamos en ausencia de sonido porque la eficacia del contacto gas-sélido no
se ve afectada esencialmente por la onda de sonido para el lecho fijo. Las curvas de

CO; en los primeros minutos de la etapa de calcinacion se muestran en la Fig. 5.13b.

Las curvas de ruptura de CO, resultantes de los experimentos de carbonatacion
hecho a diferentes temperaturas (entre 550 °C y 700 °C) se representan en la
Fig. 5.14. Como se vio para el CaO sintético, estas curvas (Ug = 2 cm/s) muestran, en
general, un rapido aumento de la concentracion de CO; hasta una meseta
[%CO; vol]o ligeramente por encima de la concentracion de equilibrio [%CO; vol]eq
(ec.(1.2)). De acuerdo con la ec. (1.2) un aumento de la temperatura de carbonatacién
produce un aumento del valor de [%CO; vol],. Dado que la tasa de la velocidad de
carbonatacion (controlada cinéticamente) se incrementa con la temperatura siguiendo
una dependencia del tipo Arrhenius [16], las moléculas de CO; que entran en el lecho
reaccionan relativamente mas rapido a medida que aumenta la temperatura. Por otro
lado, la reaccién tiene lugar lentamente a bajas temperaturas que impiden una
carbonatacion rapida antes de que gran parte del CO, salga del lecho, lo que produce
en el gas efluente un rapido aumento del %CO; en volumen sobre el [%CO; vol]o.
Por consiguiente, vemos que el %CO; en volumen se incrementa gradualmente sobre
el [%CO, vol]p y la etapa de carbonatacion se prolonga cuando disminuimos la
temperatura. Por esto, el %CO, en volumen alcanza un valor del 10% en
aproximadamente 10 min para 550 °C, mientras que se tarda en alcanzarlo alrededor
de 70 minutos para la carbonatacion a 700 °C. Debe tenerse en cuenta que en los

experimentos llevados a cabo en el lecho fijo, el valor meseta de la concentracion de
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CO, alcanzado durante los primeros minutos de la carbonatacion es algo mayor que
el valor correspondiente al equilibrio termodindmico. Una posible explicacion para
esta incapacidad de lograr la conversion maxima CO, es que, bajo condiciones de
lecho fijo, el control de la temperatura dentro del reactor es mucho mas dificil que en
condiciones de lecho fluidizado. En otras palabras, la exotermicidad de la reaccion
de carbonatacion tiene un efecto importante debido a los coeficientes de intercambio
de calor tipicamente bajos en condiciones de funcionamiento en lecho fijo, lo que da
lugar a la aparicion de puntos calientes dentro de la muestra. En estos puntos
calientes (es decir, zonas del lecho caracterizado por altas temperaturas) la
correspondiente concentracion de equilibrio de CO, seria mayor que el valor

correspondiente a la temperatura nominal del experimento.

La Fig. 5.14 ilustra claramente el efecto del sonido como un mecanismo fisico que
ayuda a la carbonatacion permitiendo que se lleve a cabo a un ritmo mas réapido ya
que hay una mejor transferencia de masa/calor reduciendo asi la tasa del aumento en
el gas efluente del %CO, en volumen. Téngase en cuenta también que, en algunos de
los experimentos llevados a cabo en ausencia de un campo acustico, el %CO; en
volumen aparece como un aumento continuo con el tiempo sin que se alcance un
valor meseta (ver por ejemplo las Fig. 5.13 y Fig. 5.14c), que probablemente sea
debido a una distribucion heterogénea del flujo de gas a través del lecho. En estos
casos, la aplicacion de sonido sirve para estabilizar el %CQO; en volumen en torno a
un valor meseta durante un cierto periodo de tiempo. Ademas, los graficos del
recuadro de las Fig. 5.14a-c muestran que la tasa de descarbonatacion se ve reforzada

por el sonoprocesado como se vio para el CaO sintético.

5.3 Sonido pulsado

5.3.1 Procedimiento

Este estudio se llevd a cabo en un reactor de lecho fijo, el cual ya se ha descrito en
la Fig. 2.8 (capitulo 2), y que consiste en un reactor de cuarzo cilindrico (45 mm de

diametro interior) con un distribuidor de gas hecho con una placa porosa de cuarzo
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(2 mm espesor, 16 a 40 um de tamafio de poro). La mezcla de gases para la
carbonatacion (15% CO; con 85% Ny) se realizd6 mediante una botella de CO,, una
toma de aire comprimido seco y dos controladores de flujo masico que fijaban los
caudales para asegurar la proporcion de la mezcla. Un conjunto de valvulas permite
cambiar la configuracion durante las etapas del experimento para que circule el gas
adecuado en cada momento. Durante la etapa de carbonatacion se hace pasar la
mezcla de gases 15% CO,+85% N, a través del reactor mientras que en la etapa de
calcinacion se hace pasar el aire comprimido seco. La velocidad del gas Uy que
atraviesa el lecho es de 2.1 cm/s durante todo el experimento. Un medidor de presion
diferencial sirve para tener una medida de la caida de presion entre la entrada y la

salida del reactor.

Este estudio se llevé a cabo con dos materiales naturales precursores de CaO,
caliza y dolomita, suministrada por Taljedi S.L. (Gilena, Espafia). Se ha usado
aproximadamente 178 g de material tamizado con tamafio de particula entre 425 pm
y 710 um para evitar la pérdida de masa debido a la elutriacion de las particulas mas
finas. La masa introducida en el reactor se inicializ6 mediante una calcinacién a
850 °C durante 30 minutos. Una calcinacion completa produciria alrededor de 100 g
de CaO en el caso de la caliza ec. (5.7) y alrededor de 53 g de CaO de acuerdo con la

estequiometria de la ec. (5.8).

CaC03(s) > Ca0(s)+CO; (g)

CaMg(C03), (s) > (a0 (s)+MgO (s) +2C0, (g)

El sonido generado mediante un altavoz llega al reactor a traves de una guia de
onda a través de una membrana elastica de silicona con buena transmisién acustica
que previene el intercambio de gas entre el reactor y la guia de onda cercana al

altavoz como se detalla en la Fig. 2.8. La onda sonora se fijé con una frecuencia de

(5.7)

(5.8)
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130 Hz y un nivel de intensidad (dentro del reactor y a ras de muestra) de 157 dB. El
sonido lo introducimos en el reactor de forma pulsada y se puede activar y desactivar
mediante un circuito electronico consistente basicamente en un relé, un transistor y
varios componentes pasivos. En el momento adecuado el programa que gobierna el
experimento excita o deja de darle sefial al transistor que actta sobre el relé que
alimenta el altavoz. En estos experimentos hemos comprobado el efecto que tiene el
sonido pulsado cuando se aplica a la carbonatacion (test PULCAR) o cuando se
aplica a la calcinacion (test PULCAL). Para ello, los 5 primeros minutos de la etapa
se realizan sin sonido y los 5 siguientes con sonido, repitiéndose ciclicamente este
patron hasta completar dicha etapa. El reactor se calienta mediante un horno eléctrico
monitorizado por un controlador de temperatura PID y la temperatura se mantiene a
610 °C durante 45 minutos en la etapa de carbonatacion y a 900 °C durante
30 minutos en la etapa de calcinacion. Una vez carbonatada la muestra se hace pasar
aire seco por el reactor para purgar el CO, que hay en el sistema y que todavia no ha
reaccionado con la muestra para que en la etapa de calcinacion todo el CO, liberado

corresponda al liberado por la muestra mediante descarbonatacion.

Después de la etapa de precalcinacion, cada material se sometid a 20 ciclos de
carbonatacion/calcinacion para cada modo de operacion (sin sonido, PULCAR y
PULCAL). Cada experimento de 20 ciclos se comenz6 con muestra fresca. En este
caso se opt6 por tiempos fijos de carbonatacion y calcinacion para que el efecto del

sonido fuera mas relevante.

5.3.2 Caida de presion del gas

Debido al valor alto de tamafio de particula y a la velocidad de gas reducida, se
opera en lecho fijo por lo que el sonido dara lugar al fenébmeno acoustic streaming
sobre la superficie de las particulas. Esto elevara la caida de presion en el reactor
debido a que aumenta la friccidn viscosa (transferencia de momento). En la Fig. 5.2b
vimos que la presion aumentaba cuando aplicabamos sonido a temperatura ambiente.
En la Fig. 5.15 podemos ver asi mismo que la presion también aumenta cuando
aplicamos el sonido a altas temperaturas (850 ~ 900 °C). En este figura se muestra la

etapa de calcinacion del décimo ciclo del experimento con calcinacion a 850 °C y
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sonido pulsado cada 5 minutos alternadamente (zona sombreada en gris). En este
caso, el precursor de CaO es caliza natural. Como se puede ver, en el tiempo de
calcinacion que hemos fijado solo se dan 3 pulsos de sonido, periodos en los que se
observa que la presion se eleva entre 150 y 200 Pa. Una vez que acaba el pulso la
presion vuelve a decaer un valor similar. A partir del minuto 30, cuando la
calcinacion ha terminado, vuelve a disminuir la presidn pero en este caso es debido al
descenso de la temperatura, ya que cuanta menor temperatura, menor viscosidad del

gas y por lo tanto menor friccion viscosa.

Se puede dar el caso como se ilustra en la Fig. 5.16 en el que se haya formado un
canal. Sin tener acceso al interior del horno cuando trabajamos a altas temperaturas,
la manera de tener una orientacion sobre el estado de fluidizacidn (y en concreto si se
forma un canal) es midiendo la presion diferencial entre la entrada y la salida del
reactor. Como ya se ha comentado anteriormente, la presion decae bruscamente
cuando se forma un canal porque la muestra ofrece menos resistencia al paso del gas
a través de dicho canal. En la Fig. 5.16 vemos que en los primeros minutos empieza
aumentar el %CO, en el gas efluente sin que se forme una meseta, siendo asi el
tiempo de ruptura casi nulo. Si miramos la presion en esos primeros minutos
observamos que es inferior a lo que debiera y, por lo tanto, pensamos que se ha
abierto un canal. Para comprobar que la presion es inferior a la razonable en el lecho
fijo homogéneo hemos utilizado la relacién de la ec. (3.3) [32]. Por ejemplo, si
tomamos de la Fig. 5.15 como valor de presion a 900 °C cuando el sonido no esta

. , ., .. APgooec 11730728
aplicado ~1900 Pa, segun la relacion empirica =< =123 la
APgq10ec 883

presién en la carbonatacion a 610 °C deberia ser ~1900/1.23 ~ 1544 Pa. Puesto que la
presién medida es aproximadamente de 1300 Pa, suponemos que se ha abierto un
canal. Cuando se aplica el pulso de sonido en el minuto 5, el canal se romperia,
elevandose la presion a un valor aproximado de 1600 Pa (similar al estimado) vy el
material vuelve a capturar CO, a mayor velocidad apareciendo una meseta, sintoma
de captura en fase rapida, y un tiempo de ruptura de unos 18 minutos. Por otro lado,
si miramos la evolucion del %CO, con el tiempo vemos que el sonido tiene un efecto
significativo en la fase rapida de carbonatacion mientras que apenas tiene efecto en la

etapa lenta de difusion, con lo que nos hace suponer que el efecto del sonido es mas
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acusado mientras mayor es la cantidad de superficie libre de CaO existente en la

muestra.

En ciertos casos es posible que el sonido pulsado tenga la suficiente intensidad
para romper un canal en un solo pulso o etapa. Como vemos en la Fig. 5.17 aparece
una caida brusca de presion que nos hace pensar que ha aparecido un canal estable
que no se rompera durante toda la etapa de carbonatacion del ciclo 2. En el siguiente
ciclo el sonido si serd capaz de romper dicho canal. Como observamos en dicha
Fig. 5.17, se puede inferir que la aplicacion del sonido eleva la presion debido al
aumento de la friccion viscosa y, mirando la curva de CO,, comprobamos por tanto

que se mejora también la transferencia de masa/calor .

5.3.3 Sonido pulsado en la carbonatacién

La Fig. 5.18 muestra el %CO, en volumen registrado por el analizador de gases
durante las etapas consecutivas de calcinacion (ciclo 19) y carbonatacion (ciclo 20)
para dos tipos de materiales distintos, caliza (Fig. 5.18a-b) y dolomita (Fig. 5.18c-d).
Para ambos materiales comparamos el experimento sin sonido con el que se aplica
sonido con el modo PULCAR (sonido solo en las etapas de carbonatacion) y donde
la calcinacion se realiza a 850 °C. Para comprender la figura hay que decir que la
calcinacién se lleva a cabo en ausencia de CO,, es decir, el gas de entrada es sélo aire
seco, con lo que todo el %CO, que se detecta a la salida corresponde al liberado por
la muestra. Por este motivo, el area por debajo de la curva es proporcional a la masa
de CO, procedente de la descarbonatacion. Por el contrario, en la etapa de
carbonatacion, el gas de entrada tiene una composicion del 15% CO,+85% N, por lo
que en este caso todo el CO, detectado en el analizador en defecto del 15% en
volumen es capturado por el material. Por este motivo, la masa de CO, capturado en
la etapa de carbonatacion serd proporcional al area comprendida entre la curva de
ruptura de CO, y el valor del 15% CO,. Las bandas en gris en las figuras indican el
periodo de tiempo en el que el sonido esta siendo aplicado, en este caso para los

datos PULCAR (sonido en carbonatacion).
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Caliza natural

En la Fig. 5.18b se muestran las curvas de ruptura para los experimentos con
caliza sin sonido y con sonido en la carbonatacion (modo de operacion PULCAR).
Se puede ver que en los primeros minutos del experimento sin sonido el %CO,
empieza aumentar a la salida del reactor, siendo el tiempo de ruptura de 5 minutos
(definiendo el tiempo de ruptura como el lapso de tiempo desde que introducimos el
CO; en el reactor hasta que la concentracion de salida medida por el analizador de
gases alcanza el 10% de la concentracion de CO; de entrada). Si ahora nos fijamos
en la curva de ruptura del modo PULCAR vemos que el tiempo de ruptura es de 13.5
minutos, por lo que cuando aplicamos sonido pulsado a la carbonatacion
conseguimos que la duracion de la fase rapida de carbonatacion pase de ser de un
11% (respecto a los 45 minutos de carbonatacion) a ser un 30%. También se puede
observar que la curva con sonido estd por debajo de la curva sin sonido durante toda
la carbonatacion, por lo que la masa capturada es mayor. De hecho, la masa
capturada en el ciclo 20 en el experimento sin sonido es de 14.2 g y con sonido
PULCAR es de 19 g. Segun estos resultados se puede decir que el sonido pulsado en
la carbonatacion no s6lo mejora la fase rapida de captura sino que mejora la captura
durante toda la etapa completa. EI que no aparezca una meseta bien definida hace
pensar que, en este caso, la transferencia masa/calor no es del todo eficiente con el
sonido pulsado en estas condiciones en el ciclo 20. Por otro lado, si vemos la
Fig. 5.18a, que es la etapa de calcinacién inmediatamente anterior, podemos ver que
se habia regenerado una mayor cantidad de CaO. De hecho fueron alrededor de 15 g
para el experimento sin sonido y 19.5 g en la prueba con sonido. Como las
cantidades liberadas en el ciclo 19 y capturadas en el 20 son practicamente iguales,
ello nos hace pensar que, en estas condiciones, se carbonata todo el CaO disponible.
Dos explicaciones son posibles para que en la etapa de calcinacion se libere mas CO,
después de aplicar sonido en la etapa previa y son, por un lado, que los canales
formados en el experimento sin sonido permanezcan estables tanto en la
carbonatacion como en la calcinacion, con lo que el CO; tiene maés dificultad para ser
arrastrado por el flujo de gas del experimento. Por otro lado, es posible que las
particulas se hayan agregado/sinterizado menos debido al movimiento de las
particulas con el sonido homogeneizando el lecho, manteniendo una mayor

superficie y facilitando que posteriormente se libere el CO,. Si esto es asi, es
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recomendable usar el sonido pulsado en la carbonatacion con
calcinaciones/carbonataciones incompletas para mejorar la eficiencia y la velocidad
del proceso, con lo que la muestra estda menos tiempo a temperaturas elevadas y

habra que cambiarla por muestra fresca con menos frecuencia.

Dolomita

Las Fig. 5.18c-d muestran los mismos resultados que las Fig. 5.18a-b pero usando
dolomita como precursor de CaO en lugar de caliza. Si nos fijamos en la Fig. 5.18d
Vemos que en este caso si que aparece una meseta bien definida. También se muestra
que hay una mejora del tiempo de ruptura, y de la captura en general, en la grafica
con sonido con respecto a la curva sin sonido. Para el caso sin sonido el tiempo de
ruptura es de 23.5 min frente a casi 32 minutos en el caso con sonido. Si nos fijamos
ahora en la masa capturada por la prueba sin sonido vemos que en el tiempo de
ruptura la muestra ha capturado 13.5 g y, en los 45 minutos de etapa, 20.5 g. Con
respecto a la prueba con sonido, en el tiempo de ruptura se capturd alrededor de 18 g
y en la etapa completa unos 22 g. Si comparamos las dos pruebas vemos que en la
fase rapida se ha capturado 4.5 g més en el experimento usando sonido pulsado en la
carbonatacion mientras que en el total, s6lo se mejoré 1.5 g. Esta diferencia, unido a
la mayor velocidad de proceso si trabajamos en la fase rapida de captura nos hace
pensar que el proceso es mas eficiente si se limita la carbonatacion al tiempo de
ruptura usando sonido pulsado en la carbonatacion. En la Fig. 5.18c podemos ver que
la evolucion del %CO; en la calcinacién para las curvas sin sonido y PULCAR es
muy similar hasta el minuto 20, a partir del cual la curva con sonido en la
carbonatacion libera mas CO, (~ 5 g mas) posiblemente porque las particulas estén
menos sinterizadas y menos agregadas y esto permita salir con mayor facilidad el

CO, que hay en el interior de las particulas.

Comparando las Fig. 5.18b y Fig. 5.18d vemos que la dolomita se comporta mejor
que la caliza incluso conteniendo una cantidad de CaO sustancialmente menor. Esto
puede ser por dos motivos: el primero es que el MgO le confiere mayor estabilidad
térmica y mecanica en la calcinacion y la muestra se sinteriza menos dejando mas
superficie de CaO activa disponible para la captura [33] y, segundo, la calcinacién en

la dolomita es mas rapida que en la caliza, lo que implica que en el mismo tiempo
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podemos tener mas CaO disponible para la captura. En los primeros experimentos
con tiempos fijos de calcinacion y carbonatacion no se generd suficiente CaO para
que quedara sin reaccionar en la etapa de carbonatacion siguiente, con lo que la

velocidad de regeneracion del CaO es importante en este tipo de experimentos.

La Fig. 5.19 muestra la etapa de carbonatacion del décimo ciclo de 3
experimentos con caliza, sin sonido, con sonido pulsado durante la carbonatacién
(PULCAR) y sonido continuo durante la carbonatacion (CAR). En la prueba sin
sonido vemos que la captura no es muy eficiente puesto que el tiempo de ruptura es
muy bajo (9.5 min capturando 5.5 g CO,) y la pendiente de la curva en la fase lenta
es relativamente pequefia, lo cual indica que hay mucha superficie activa que no se
aprovecha en la fase rapida. Por otro lado, la curva con el modo PULCAR tiene
practicamente la misma pendiente pero el tiempo de ruptura se duplica (18 min
capturando 10 g CO,), con lo que la captura en la fase rapida es mas efectiva.
Finalmente, vemos que la aplicacién continua de sonido durante la carbonatacion
(CAR) es la que mejor resultados da en cuanto a la eficiencia del proceso, puesto que
el tiempo de ruptura se alarga hasta los 30 minutos en los que se captura 17 g de
CO,, que seria triplicar el tiempo de ruptura y la masa capturada respecto a la que
obtenemos en ausencia de sonido. Si nos fijamos ahora en la masa total capturada en
los 45 minutos de carbonatacion nos damos cuenta que sin sonido ha capturado 17 g,
en modo PULCAR 20 g y en modo CAR 21 g. Podemos afirmar que el sonido tiene
efecto mientras se esté aplicando (mayor tiempo de funcionamiento, mayor tiempo
de ruptura) y también podemos concluir que tiene mayor efecto en la fase de captura
rapida mientras todavia exista superficie activa. En este sentido nos interesara usar el
sonido continuo o pulsado en funcion de las necesidades que tengamos, puesto que el
sonido continuo implica un mayor gasto de energia para generar la onda de sonido
(aunque en dispositivos del tipo Hartmann descrito anteriormente esta energia es
minima [34] [35]). También es conveniente trabajar dentro de los tiempos de ruptura
donde podemos aumentar considerablemente la masa capturada o usar el ancho de
pulso de sonido que nos permita capturar la cantidad de masa que nos margquemos

como objetivo.
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5.3.4 Sonido pulsado en la calcinacién

La Fig. 5.20 muestra el %CO, en volumen registrado por el analizador de gases
durante las etapas consecutivas de calcinacion (ciclo 19) y carbonatacion (ciclo 20)
para dos tipos de materiales distintos, caliza (Fig. 5.20a-b) y dolomita (Fig. 5.20c-d).
Para ambos materiales comparamos los experimentos con los modos de operacion
PULCAL (sonido solo en las etapas de calcinacion) y sin sonido, realizandose las
calcinaciones a 850 °C. Al igual que ocurria con la Fig. 5.18, la calcinacion se lleva a
cabo con aire seco por lo que todo el CO, detectado por el analizador de gases es el
liberado por la muestra y la masa de CO, procedente de la descarbonatacion sera
proporcional al area debajo de la curva. En el caso de la carbonatacion, el gas de
entrada también contiene un 15% CO, + 85% N, por lo que la masa de CO,
capturado corresponde al area entre la curva de ruptura y el porcentaje de entrada
(15%). Las bandas en gris en las figuras indican el periodo de tiempo en el que el
sonido esta siendo aplicado, en este caso para los datos PULCAL (sonido en
calcinacién). Como veremos a continuacién, en el caso PULCAL el sonido de alta
intensidad también tiene un efecto notable incluso al final de las etapas de

carbonatacion/calcinacion.

Caliza natural

En la Fig. 5.20b se muestran las curvas de ruptura para los experimentos con
caliza sin sonido y con sonido en la calcinacion (modo de operacién PULCAL). En
este caso la mejora es evidente, pasando de un tiempo BT de 5 minutos para el
experimento sin sonido a 27.5 minutos en la prueba en modo PULCAL. Esto
equivale a pasar de casi 3 g de CO, capturados en el tiempo de ruptura del
experimento sin sonido a 16 g cuando el sonido es aplicado en la calcinacion. Al
igual que lo ocurrido en el modo PULCAR es mas rentable trabajar dentro de los
tiempos de ruptura a dejar que terminen los 45 minutos que dura la etapa de
carbonatacion. La forma de la grafica PULCAL nos hace pensar que hay mas
superficie activa que en el modo sin sonido y que el gas pasa de una forma mas
homogénea por el lecho de particulas consiguiendo una mejor transferencia de

masa/calor entre el gas y el sélido. La pendiente pronunciada a partir del tiempo de
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ruptura indica que ha reaccionado la mayoria del CaO disponible y a partir de
entonces el CO, tiene que difundir por la capa de carbonato formada en la fase

rapida.

En la Fig. 5.20a se muestra la evolucion del CO, en el gas efluente durante la
etapa de calcinacion perteneciente al ciclo nimero 19. Si nos fijamos en los
intervalos donde el sonido esta en funcionamiento (bandas grises) podemos ver que
cada vez que se aplica aumenta la pendiente de la curva, con lo que el area encerrada
aumenta y conlleva una mayor regeneracion del sorbente. Por tanto, si se ha
generado més CaO en la calcinacion, hay més superficie activa en la carbonatacion
disponible para la captura. Cabe destacar que, después de 25 minutos calcinando,
parece que el CO; de la superficie de las particulas ya se ha liberado y queda el del
interior de las particulas, hecho que vemos porque el %CO; en volumen del gas
efluente disminuye significativamente y, al aplicar de nuevo un pulso de sonido,
posiblemente se rompa algin agregado y vuelve a haber un aumento notable del %
de CO,. Por todo esto podemos concluir que el sonido pulsado durante la calcinacién
mejora la regeneracion del sorbente en toda la etapa de calcinacion. En este caso
hemos pasado de regenerar 16.5 g de CaO en el caso sin sonido a 23 g de CaO en el
modo de operacion PULCAL, con lo que hemos aumentado las masa activada en un
40%.

Dolomita

Las Fig. 5.20c-d corresponden a los experimentos en los que se ha usado dolomita
como precursor de CaO. En la Fig. 5.20d podemos ver que el sonido en la
calcinacion vuelve a mejorar el comportamiento de la muestra en la carbonatacion
como ocurria con la piedra caliza. En este caso la diferencia entre el experimento sin
sonido y en modo PULCAL es menor que en el caso de la Fig. 5.20b posiblemente
porque la dolomita calcina mas rapido que la caliza y tiene mayor estabilidad térmica
y mecanica gracias al MgO existente en su estructura [33]. Para el experimento sin
sonido el tiempo de ruptura es de 23.5 minutos que equivale a una masa de CO,
capturada de 13.5 g y para el modo PULCAL el tiempo de ruptura es de 31 min
equivalente a 18 g de CO, capturados. En este caso vuelve a ser mayor la relacion
entre la masa capturada y el tiempo invertido para la captura cuando trabajamos
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durante el tiempo de ruptura que esperando los 45 minutos. Si nos fijamos en la
pendiente de las dos curvas podemos suponer que las dos muestras han aprovechado
igual de bien su superficie libre en la fase controlada cinéticamente puesto que las
pendientes son elevadas y similares, con lo que la diferencia entre ambas curvas debe
radicar en que en la etapa de calcinacion se ha generado mas sorbente activo en el
modo PULCAL que en el modo sin sonido. Efectivamente, si miramos la Fig. 5.20c
observamos que el area bajo la curva PULCAL es mayor que en el caso sin sonido.
Si miramos los intervalos sombreados en gris correspondientes al sonido activado
veremos cémo aumenta la pendiente de la curva cada vez que aplicamos sonido,
siendo en este caso ligeramente méas pronunciada que en el caso de la caliza
(Fig. 5.20a).

Si comparamos ahora los dos materiales vemos que la calcinacion de la caliza en
modo PULCAL es ligeramente mejor que la dolomita del experimento sin sonido,
posiblemente debido al aprovechamiento de la Gltima parte de la calcinacion, pero
ambas son comparables. Este hecho también se ve reflejado en las etapas de
carbonatacion, con lo que usando pulsos de sonido de alta intensidad, hacemos mejor
el comportamiento de la caliza y comparable al de la dolomita sin sonido aplicado. El
mejor resultado se obtiene usando la dolomita con pulsos de sonido aplicado

unicamente dentro de los tiempos de ruptura.

Concluimos que el sonido pulsado en la calcinacion tiene un efecto positivo sobre
la conversion del CaO para la regeneracion de la muestra obteniendo mayor cantidad

de superficie libre disponible para la captura del CO..

5.4 Efecto del sonido en la calcinacién

5.4.1 Curvas de ruptura

En esta seccion vamos a ver el efecto que el sonido aplicado en la calcinacion
ejerce sobre las curvas de ruptura CO, y lo vamos a comparar con experimentos

realizados a distintas temperaturas.
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En la Fig. 5.21 podemos ver la etapa de carbonatacion de 4 ciclos distintos para
los experimentos con caliza y en los modos PULCAL y sin sonido. Como ya se ha
comentado anteriormente, las curvas de ruptura se desplazan hacia la izquierda con el
paso de los ciclos. Esto implica que cada vez hay menos superficie activa debido a la
sinterizacion que sufre la muestra a altas temperaturas durante tiempos prolongados
con la consiguiente pérdida de capacidad para la captura del CO,. Teniendo en
cuenta que la masa de CO, capturada es proporcional al area encerrada por la curva
de ruptura y el nivel de CO, de entrada (15%), se puede comprobar que con el paso
de los ciclos la muestra, ya sea caliza o dolomita, captura menos cantidad de CO,. En
la Fig. 5.21a correspondiente al proceso Ca-Looping convencional (con caliza y sin
sonido) vemos que en solo 5 ciclos, pasando del ciclo 5 al 10, el tiempo de ruptura
(ver Tabla 5.1) casi cae a la mitad y, en el ciclo 20 pasa a ser un tercio, lo que se
traduce en que durante el tiempo de ruptura del ciclo 5 se logra capturar 9 g v,
siguiendo la misma relacion, en el ciclo 20 se captura 3 g. Por el contrario, en el
experimento en modo de operacion PULCAL (Fig. 5.21b) los tiempos de ruptura
(Tabla 5.1) disminuyen menos del 10% del ciclo 5 al 10, siendo un 19% el
decremento sufrido en el dltimo ciclo. Comparando las Fig. 5.21a-b comprobamos
que el sonido tiene un efecto importante sobre el tiempo de ruptura no sélo porque lo
aumenta sino porque la disminucion que sufre con el paso de los ciclos es menos
acusada. De hecho, para el ciclo 5 el tiempo de ruptura del experimento sin sonido es
un 45% del correspondiente al modo PULCAL, pasando llegando a ser un 18% en el
ciclo 20. Cabe destacar que pasados 20 ciclos en el experimento con sonido
PULCAL, el tiempo de ruptura todavia es mayor que en el ciclo nimero 5 cuando no

existe sonido aplicado.

Tiempos de ruptura (min)
Caliza Dolomita
N2 ciclo |[ Sin sonido PULCAL Sin sonido | PULCAL
5 15 34 36 45
10 10 32 27 41
15 6 30 23 35
20 5 28 24 31

Tabla 5.1: Tiempos de ruptura en minutos para las curvas de CO, de las Fig. 5.21 y Fig. 5.22
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Las curvas correspondientes a la dolomita se pueden ver en la Fig. 5.22. En este
caso, en la prueba llevada a cabo sin sonido (Fig. 5.22a), el tiempo de ruptura sélo
disminuye un 35% entre el ciclo 5 al 20 (siendo la mitad que en el caso de la caliza).
Esto es debido a la estabilidad térmica y mecanica que le confiere el MgO a la
dolomita lo que hace menos notable la mejora causada por la aplicacién de sonido
[33]. En las curvas realizadas en modo PULCAL vemos que la disminucion de la
capacidad de captura reflejada en el tiempo de ruptura entre el ciclo 5 y el 20 es del
30%, sélo un 5% menos que sin sonido, asi que en este caso el campo acustico de
alta intensidad no mejora mucho el comportamiento del sorbente (como era el caso
de la caliza) puesto que la dolomita de por si, ya presenta por si una buena capacidad
de captura. Por otro lado, usando el sonido tenemos un tiempo de ruptura un 23%
mayor que si no lo usamos en el ciclo 5°, y éste aumenta al 33% para en el ciclo 20,
por lo que usar un campo acuUstico pulsado en la calcinacién mejora también la
captura de CO, en la dolomita aunque la mejora no es tan significativa como para la

caliza.

Si comparamos las Fig. 5.21a y Fig. 5.22a podemos concluir que, en estas
condiciones de etapas de carbonatacion y calcinacion con tiempos prefijados y en
ausencia de sonido, la dolomita tiene un comportamiento considerablemente mejor
que la caliza debido a que su descarbonatacién es mucho maés rapida y porque el
MgO confiere una mayor estabilidad térmica y mecénica a la dolomita [33], lo que
minimiza el efecto de la pérdida de superficie activa por sinterizacion. Si usamos
sonido de alta intensidad en la calcinacion con caliza (Fig. 5.21b), su capacidad de
captura mejora hasta casi alcanzar los valores de la dolomita sin sonido en los
primeros ciclos (Fig. 5.22a) y la sobrepasa al cabo de 20 ciclos. Por ultimo, usando
un campo acustico de alta intensidad en la calcinaciéon (PULCAL) tanto en un
material como en otro (Fig. 5.21b y Fig. 5.22b) mejora significativamente la captura
de CO; en las etapas de carbonatacion siendo notablemente mejor con la dolomita.
No obstante, también se percibe una mayor estabilidad de la caliza en modo
PULCAL que en la dolomita, por lo que seria interesante hacer experimentos de mas
ciclos para ver si la capacidad de captura residual de la misma fuera mayor que la
que tiene en el modo convencional sin sonido y asi llegar a igualar o mejorar los

valores que se obtienen con la dolomita en modo PULCAL.
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5.4.2 Efecto de la temperatura de calcinacion y

aplicacién de sonido

En esta seccion vamos a ver, tanto para la caliza como para la dolomita, 2
experimentos a dos temperaturas de calcinacion distintas (850 y 900 °C) y luego

vamos a aplicar sonido en la calcinacion al de la temperatura mas baja.

Como se vio en la seccion 1.2.6, la capacidad de captura viene dada por la

ecuacion (1.3) que se muestra de nuevo a continuacion.

C = Mco,
MOX

donde Mco, es la masa de CO, capturado durante el ciclo de carbonatacion
(calculado usando la ec. (1.4)) y Moy es la masa de sorbente disponible al comienzo
del ciclo de carbonatacion (s6lo CaO en el caso de cal y CaO + MgO para la cal
dolomitica). Una vez formado el MgO ya no reacciona de nuevo con el CO; en el
rango de temperaturas y presiones parciales de CO, usadas en nuestros experimentos
y, por lo tanto, es un material inerte. Por consiguiente, el valor maximo tedrico de la
capacidad de captura para la cal es C2}{* = 0.786 mientras que para la dolomita es
CTe* = (.458.

Caliza

En la Fig. 5.23 podemos ver la etapa de calcinacion del ciclo nimero 20 para los 3
experimentos comentados con caliza. Se puede comprobar como la primera
pendiente es mas elevada cuanto mayor es la temperatura del proceso, ya que la
velocidad de reaccion es mayor cuanto mayor es la temperatura. En principio las dos
curvas realizadas a 850 °C deberian tener la misma pendiente, pero eso solo ocurre
en el primer ciclo. Se puede comprobar que a partir del segundo ciclo la curva del

modo PULCAL disminuye su pendiente. Esto puede ser posible por la forma en la
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que queda el lecho después de aplicar sonido el primer ciclo, ya que al estar en lecho
fijo puede no ser homogeénea la reaccion y, unido a que dicha reaccion de calcinacion
es endotérmica, pueden aparecer puntos frios dentro de la muestra que harian que la
reaccion fuera mas lenta hasta el primer pulso de sonido. Como se observa en la
Fig. 5.23, cada pulso de sonido tiene efecto aumentando la pendiente de la curva de
forma que el &rea de la gréafica del modo PULCAL calcinando a 850 °C es mayor que

para la curva del experimento cuya calcinacion se ha realizado a 900 °C.

Definimos la conversion en calcinacion X, como los gramos de CaO regenerados
en dicha calcinacién divididos por los gramos de CaO iniciales. Los gramos de CaO
regenerados se obtienen calculando los gramos de CO, liberados (a partir del %CO,
en volumen segun la ec. (1.4)) y posteriormente aplicando la estequiometria para

conseguir los gramos de CaO equivalentes:

En la Fig. 5.24 se muestra la conversién en calcinacion para cada uno de los ciclos
de calcinacion correspondientes a las curvas de la Fig. 5.23. En ella podemos
observar como la curva correspondiente a la mayor temperatura de calcinacion (900
°C) s6lo convierte méas masa de CO, en los primeros ciclos. Lo razonable seria
pensar que, al ser la reaccién mas rapida por realizarse a mayor temperatura, siempre
se deberia liberar mas CO,, pero suponemos que la sinterizacion sufrida debida a
altas temperaturas hace que se perjudique no solo la carbonatacion sino también la
calcinacion, puesto que las particulas se hacen méas grandes, menos porosas y el calor
tarda mas en llegar al interior de las particulas debido a la endotermia de la reaccion.
Con respecto a la curva sin sonido calcinando a 850 °C, la curva calcinando 900 °C
se cruza con ella en el ciclo 11 pero luego ambas siguen una tendencia muy parecida,
con lo que, en estas condiciones de tiempos fijos de carbonatacion y calcinacion,
podemos operar a la temperatura mas baja obteniendo resultados presumiblemente
similares. Si comparamos ahora la curva realizada en modo PULCAL calcinando a
850 °C con la curva obtenida calcinando a 900 °C, vemos que el sonido ha mejorado
notablemente el proceso y, a partir del 4° ciclo se libera mas CO, con menos
temperatura con el consiguiente ahorro energetico que a esas temperaturas puede ser
muy importante. Se deberian hacer mas experimentos con mas ciclos para comprobar
en qué valor se estabiliza la conversion y si es la misma para las curvas con sonido y

sin sonido.
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En la Fig. 5.25 se muestra la capacidad de captura para las curvas obtenidas con
calcinaciones a 850 °C, 900 °C y 850 °C con sonido en la calcinacién (PULCAL). En
los dos primeros ciclos se comprueba que a mayor temperatura se tiene mayor
velocidad de reaccion, por lo que hay mas CaO disponible para la captura. A partir
del cuarto ciclo las curvas muestran una tendencia similar a la mostrada en la
conversion en calcinacion (Fig. 5.24) y es que la capacidad de captura decae con el
paso de los ciclos. Esto es debido a que no se ha generado suficiente superficie activa
de CaO para que la fase rapida de captura dure los 45 minutos de la etapa. Como la
conversion en calcinacién es cada vez mas pequefia, el CaO regenerado es cada vez
menor por lo que la etapa siguiente de carbonatacion dispone de menos superficie
activa para capturar el CO,. Esto implica que cada vez se capture menos CO; y que
la capacidad de captura sea cada vez menor. Puesto que cada vez se aprovecha
menos la etapa de carbonatacion, ésta se puede redisefiar y hacerla en un tiempo mas
corto, de forma que consigamos una capacidad de captura similar pero reduciendo la
energia necesaria para mantener las altas temperaturas y el tiempo de proceso. Por lo
tanto, en el caso de la caliza, la capacidad de captura viene determinada por la
cantidad de CaO regenerada en la calcinacion anterior. Si queremos una capacidad de
captura mas alta en estas condiciones, tendremos que usar sonido pulsado en la
calcinacion. Si queremos aumentarla mas podriamos: aumentar el tiempo de
calcinacién (menos deseable porque la capacidad de captura decaera antes debido a
la sinterizacion), usar sonido continuo durante la calcinacion o usar sonido en ambas
etapas, carbonatacion y calcinacion (se puede pensar que se pueden sumar las
mejoras que individualmente producen sobre la captura de CO,, habria que investigar

en esa linea).

De este estudio se puede concluir que podemos bajar la temperatura de
calcinacion de 900 °C a 850 °C mejorando el comportamiento del sorbente
simplemente usando un campo acustico pulsado de alta intensidad. Seria conveniente
comprobar cuantos grados podemos bajar la temperatura de calcinacion y de qué

manera para mantener la capacidad de captura de la piedra caliza.
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Dolomita

En la Fig. 5.26 se muestra la etapa de calcinacion del ciclo nimero 20 para los
experimentos con dolomita calcinando a 850 °C con y sin PULCAL, y a 900 °C sin
sonido. Si miramos la primera pendiente de las curvas, en este caso si se observa que
ésta depende de la velocidad de reaccion y por consiguiente de la temperatura a la
que tiene lugar. Por este motivo la pendiente mayor es la correspondiente a la
calcinacion realizada a 900 °C. Las curvas a 850 °C tienen la misma pendiente hasta
llegar al primer pulso de sonido, el cual mejora la transferencia de masa/calor por lo
que en ese punto comienzan a diferenciarse las dos curvas. Como se observa en toda
la etapa, cada pulso de sonido favorece la descarbonatacion aumentando la pendiente
de la curva y por lo tanto el area bajo ella que es proporcional a la masa de CaO

generado.

Para comprobar cuanto sorbente se ha convertido tenemos que mirar en la
Fig. 5.27 donde se muestra la conversion en calcinacion de los experimentos con
dolomita calcinando a 900 °C y a 850 °C con y sin sonido pulsado en la calcinacion
(PULCAL). Por lo comentado anteriormente, la dolomita tiene muy buen
comportamiento durante la calcinacion por lo que el sonido tiene menos influencia
(puesto que el sonido mejora la transferencia masa/calor, que si ya es buena de por si,
no se puede mejorar mucho) y la conversién a 900 °C es la mayor de todas. Por otro
lado, la conversion a 850 °C es mas elevada si usamos el sonido pulsado de alta
intensidad, hasta el punto en que es similar a la de 900 °C que a la de 850 °C sin
sonido. La curva del experimento calcinando a 850 °C sin sonido si que decae con el
paso de los ciclos, pero puede ser debido a que estamos cerca de la presion de
equilibrio de CO; y siendo la reaccion endotérmica, pueden aparecer puntos frios que
dificulten la transferencia de calor al interior de las particulas cada vez méas grandes
debido a la sinterizacion. Sin embargo, en la calcinacién a 900 °C hay suficiente
energia para transferir el calor al interior de las particulas que, unido a la estabilidad
térmica que le confiere el MgO haciendo que la sinterizacion sea mas lenta, hace que
la curva decaiga muy lentamente en comparacion con el experimento equivalente con

caliza calcinada a 900 °C sin sonido visto en la Fig. 5.24.
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En la Fig. 5.28 podemos ver que en los dos primeros ciclos predomina la
velocidad de la reaccion de calcinacion (mayor temperatura implica mayor
velocidad) puesto que en la etapa de carbonatacion se usa todo el CaO generado, asi
que la capacidad de captura sera directamente proporcional a la cantidad de sorbente
regenerado. En el resto de ciclos dependera de las condiciones del experimento. Para
la prueba sin sonido, la curva de la capacidad de captura decae porque se esta
carbonatando todo el CaO activado que cada vez es menor segin hemos visto en la
Fig. 5.27. Las curvas de los experimentos a 900 °C sin sonido y 850 °C en modo
PULCAL son bastante similares. Por otro lado, el que se haya alcanzado un valor
techo (segun la forma de la grafica) en la capacidad de captura es sintoma de que en
la etapa de carbonatacion no se termina de carbonatar la muestra en los 45 minutos
que dura ésta. El exceso de conversion para la curva de 900 °C con respecto a la de
850 °C PULCAL segun se vio en la Fig. 5.27 parece ser suficiente para que en el
experimento con calcinacién a mayor temperatura se trabaje durante mas tiempo soélo
en la fase répida de carbonatacion mientras que a partir del ciclo 10 de la prueba
PULCAL parece que la carbonatacion de los altimos minutos se realiza con la fase
controlada por difusion (fase lenta), motivo que explicaria la ligera diferencia entre

las curvas.

5.5 Control de la tasa de captura mediante

sonido pulsado

Estamos en la era de la tecnologia y la automatizacion, por lo que tenemos
maltiples alternativas desde las méas caras comerciales (autdmatas, tarjetas de
adquisicion de datos, etc.) hasta las mas baratas como son disefiar y fabricar las
propias placas pcb’s utilizando microcontroladores muy potentes y baratos (como
ocurre con la placa Arduino o la Raspberry Pi). Estos sistemas permiten automatizar
el dispositivo experimental pudiendo tomar decisiones complicadas durante el
experimento para asi optimizarlo. Por ejemplo, se podria hacer que el programa

controlara la reaccion para que sélo se trabaje dentro de los tiempos de ruptura (fase
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rapida de carbonatacién) o que deje de calcinar cuando ya se ha alcanzado una masa
determinada de CaO regenerado. Segun lo comentado en la seccién 5.3,

un pulso de sonido de alta intensidad es capaz de romper los canales estables que
se forman en la muestra y que se pueden detectar por una bajada brusca en la caida
de presion del lecho a la vez que empieza a aumentar el %CO, en el gas efluente.
Modificando el ancho del pulso de sonido (porgue el sonido tiene mas efecto cuanto
mas tiempo esté activado) en la calcinacion podemos ir controlando la cantidad de
CaO que regeneramos en cada etapa de calcinacion y cuando lo aplicamos a la
carbonatacion, podemos mejorar la captura de CO,. De esta forma, cuando el
programa detecte que el %CO, comienza a aumentar en el gas efluente por encima
del valor de equilibrio a esa temperatura, puede comprobar la presion para detectar la
posible presencia de canales. Si se ha creado un canal el programa solo tiene que
aplicar pulsos de sonido de alta intensidad hasta que se rompan y disminuya de
nuevo el %CO, a la salida del reactor. Si no se habia creado ningun canal es que
posiblemente se trata de que ha llegado al fin de la fase rapida de carbonatacion y
alarga el tiempo de ruptura mediante la aplicacion del sonido o cambia directamente
a la siguiente etapa de calcinacion.

Como conclusion, la aplicacién de sonido de alta intensidad abre un abanico
grande de posibilidades para controlar las reacciones gas-solido, permitiendo que
podamos romper canales formados en los casos en que existe una mala fluidizacion,
que alarguemos o acortemos etapas de carbonatacion o calcinacion en funcion de si
se ha conseguido la conversion deseada 0 no de manera no invasiva. Este trabajo esta
basado en el proceso Ca-Looping, pero el control de la reaccion por pulsos de sonido

se podria extrapolar a otros procesos que trabajen de forma similar.

5.6 Estimacion de los costes de la energia de

sonoprocesado

En nuestro experimento hemos utilizado un altavoz para generar el sonido, lo que

implicaria un consumo adicional de energia eléctrica. Por otro lado, el aumento de la
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velocidad de carbonatacion produciria un ahorro de energia debido a que el tiempo
necesario para la captura, de una cantidad dada de CO,, se reduciria. Estimemos por
consiguiente un balance energético global sobre la base de nuestros resultados
experimentales a escala de laboratorio. Como ejemplo tipico, haremos una
comparacion entre el consumo de energia para la carbonatacion llevada a cabo en
condiciones ordinarias sin sonido (sound off) y bajo condiciones de sonoprocesado
(150 dB, 100 Hz). Los periodos de tiempo requeridos para capturar un valor tipico de
3.2 mmol de CO, por g de CaO fueron de 40 y 29 minutos en estos dos
experimentos, respectivamente. Como la cantidad de CO, capturado es la misma en
ambos casos, el calor producido por la reaccion de carbonatacion contribuye de la
misma forma al balance de energia. Del mismo modo, siendo la temperatura de
funcionamiento y la velocidad de flujo de gas la misma para ambas pruebas, la
energia necesaria para mantener el reactor a la temperatura de carbonatacion y para
bombear el flujo de gas de entrada durante los primeros 29 minutos son equivalentes.
Por lo tanto, el consumo total de energia en ambos casos se diferencia sélo por la
energia necesaria para mantener el proceso 11 minutos adicionales para el ensayo
ordinario sin sonido en comparacion con la energia necesaria para generar el campo
acustico durante el sonoprocesado (29 min). En el primer caso, el consumo de
energia se puede estimar considerando el calor sensible necesario para aumentar la
temperatura del gas desde la temperatura ambiente hasta 650 °C, dado por
(dA)[pc,AT], donde ¢ es la velocidad de flujo del gas de entrada, At es el periodo de
tiempo adicional (11 min), p es la densidad del gas, c, es el calor especifico del gas y
AT es la diferencia de temperatura. La cantidad de energia adicional consumida es
aproximadamente 14 kJ para las condiciones de funcionamiento del experimento. Un
consumo extra de energia para la prueba ordinaria sin sonido surgiria debida al
bombeo de flujo de gas de entrada durante los 11 minutos adicionales, que se puede
estimar mas o menos como (¢pAt) APt, donde AP+ es la caida de presion total de gas a
través del reactor (incluyendo el lecho de polvo y el distribuidor de gas), que resulta
ser alrededor de 0,1 kJ para las condiciones de funcionamiento de la prueba. En
cuanto a la energia necesaria para el sonoprocesado, se puede estimar que el reactor
absorbe una potencia de alrededor de 2 W cuando se somete a un campo acustico de
150 dB. Al tener en cuenta la duracion de la prueba sonoprocesada (29 min), se tiene
un consumo de energia de alrededor de 3,5 kJ. Por lo tanto, la necesidad de energia
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adicional para capturar una cantidad fija de CO; en el experimento sonoprocesado es
aproximadamente cuatro veces menor que el consumo de energia necesario para la

carbonatacion prolongada en condiciones ordinarias sin sonido.

Estas estimaciones se basan en los resultados derivados de los experimentos a
escala de laboratorio. En cuanto al coste de energia se refiere, también debe tenerse
en cuenta que el requisito adicional de energia para calentar y para bombear el gas en
condiciones normales sin sonido depende linealmente de la velocidad de flujo de gas
mientras que, el exceso de energia necesaria para la generacion de sonido, es poco
sensible a la misma. Por lo tanto, cabe considerar la posibilidad de que el ahorro de
energia derivado del sonoprocesado sera mayor para las aplicaciones de captura de
CO; en postcombustion, donde lechos fluidizados operan a velocidades de gas
mucho mayores que los utilizados en nuestros experimentos a escala de laboratorio.
Por otra parte, habiendo visto que el sonoprocesado acelera la descarbonatacion, se
puede prever que éste ayude a una disminucion de la elevada temperatura de
calcinacién para lograr una tasa de regeneracion del sorbente similar a la obtenida en
condiciones ordinarias sin sonido. Esto podria conducir a una disminucién adicional
de los costes de energia y, posiblemente, disminuir la pérdida de absorbente durante
la actividad causada por la sinterizacion a altas temperaturas de calcinacién. Sin
embargo, habria que hacer una evaluacion mas profunda de los costes de energia
relacionados con el uso del sonoprocesado basado en mas pruebas a escala piloto. La
siguiente seccion esta dedicada a la discusion sobre la viabilidad del escalado del

sonoprocesado a la tecnologia del Ca-Looping.

5.7 Idoneidad del sonoprocesado para

aplicaciones a gran escala

Los resultados experimentales reflejados en este trabajo muestran que las etapas,
tanto de carbonatacion como de descarbonatacion de un lecho fluidizado de CaO, ya
sea el material sintético o derivado de una caliza natural, y en un amplio rango de
tamafio de particulas, estan notablemente mejoradas cuando aplicamos un campo

acustico de alta intensidad. En cuanto al rango de velocidades de gas empleadas en
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nuestro trabajo, la tecnologia Ca-Looping encuentra una aplicacion en el proceso de
pre-combustion SE-SMR (mejora en la produccién de hidrégeno por reformado de
metano mediante la captura de COy), donde los lechos fluidizados se hacen funcionar
a velocidades de gas bajas (entre 1 y 10 cm/s) [36]. Por otro lado, los lechos
fluidizados para la captura de CO, en poscombustién operan en el régimen de
fluidizacién rapida. Las velocidades de gas empleadas en este caso son unos pocos
m/s que excede la velocidad terminal de sedimentacion de las particulas, y éstas son,
por lo tanto, arrastradas por el flujo de gas de fluidizacion [37] [30] [31]. El
sonoprocesado se ha demostrado como una técnica Gtil para intensificar el control de
las reacciones de transferencia de calor/masa en numerosos procesos llevados a cabo
en reactores a alta temperatura y con flujos de arrastre a altas velocidades (Ug ~ 1-10
m/s) [34]. Por ejemplo, la combustion de las particulas de carbén [38] [39], la
pirélisis para el secado de las particulas de licor negro [40] y otras reacciones de
pirélisis a alta temperatura se han mejorado de manera efectiva mediante la
aplicacion de campos acusticos de alta intensidad (ver [34] para una revision
detallada). Generalmente, estas observaciones se explican por la mejora de la
transferencia de calor/masa entre el gas de fluidizacion y las particulas que
reaccionan debido a la intensa velocidad de deslizamiento inducida por el campo
acustico en la frontera gas-sélido (acoustic streaming), en comparacién con las
condiciones de funcionamiento sin sonido (en estas aplicaciones las particulas no son
arrastradas por la onda de sonido en el intervalo de tamafios de particula y
frecuencias de sonido utilizados que permite a la transmision acustica desarrollarse
en el limite gas-sélido) [40] [10].

La mejora de la transferencia de calor/masa asociada al acoustic streaming se
puede cuantificar mediante la estimacion de la velocidad del gas de deslizamiento en
el borde de la capa limite gas-sélido (us ~ up*®R) [8]. Un campo acUstico de 150 dB
de baja frecuencia (f = 100 Hz) daria lugar a una velocidad de deslizamiento
Us ~ 50 m/s en la capa limite desarrollada alrededor de las particulas de tamafio
dp = 500 um (un aumento de 10 dB del nivel de intensidad de sonido SIL
incrementaria us en un orden de magnitud), que es mucho mayor que la velocidad de
flujo de gas. Por lo tanto, se puede esperar que la transferencia de masa/calor

favorecida por el sonido sirva para intensificar la carbonatacion del CaO incluso en
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el régimen de fluidizacién rapida como ocurre en la captura de CO, en

poscombustion.

Otras dos cuestiones siguen pendientes de resolucion con el fin de analizar la
competitividad del sonoprocesado en aplicaciones de Ca-Looping a gran escala, que
son: la atenuacion del sonido a través de largas distancias y la viabilidad técnica para
su aplicacion. En aplicaciones a gran escala una causa importante de atenuacion de la
intensidad del sonido seria la divergencia de la onda. A una distancia grande r de la
fuente, la onda ya no puede ser considerada como una onda plana y la energia total
del frente de onda se extiende sobre un é&rea superficial esférica 4xr?. Por lo tanto, la
intensidad de la onda esférica en expansion se reduciria proporcionalmente a 1/r%
Una técnica posible para evitar la pérdida de dispersion esférica es utilizar una serie
de generadores de sonido, que pueden producir un campo acustico de ondas planas
sin una dispersion significativa para bajas frecuencias soOnicas si estan
convenientemente situados. En la literatura especializada se pueden encontrar los
calculos teoricos asi como dispositivos piloto que ya existen implementados para la
reproduccion fisica de los campos acusticos de onda plana por un plano continuo y
por sistemas de fuentes secundarias lineales [41] [42]. A pesar de que la distribucion
de fuentes secundarias lineales discretas esta inevitablemente acompafiada de la
evanescencia de la onda de sonido para frecuencias por encima de unos pocos kHz,
se ha establecido, para ser utilizado en la tecnologia de Ca-Looping, que la
estabilidad 6ptima sea de bajas frecuencias sonicas (f ~ 100 Hz) segun lo identificado
en nuestro trabajo. Por otra parte, el uso de una serie de generadores de sonido
proporciona una gran fiabilidad para la operacion en continuo ya que la sustitucién
de uno de ellos se puede llevar a cabo facilmente sin la interrupcion de proceso
sonoprocesado. Gallego-Juarez et al. [43] han presentado una planta piloto
semiindustrial en la cual el sonido se aplica para reducir las emisiones de las
particulas finas en lecho fluidizado resultantes de los gases de combustién del carbon
por medio de una serie de cuatro transductores piezoeléctricos de placa escalonada
colocados a lo largo de la pared de una camara de 3,6 m de longitud y seccién
transversal rectangular de 0.7 x 0.5 m? capaz de producir un campo acUstico de alta
intensidad uniformemente distribuido (145-165 dB) en un ambiente de alta
temperatura. Podria considerarse la posibilidad de usar una configuracion similar en

el carbonatador del Ca-Looping.
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Como ya se ha indicado, la competitividad industrial del sonoprocesado se ha
demostrado en la literatura en aplicaciones de alta temperatura, principalmente
relacionadas con los procesos pirometalurgia a gran escala que involucran el arrastre
de particulas por flujos répidos de gas [34] [35], por lo que hay que albergar
esperanzas de la utilizacion con éxito de esta técnica de sonoprocesado. Algunas de
estos trabajos hacen uso de generadores sonicos de tipo neumatico a través del cual
se hace pasar una parte del gas para producir una onda de sonido intenso sin la
necesidad de un suministro de energia significativo. Uno de los mas poderosos
generadores de sonido de este tipo actualmente utilizado en estas aplicaciones es el
generador de Hartmann, en el que las ondas de choque generadas en el borde de una
boquilla por un chorro de gas sobreexpandido resuena con la apertura de un tubo
cilindrico pequefio para producir ondas de sonido de intensidades de hasta alrededor
de 150 dB en un rango de frecuencias de 0.5 a 40 kHz [34] [35]. El bajo coste, la
extraordinaria robustez y la simplicidad de estos generadores de sonido de tipo
neumatico refuerza la competitividad del sonoprocesado de intensificar los procesos
de gas-solido en reactores de flujo de arrastre [34] [35]. Por tanto, su uso podria ser
considerado como una opcion viable para probar el sonoprocesado y mejorar la
eficiencia de la tecnologia Ca-Looping en las plantas a gran escala de captura de CO,
en postcombustiéon, donde las grandes velocidades de gas pueden ser empleadas

como medio para generar sonido a muy bajo coste.

En ultima instancia, la competitividad industrial del sonoprocesado en la
tecnologia del Ca-Looping dependera del balance del coste econdmico. Nuestros
experimentos a escala de laboratorio muestran que la eficiencia de utilizacion de
reactivo solido se puede aumentar de manera efectiva con un consumo de energia
relativamente baja (una potencia de aproximadamente 2 W es absorbida en nuestro
experimento para un campo acustico de 150 dB). Se debe seguir llevando a cabo mas
trabajos y experimentos a escala piloto en las condiciones en las que trabajan las
aplicaciones de captura de CO; a gran escala con el fin de determinar la idoneidad
del sonoprocesado y para mejorar la eficiencia de la tecnologia del Ca-Looping.
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5.9 Lista de figuras
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Fig. 5.1: Factor de arrastre de una particula calculada con la ec. (5.2) frente al tamafio de particula d, para

diferentes frecuencias de la onda de sonido. La densidad de la particula es g, = 3350 Kg/m?. Suponiendo

que el gas es aire a T = 650 °C.
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Fig. 5.2: a) Distribucién del volumen de poro incremental para la caliza precalcinada y sometida a 10
ciclos. b) Caida de presion de gas a través del lecho de caliza frente a la velocidad de gas Uy sometido
a un campo acustico (SIL = 150 dB, f = 130 Hz). ¢) Tiempo de ruptura de CO, y conversién de CaO
en t = BT (figura insertada) frente al nimero de ciclo sometido a una carbonatacion sonoprocesada
(SIL = 150 dB, f = 130 Hz). La linea s6lida de la figura insertada es el mejor ajuste segun la ec. (5.4).
d) Relacion entre el nivel de intensidad de sonido (SIL) medido en funcién de la profundidad z

respecto a SlL, (z = 0) en un lecho compactado de caliza (Ug = 0).
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Fig. 5.3: Curvas de ruptura de CO, (% en volumen) medidas en el gas efluente de lechos de caliza
precalcinada durante la etapa de carbonatacion. ElI nimero ciclo N (indicado) de
carbonatacion/calcinacion se incrementa. (@) Experimento en condiciones normales sin sonido

(arriba). (b) Experimento con carbonatacién sonoprocesada (150 dB, 130 Hz) (abajo).
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Fig. 5.6: Presion diferencial del gas entre la base de un lecho de CaO sintético y la presion atmosférica

(hecha adimensional con el peso por unidad de area W = 513 Pa) frente a la velocidad del gas

sometida a campos acusticos aplicados con diferentes intensidades y frecuencias (se indica).
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Fig. 5.7: %CO, en volumen en el gas efluente de lechos fluidizados de CaO sintético durante la

carbonatacion (Ug = 2 cm/s, T = 650 °C, 15% CO, en volumen) con un campo acustico aplicado a

diferentes frecuencias y con diferentes intensidades (indicado). También se muestran los resultados

del test en blanco (celda sin muestra). El recuadro es un zoom de los primeros minutos de

carbonatacion.
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Fig. 5.8: %CO, en volumen en el gas efluente de un lecho fluidizado de CaO sintético (Uy =2 cm/s y

1 cm/s como se indica en la figura, T = 650 °C, 15% CO, en volumen) medido durante la

carbonatacion con un campo acustico aplicado (140 dB, 100Hz). La linea de trazos corresponde con

los tests en blanco (sin muestra). La flecha horizontal en el eje vertical indica el %CO, en volumen

para que la reaccién de carbonatacién esté en el equilibrio segln la ec. (1.2), a presion atmosférica y

T = 650 °C. El recuadro muestra las curvas de ruptura de CO, medidas durante los primeros minutos

de la etapa de calcinacion (Ug = 1 cm/s) llevada a cabo inmediatamente después de la carbonatacion.
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Fig. 5.9: %CO, en volumen medido en el gas efluente de un lecho fluidizado de CaO sintético

durante la carbonatacion (Ug = 2 cm/s, T = 650 °C, 15% CO, en volumen) sometido a un campo

acustico que primero se aplica y luego se apaga (y viceversa) (140 dB, 130 Hz) durante la etapa de

carbonatacion.
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Fig. 5.10: a) Presién diferencial del gas entre la base del lecho y la presién atmosférica (hecha
adimensional con el peso del material por unidad de area W = 513 Pa) frente a la velocidad del gas de
entrada para el CaO sintético (tal como se recibe) y para el CaO después de estar sometido a un ciclo
de calcinacion/carbonatacion (Ug = 2 cm/s; T = 650 °C, 15% CO, en volumen para la carbonatacién y
T =900 °C para la calcinacién en aire). Se muestran los resultados para los experimentos realizados en
ausencia de campo acustico y con campo acustico aplicado (140 dB, 130 Hz). b) Curvas de ruptura de
CO, obtenidas durante las etapas de 2 ciclos de calcinacion/carbonatacion llevados a cabo

sucesivamente en ausencia de campo acustico y sonoprocesados (140dB, 130 Hz).
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durante la calcinacién de CaO sintético carbonatado (Ug = 2 cm/s, T = 900°C en aire) sometido a un
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Fig. 5.12: Presion diferencial de gas entre la base del lecho y la presion ambiental (hecha
adimensional con el peso del material por unidad de area W = 710 Pa) frente a la velocidad de gas
sometida a la aplicacion de un campo acustico de diferentes intensidades (Valores SIL indicados,
f = 130 Hz) para caliza natural (tamizada con un rango entre 425—710 pm). En uno de los
experimentos el sonido se aplico cuando la velocidad del gas alcanzé el valor de 2.7 cm/s como se

indica.
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Fig. 5.13: a) Curvas de ruptura de CO, medidas durante la etapa de carbonatacion de 2 ciclos
consecutivos de calcinacion/carbonatacion llevados a cabo en ausencia de campos acusticos y con un
campo acustico aplicado (155 dB, 130 Hz) para CaO derivado de piedra caliza natural (Ug = 2 cm/s,
T =650 °C, 15% CO, en volumen). El circulo destaca un periodo de tiempo en el que la intensidad de
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Fig. 5.14: Curvas de ruptura medidas durante la etapa de carbonatacion en ausencia de un campo
acustico y con el campo acustico aplicado (155 dB, 130 Hz) de un CaO derivado de piedra caliza

natural (Ug = 2 cm/s, 15% de CO, en volumen, temperaturas de carbonatacion 550 °C, 625 °C, 675 °C

y 700 °C de a) a d). La flecha horizontal en el eje vertical indica el %CO, en volumen para que la

reaccion de carbonatacion esté en equilibrio para cada temperatura a presion atmosférica (ec. (1.2)).

Los recuadros muestran las curvas de ruptura de CO, medidas durante los primeros minutos de la

etapa de calcinacién (T = 900 °C en aire) llevada a cabo inmediatamente después de la carbonatacion.
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Fig. 5.15: Aumento de la caida de presion del gas a través del reactor debido al sonido. Etapa de
calcinacién de 30 minutos correspondiente al ciclo 10 del experimento PULCAL con caliza. A partir

del minuto 30 la presién disminuye porque disminuye la temperatura.
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Fig. 5.16: Rotura de un canal con el primer pulso de sonido en la etapa de carbonatacion inferida del

aumento brusco de la caida de presion.
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Fig. 5.17: Apertura de un canal estable durante toda la etapa de carbonatacion de la caliza con sonido

pulsado inferida de la disminucion brusca de la caida de presion
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consecutivas realizados tanto con caliza como con dolomita.
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Fig. 5.19: Comparacion de las etapas de carbonatacion (ciclo 10) para los experimentos sin sonido,

con sonido pulsado en la carbonatacion (PULCAR) y sonido continuo durante la carbonatacion

(CAR).
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Fig. 5.20: Modos de operacion PULCAL y sin sonido para las etapas de calcinacion y carbonatacion

consecutivas realizados tanto con caliza como con dolomita.
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Ciclos (5,10,15,20) de carbonatacién con caliza

SIN SONIDO

-
—"‘

----

-----
----

-‘-’
- -
-

-
-

—Ciclo5

1 ==-Ciclo 10

v Ciclo 15

H=+Ciclo 20

2
Tiempo (min)

PULCAL

ot
ar

.
L

10 15 20 25

Tiempo (min)

Fig. 5.21: Curvas de ruptura de CO, para varios ciclos de carbonatacion en experimentos con modos

de operacion sin sonido (arriba) y PULCAL (debajo) para CaO derivado de caliza natural.
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Fig. 5.22: Curvas de ruptura de CO, para varios ciclos de carbonatacion en experimentos con modos

de operacion sin sonido (arriba) y PULCAL (debajo) para CaO derivado de dolomita.
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Ciclo de calcinacion n°20
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Fig. 5.23: Evolucion del %CO, en volumen en el gas efluente durante la calcinacion del ciclo 20 para
experimentos con caliza realizados sin sonido calcinando a dos temperaturas diferentes (850 y 900 °C)

y uno con realizado con sonido PULCAL a 850 °C.
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Fig. 5.24: Conversion en la etapa de calcinacidn para experimentos con caliza en las condiciones de la

Fig. 5.23.
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Capacidad de captura durante la carbonatacion (caliza)
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Fig. 5.25: Capacidad de captura para experimentos con caliza en las condiciones de la Fig. 5.23.

Ciclo de calcinacion n°20

Sonido ON
——Dolomita 850°C
——Dolomita 850°C PULCAL
——Dolomita 900°C
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Fig. 5.26: Evolucion del %CO, en volumen en el gas efluente durante la calcinacion del ciclo 20 para
experimentos con dolomita realizados sin sonido calcinando a dos temperaturas diferentes (850 y
900 °C) y uno con realizado con sonido PULCAL a 850 °C.
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Conversion en calcinacion (dolomita)
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Fig. 5.27: Conversién en la calcinacion para experimentos con dolomita en las condiciones de la
Fig. 5.26.
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Fig. 5.28: Capacidad de captura para experimentos con dolomita en las condiciones de la Fig. 5.26.
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Capitulo 6

Conclusiones

6.1 Conclusiones

- Los resultados obtenidos en este trabajo y la revision de la literatura llevada a
cabo nos permiten ser optimistas en cuanto a la aplicabilidad del proceso
Ca-Looping como técnica de captura de CO,.

- También pensamos que en un futuro proximo se va a mejorar la eficiencia y
la rentabilidad del proceso de cara a implementarlo en la industria, donde uno
de los métodos que podria contribuir a aumentar su competitividad es la
aplicacion de ondas acUsticas de alta intensidad, que mejoran la eficiencia de

captura con un costo presumiblemente bajo.

Capitulo 2 - Dispositivo experimental

- Merece la pena invertir el tiempo necesario en la construccién de un
dispositivo experimental robusto, automatizado y fiable para evitar errores

humanos y realizar experimentos en condiciones controladas.

Capitulo 3 - Efecto del mezclado del sorbente con un aditivo basado en

Si0;

- Para los experimentos de ciclos de carbonatacion-descarbonatacion se
comprob6 que no hay una conversion total durante los tiempos de ciclo
programados, con lo que no podemos obtener la informacion necesaria para
analizar la estabilidad térmica cuando la muestra es sometida a sucesivos

ciclos. Se ha concluido que se debe asegurar la conversién total de CaCO3; a
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CaO al principio de cada ciclo para poder estudiar la regenerabilidad de la

muestra.

En los experimentos de un ciclo completo se pone de manifiesto que la
capacidad de captura aumenta si afiadimos el aditivo al material en un asiento
estatico y en un rango intermedio de flujos en torno a 500cm*/min (velocidad
del gas de 0.52cm/s). Nuestro siguiente paso sera hacer mas ensayos en ese
rango de flujos, bien usando mas masa del mismo material para dificultar la
formacion de canales o bien usando un material con menor tamafio de
particula de modo que alcance el estado de fluidizacion. De esta forma
estudiaremos el comportamiento del material en un estado de lecho fluido

mientras que en este trabajo se ha hecho en lecho fijo.

El efecto de la masa y de la interaccion entre el gas y la muestra se pone de
manifiesto en la diferencia en la capacidad de captura entre los resultados de
termogravimetria (TGA) y los obtenidos en este trabajo (para flujos mayores
a 100cm®/min), siendo ésta mucho menor en el Gltimo caso debido a la poca
eficacia de la transferencia de masa y calor en reactores de lecho fluidizado.

Como ya hemos comentado, en un experimento TGA tipico se usa un flujo de
gas de 100cm*min y 5 minutos de fase de carbonatacién, obteniéndose una
capacidad de captura inicial X=0.5. En nuestro experimento con ese mismo
flujo, obtenemos un Xts similar (capacidad de captura pasados 5 minutos en
la fase de carbonatacion). Esto nos indica que nuestro dispositivo
experimental, puesto a punto, da lugar a resultados comparables en
condiciones similares (mismo flujo). Por tanto, serd4 adecuado a la hora de

estudiar efectos de transferencia de masa y calor a flujos més altos.

Debemos usar una cantidad mayor de muestra para evitar, en la medida de lo
posible, la formacion de canales estables a flujos elevados. También es
aconsejable precalentar el gas de entrada para que la muestra alcance la

temperatura requerida en un periodo mas corto.
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- Atendiendo a las im&genes SEM vy a las muestras obtenidas al afiadir el
aditivo al sorbente, se deriva que el 15% de nano-silice es una cantidad
superior a la necesaria para formar una monocapa. TeOricamente seria
suficiente con el 0.3%. Habria que hacer un estudio de la cantidad optima

para nuestro tamafio de particula.

- Debemos mejorar el tiempo de adquisicion de datos de nuestro dispositivo
experimental para poder medir con precision los tiempos de aparicion de CO,
en el gas efluente a una concentracion por encima de la concentracion en

equilibrio (“tiempo de ruptura”).

Capitulo 4 - Efecto de la presencia de H20 y SOz durante la calcinacion

carbonatacion

- Los resultados obtenidos sugieren que en experimentos realizados en este tipo
de reactores se deberia usar muestras con mayor masa para aumentar el
tiempo de residencia del CO, en contacto con en el sorbente. Ello permitiria

observar con claridad los tiempos de ruptura.

- Deberia evitarse la aparicién de canales puesto que no se pueden controlar,
los experimentos dejan de ser reproducibles y se trabaja en la fase de captura

lenta controlada por difusion.

- Automatizar el experimento es crucial para evitar errores humanos y para que
se puedan hacer todos los ciclos seguidos con el fin de no perturbar la

muestra interna y externamente a mitad de la prueba.

- Debido a que la conversion se tarda mucho en completar, una buena opcién

seria limitar la etapa de carbonatacion a un tiempo fijo.

- Es muy recomendable disponer de un analizador de SO, para conocer el

grado de conversion a sulfato calcico.
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- A pesar de las dificultades experimentales, los resultados parecen sugerir el
vapor de agua durante la calcinacion tiene un cierto efecto positivo y
contrarresta la desactivacion sufrida por la sulfatacion irreversible de las

particulas.

Capitulo 5 - Efecto de las ondas sonoras en los lechos de particulas

- Los resultados experimentales a escala de laboratorio que se describen en este
trabajo sugieren que la aplicacion de campos acusticos de alta intensidad es
un método eficaz para mejorar la eficiencia de la tecnologia de Ca-Looping
para la captura de CO, mediante la mejora de la cinética tanto en la etapa de
carbonatacion del CaO como en la de descarbonatacion debido

fundamentalmente a una intensificacion dela transferencia de masa y calor.

- Se ha visto que las tasas de carbonatacién y descarbonatacion han mejorado
notablemente con la aplicacion de campos acusticos de intensidades
tipicamente por encima de 140 dB y de frecuencias soOnicas bajas
(f ~ 100 Hz). Los niveles de intensidad de sonido para las que es relevante el
efecto observado son similares a los descritos en la literatura para causar una
mejora significativa de la transferencia de masa/calor en una gran variedad de
procesos gas-solido, lo que sugiere que los campos acusticos producirian una
mejora del rendimiento de la captura de CO, de los materiales con base de
calcio en una amplia gama de condiciones de funcionamiento y debido a un
efecto fisico. Esto se confirmo, por la observacion hecha en nuestro trabajo,
segun la cual el sonoprocesado mejora la carbonatacion del CaO, ya sea
sintético o derivado de la piedra caliza natural, con un rango de tamafios de
particula muy diferentes y funcionando en lechos fluidizados en diferentes

regimenes.

- Se han identificado dos mecanismos fisicos como principales responsables de
la mejora sustancial del proceso: (i) el aumento de la eficiencia del contacto
gas-solido por la agitacion de las particulas finas arrastradas por el campo de
flujo acustico y (ii) la mejora de la transferencia de calor/masa en la frontera

gas-solido debido al fenédmeno acoustic streaming en el caso de particulas
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suficientemente grandes para que no puedan ser movidas por la onda de
sonido. En el rango de bajas frecuencias sonicas empleadas en nuestros
experimentos (f ~ 100 Hz) el tamafio critico de particula por encima del cual
el acoustic streaming llegaria a ser el mecanismo dominante es de alrededor
de 100 pm.

El consumo de energia adicional que implica la generacion de sonido por un
altavoz (como el que se ha usado en nuestro trabajo) es bastante inferior al
ahorro de energia resultante de acelerar el proceso de carbonatacion. Ademas,
nuestros resultados también indican que la aplicacion de sonido acelera la
descarbonatacién del CaCOg3 en la etapa de calcinacion. Esto permitiria una
reduccion de la temperatura de calcinacion minimizando asi la pérdida de
conversion del CaO a lo largo de los ciclos (debido a la sinterizacion de
material en la calcinacion a altas temperaturas) y que permite, ademas, una
reduccion del coste de la energia utilizada. Ademas, se mitigaria la necesidad
de introducir material fresco una vez agotado que deberia ser realizada con

menor frecuencia con la consecuente bajada de costo a nivel industrial.

Las pruebas experimentales han sido llevadas a cabo utilizando lechos
fluidizados a velocidades de gas bajas como las empleadas en aplicaciones de
captura de CO, en precombustion. Sin embargo, los resultados descritos en la
literatura sobre los procesos de intensificacién acustica llevados a cabo en
lechos fluidizados réapidos a alta temperatura sugieren que el sonoprocesado
también podria servir para mejorar la captura de CO, en poscombustion para

velocidades altas del gas.

Segln nuestras estimaciones, no se espera que la atenuacién de la intensidad
del sonido vaya a ser importante en lechos a gran escala, en los que las
fuentes de sonido en hileras pueden estar dispuestas de tal forma que generen

ondas planas uniformemente distribuidas.

Las altas velocidades de gas en la captura de CO, en poscombustion pueden
ser (tiles para producir ondas de sonido a través de generadores de sonido de

tipo neumatico (como ya se ha empleado para mejorar otros procesos de
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gas-sélido en aplicaciones industriales), que no requieren un coste adicional

significativo.

Debido a que la aplicacion de campos acusticos no implica ninguna
modificacion fundamental, es bastante barata y podria ser facilmente
implementada desde el punto de vista técnico, se prevé que el sonoprocesado
podria ser competitivo a nivel industrial. Como paso siguiente, se deben
llevar a cabo experimentos a escala piloto para evaluar la eficiencia de la

técnica reflejada en nuestro trabajo.

Hemos comprobado que un sonido pulsado mejora la capacidad de captura de
CO,, ayudando a romper canales y mejorando la transferencia de masa y
calor. Esta seria una forma mas barata que con sonido continuo de mejorar la

captura de CO,.

El sonido tiene efecto mientras se esté aplicando y haya superficie activa, por
lo cual, la mayor eficiencia se alcanzara aplicando el sonido continuamente
durante toda la carbonatacion. Sin embargo, el sonido pulsado puede ser una
buena solucién cuando no se necesiten grandes eficiencias y se desee abaratar

costes.

El sonido tiene considerablemente mayor efecto en la fase controlada
cinéticamente, por lo que es conveniente trabajar con tiempos de

carbonatacion del orden de los tiempos de ruptura.

En condiciones de carbonatacion y calcinacién con tiempos prefijados vemos
que la dolomita en el experimento sin sonido tiene mejor comportamiento que
la caliza, ya sea sin sonido o con sonido pulsado, debido a su mayor

velocidad de descarbonatacion y a su mayor estabilidad térmica y mecanica.

La aplicacion de sonido de alta intensidad abre un abanico muy grande de
posibilidades para controlar diversas reacciones gas-solido, permitiendo que
podamos romper canales formados en las reacciones en las que existe una

mala fluidizacion, que alarguemos o acortemos etapas de carbonatacion o
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calcinacién en funcion de si se ha conseguido la conversién deseada o no, y
todo esto interactuando con una muestra de manera no invasiva. Este trabajo
estd basado en el proceso Ca-Looping, pero el control de la reaccion por
pulsos de sonido se podria extrapolar a otros procesos que trabajen de forma
similar, en especial en aquellos en los que no es posible interactuar con la

muestra durante la reaccion de otras formas que no sea con ondas de sonido.
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6.2 Trabajos futuros

- Para facilitar el almacenamiento del CO, capturado, el CaCO3 se calcina en
condiciones de oxicombustion para que el gas efluente salga con un %CO,
muy elevado. En un proximo trabajo las calcinaciones habrian de ser

realizadas en dichas condiciones de oxicombustion.

- Otro trabajo interesante sera probar el efecto que tiene el sonido al afiadir una

etapa de recarbonatacién en cada ciclo o una cada varios ciclos.

- En la misma linea se puede probar el efecto que el sonido puede tener al

pretratar térmicamente las muestras.

- Se puede intentar usar intensidades acusticas mas elevadas cambiando el tipo

de altavoz o de generador de sonido.

- Seria interesante comprobar cudnto se puede bajar la temperatura de
calcinacion manteniendo la misma capacidad de captura con la aplicacion del

sonido.

- Andlogamente se puede elevar la frecuencia, incluso utilizar ultrasonidos,

cambiando el tipo de altavoz o de generador de sonido.

- Seria interesante comprobar que frecuencia y que ancho de pulso de sonido es
el que da mejores resultados en general asi como el estudio de la auto-
regulacion de dichos parametros durante los ciclos Ca-Looping para
conseguir la capacidad de captura que nos marquemos como objetivo en cada

ciclo.

- Realizar experimentos de maés ciclos para comprobar si el sonido mejora la

capacidad de captura residual.
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Comprobar si usar sonido en ambas etapas, carbonatacién y calcinacion,

combina las mejoras que individualmente producen sobre la captura de COs.

Probar si la reactivacion del sorbente mediante H,O se mejora usando ondas

acusticas de alta intensidad.

La velocidad del gas en las aplicaciones industriales de captura
poscombustion (m/s) son mucho mas elevadas que las utilizadas en este
trabajo (cm/s) que, sin embargo, si se ajustan a las usadas en captura
precombustion. En un trabajo futuro se podrian utilizar velocidades de gas

elevadas. Para ello, seria necesario realizar experimentos en planta piloto.

Con la finalidad de trasladar esta tecnologia a escala piloto y posteriormente a
la industrial, seria muy interesante el disefio y la fabricacion de un generador
de sonido mecénico y barato. Habria que comprobar que con €l se obtienen

resultados tan prometedores como los derivados de este trabajo.






