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Capturade CO,

# Procesos de post combustion

-La captura de CO, se realiza en los humos, después de la
combustién en aire.
-Concentraciones de CO, bajas (3-15 %).

# Procesos de precombustion

El CO, se captura de una mezcla rica en H, a presiones medias
(15-40 bar) y concentraciones de 15-40 % CO,.

4 Combustion oxyfuel

- Combustién con mezclas O,/CO,
- Ciclos avanzados con membranas de difusion de oxigeno.

- Combustién con transportadores solidos de oxigeno.
i “Chemical Looping Combustion”
H .




Oxyfuel combustion

- El coste principal de la captura de CO, corresponde a su separacion
de los humos de combustion.

- En los procesos oxyfuel, la combustion se lleva a cabo sin N,
utilizando una mezcla de O, y CO, recirculado.

- Los humos de combustion estan formados principalmente por CO, y
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Combustion con transportadores solidos de oxigeno

96 % N, 33 % CO,
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Total CH,+20, =—> CO,+2H,0 AH_ = AH, + AH,




Diagrama del proceso CLC

—

- Tecnologia probada
- Disponible
comercialmente

- Relativamente sencilla
Reactor

oxidacion

- Costes moderados

Reactor
Bl reduccion

T Gases no condensables y
CH, sin reaccionar CH,, CO, H

Aire

Desarrollo de la tecnologia CLC

+ Oxidacion: lecho fluidizado
circulante

Qxygen carrier

+ Reduccidn: lecho fluidizado Pl
burbujeante o circulante ,
Reactor 2 Reactor
oxidaciép reducciongy

+ Gas natural
+ Gas de sintesis (CO+H,)
+ Gas de refineria

# Combustion directa de carbon Gasificacion

Carbén




Desarrollo de procesos

B CLC de combustibles gaseosos (gas natural, gas de refineria,
gas de sintesis)

Bl CLR (a)- reformado autotérmico ——
B CLR (s)- integracion de CLC con el reformado con vapor —
m CLC de combustibles solidos

%3 Un oxido metalico (Fe, Cu, Ni, Mn) que transporta oxigeno desde el
aire al combustible evitando el contacto directo entre aire y combustible.

%% Un material inerte (AlL,Os;, SiO,, TiO,, MgO, ZrO,, MgAl,0,, NiAl,O,,
bentonita, caolin,...).

n2 5 Hay transportadores de oxigeno adecuados para cada uno de los
P procesos. .

Reformado autotérmico CLR(a) para la producciéon de g  as de sintesis.

Diferencias entre CLR y CLC: ol

« Generacion de syngas sin necesidad de O , Oxidaciin .
« Reacciodn principal - oxidacion parcial :
Reactor de reducci 6n:

MeO + CH,—> Me + CO + 2 H,
CH, + H,0 —> CO + 3 H,

Reactor de oxidaci 6n: G i > CO+H
Me + % O, —» MeO ; 2

[P ———
Oxygen carrier
@ Oiygen

Nickel

Reactor

* Necesidades inferiores de oxigeno en el
reactor de reduccion que en CLC.
— Oxygen carriers con menor R

— Inventarios de transportador de oxigeno f°

inferiores en el reactor. i
Reaccion de reduccién mas endotérmica. CH,+H,0
— Mayores caudales de circulacion para mantener H,0/CH,=0.3

la temperatura en el reactor de reduccion.




Reformado autotérmico con transportadores-CLR(a)
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Chemical-Looping Reforming (CLR)
Reacciones H,/CO

Reformado NiO

NiO+CH, —— Ni+CO+2H,

Combustion

4NiO + CH,—/—— 4Ni+CO,+H,0

Reformado con vapor — catalizada por Ni

CH, + H,0 CO+3H,

Descomposicion de metano- catalizada por Ni

CH, —— C+2H,

—

Reaccion de intercambio- Water gas shift
CO+H,0 ——— CO,+H,
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Capacidad de transporte de oxigeno

R, es un indicador de la cantidad de

s & ,,"Ob( OOO \e\ \CP \
oxigeno que puede transportarse N %\w RO
entre ambos reactores. « quo & N

Oxidos metalicos

CO, pureza
Capacidad transporte
Reactividad con CH ,
Punto de fusi 6n

Coste

Toxicidad

|E)ste del materizﬁ

Cu 4.8 US $/kg
Fe 0.4 US $/kg =——> Mas barato
Mn 3.1 US $/kg
Ni 15.4 US $/kg
Co 68.1 US $/kg




Desarrollo de transportadores de oxigeno

Ciclos de Reduccion-Oxidacion Oxido metalico diluido en una
10 matriz inerte.
CuO puro
= O Soporte inerte:
'S
2 2 Losge - 7 -
g 06 - Da estabilidad en las reacciones redox ciclicas.
c
S o4 - Aurmnenta la superficie de reaccion.
0.2[ - Aumenta la resistencia a la atricion.
0.0 - AR - Puede actuar como conductor idnico.
0 100' 200 . 300 400
VLS9 () - Disminuye la capacidad de transporte.
Capacidad de transp. oxigeno MeO (% peso)
R, (%) 100 80 60 40 20 10
Fe,O; / Fez0, 20 13 0.6
Mn,0, / MnO 28 14
NiO  /Ni 128 85 | 4.3]
Yt Cuo /Cu 120 80
e -
L [

Caracteristicas del transportador

# Reactividad y capacidad de transporte de oxigeno altas.
#+ Selectividad adecuada- CO, and H,O para CLC y CLR (s)
0 COyH,CLR(a).
# Resistencia a la atricion y la fragmentacion durante la operacion LF
# Durabilidad alta.
Manteniendo las propiedades quimicas, estructurales y mecanicas
durante un numero elevado de ciclos de reduccion/oxidacion.

# Baja deposicion de C para evitar el cortocircuito de C entre reactores, lo
que reduce la eficacia de captura de CO,.

# Sin problemas de aglomeracion durante la reaccion en lecho fluidizado.

# Sin problemas ambientales. Inertes
- ALO, - MgALO,
- NiALO, - ZrO,
- Bentonita - SiO,
- Sepiolita - TiO,




Limitaciones termodinamicas
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Entalpia de reaccion

Reduccion CH, + MeO =— Me + CO, +2H,0 AH

r

Oddacion  20,+Me  —> MeO AH,
CH,+20, =— CO,+2H,0 AH, = AH, + AH,
CH,+20, Co +1/20, H, +1/20,
150, Fe,0,
Fe,0,
g
C;: -600
<
ooooo
. AH,° = - 802.3 kJ/mol CH, AH,°= - 283.0 k/mol CO AH° =-241.8 kJ/mol H,
‘;‘Q,Ej- Database: lhsan Barin 3rd Ed., 1995

L]
CEIG




Efecto del S en CLC con transportadores de Ni

35
Oxygen cartier 301
O Owygen
Mickel 25[ test 0: 870 °C : Oéjé)m
test 3: 870 °C * 100 pp
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Gas combustible La desactivacion del transportador es
— baja a concentraciones de H,S
‘:‘-= 3 inferiores a 100 ppm. .
Lalc

test 5: 870 °C : 800-1000 ppm

Reacciones del S en una planta CLC

Reactor reduccion- Fuel reactor

Qxygen carrier

3Ni+2H,S— Ni;S, +2H, §
3 NiO + 2 H,S + H, — Ni;S, +3H,0

reFat:::::r‘
Reactor de oxidacion- Air reactor E%::>COZ
NiyS, + 7/2 0, —3 NiO + 2 SO, H,0

A temperaturas inferiores

NiO + SO, + % 0, — NiSO, f 1_9 .

Gas combustible

En unidades CLC industriales con altas temperaturas en el riser, no
se formara sulfato de niquel y el S se desprendera como SO, en el
%% reactor de oxidacion (AR).
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Desarrollo de transportadores de oxigeno

Factores considerados

+ Capacidad de transporte, termodinamica, cinética.
+ Estabilidad mecanica, coste, aspectos ambientales.
+ Estabilidad quimica durante ciclos redox.

Materiales candidatos y caracteristicas:

+ Oxidos metélicos: NiO, Fe,05, CuO y Mn,0,, ilmenita
+ Soportes: Al,0;, SiO,, TiO,, ZrO,
+ Métodos de preparacion: extrusion, impregnacion y spray-drying + sinterizacion

Métodos de caracterizacion.

Selecion preliminar por termogravimetria-TGA (reactividad, conversion, r. mecanica
Caracterizacion detallada en TGA de materiales seleccionados.

Multiciclos en reactores de lecho fluidizado discontinuo.

Operacion en una unidad CLC en continuo.

*  * #

Transportadores de oxigeno de Ni para CLC

Oxygen carrier:  NiO (40%) / NiAL,O,

F Método de preparacion:  Spray-drying

T 1450C 6h
rd, 125-180 pum
E Densidad: 3670 kg/m?3

Oxygen carrier: NiO (18%)/ aAl,O,
F Método de preparaciéon : Impregnacion

L 950<C 1h
B d; 100-300 um
E Densidad: 2400 kg/m?
F Porosidad 40.5
o B Resistencia
e mecanica 48N .

11



Transportadores de oxigeno de Ni para CLC

O T calcinacién: 950 °C

Método de preparacion

O Método: Impregnacion
U Soporte: a- Alimina
Qd;: 100 - 300 pm

Propiedades OC
O Contenido NiO (wt%): 18

O Densidad (kg/m 3)
4 Crushing strength:
O Porosidad (%):

: 2400
4.8
40.5

Distribution uniforme de

Ni en el interior de las o so 100 150 200 250 300
Sbie particulas o
ek
.‘: -
511G

Transportadores de oxigeno de Ni para CLC

NiO activo (%)

Porosidad (%)

Densidad (g/cc)

Strength (N)

18

40.5

2.4

4.8

3.0e-3

Oxygen carrier

Distribucién tamafios de poros

2.5e-3

2.0e-3 -

15e-3

1.0e-3 -

5.0e-4

Incremental intrusion (cc /g nm)

o
°

.
10 100
Pore diameter (nm)

-

LT
-

bk 1
[]

1000

XRD polvo- fases cristalinas

2-Theta - Scale

1
5
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Desarrollo de transportadores de oxigeno

Reactividad- datos TGA

Reduccion Oxidacion

o
©
T

+ Elevadas reactividades de
oxidacion y reduccion.
#+ 90% de conversién durante la

Conversion
o o
D (o))

o
N

1 2 3 400 0.5 1.0
Tiempo (min)

o
=

reduccién en menos de 1 minuto.

Desarrollo de transportadores de oxigeno

Concentration (vol %, dry basis)

Reduction Purge

Distribucion
| de gases

Velocidades de atricion

30 60 90 120 150 180 210 240 270 300
time (s) 0.050

0.030

0.020

Weight loss (%)/cycle

0.010

0 20 40 60 80 100

Cycle number

+ Elevada selectividad a CO, y H,O en la combustién de metano.
#+ Sin problemas de aglomeracién o defluidizacién.
#+ Velocidades de atricion bajas y estables de 0.01%/ciclo.
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Combustion CLC en continuo

Efecto de la relacion oxygen carrier a combustible
8
a o H
< A co
=
3 3
= >
3 S
£ 5
& i g
5 80 ,I ® 800 °C| é g
. o §50°C ]
H— A 880°C 3
75 ’ : : 0
0 1 2 3 4 0 1
14 [4
E= nng,iAHc,ng - (nCH4,0AHc,CH4 + nCO,oAHe,CO + nHZ,oAHc,HZ) 100
nng,iAHc,ng
el
G.‘;ﬂ

Oxygen carrier: NiO (21%)/ yAl,Oq
B Método preparacion : Impregnacion

L 950C 1h
Fd; 100-300 pm
B Densidad: 1700 kg/m?
F Porosidad: 50.7
P Resistencia
mecanica 26N
- Ni21 y-Al,O,
g Reduction Il ox| '
g v ¢ - T2=950°C
g H,0/CH,= 0.7
AT o 0 200 400 600 800 1000 1200 1400
-"‘ :. Time (s) "
EETIC o
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CLR(a)-Efecto del caudal de circulacion

NiO21 y-Al,O,
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oo
S H,
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S 40
[
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Q
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CH,
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NiO/CH,,
80
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S
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>
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c
S a0
[
g%
g =i . cCo
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M
0
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Reformado autotérmico CLR(a)

80

Concentracion (vol%)

%

70

Efecto del caudal de circulacién de transportador

lines= datos equilibrio
CH,=50%

= 1 bar
¢ 3bars
. e 5bars
A 10 bars

“NiO

reacted

ICH,

T=900°C, H,0/CH,= 0.3
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Combustion CLC con carbdn

N, + O, > * » CO,
H,O
Oxid. Reactor reduccion g== Carbon
T T §>< = Aire
Aire CO, + H,0 / ;
N2
e
et ,
L [

Combustion CLC con carbdn

La reaccién entre el carbén y el transportador de oxigeno se realiza a
través de una etapa intermedia de gasificacién del carbén.

Gasificacion de carbén:

Comb. sélido Comb.
C+H,0 — CO + H, gaseoso
Reaccion con el transportador:
Me,O, +H, — MeO,, +H,0
Me,O,+CO _—, MeO,, +CO co,
H,0
Efectos en disefio del reactor de reduccion:
La gasificacion del carbén es la etapa @
controlante
Contaminacién del transportador __ S CH.
Necesidad de separar las cenizas IBER
Necesidad de un “carbon stripper” CH,




Diseno de proceso

Chemical-looping Combustion |?ropiedades de transportadorJ
Foa(1-8Xo,)

g Capacidad ‘ Reactividad ’
17" transporte de
oxigeno
Reactor
Oxidacion
E.-F Reactor Datos dise o
R™ 1 88 de cierre
" FcoztFizo )
Caudal de Inventario de
Reactor circulacién sélidos
Fr reduccion | <— Ky de s6lidos

s
/. 1 Carrier
Loop F; Dependen de:

- Tipo de transportador
Eo+F - Contenido en 6xido metalico
- - Reactividad

- Gas utilizado

Gas
combustible

Caudal de circulacion de solidos

O Inventario de solidos debe ser lo suficientemente alto como para
alcanzar la combustién completa del gas.
O Hay que minimizar el inventario de soélidos:

- Disminuye el tamafio del reactor y los costes.
- Disminuye la potencia consumida en la fluidizacion.
- Menores costes del transportador de oxigeno.

Depende de la reactividad

- Capacidad de transporte

- Reactividad (ciclos redox)
- reduccion
- oxidacion

Cu40Si_950_reduction

°
-

cycles 25, 50, 75, 100

°
o
N
a

g O/g sample
o
o
o

0.025 [

0

0 0.5 1 15 2 25 3
Time (min)
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Caudal de circulacion de sélidos

O El caudal de circulacion de solidos entre reactores debe ser
suficientemente alto como para transportar el oxigeno necesario para

la combustion y el calor de reaccion necesario para mantener la
temperatura en el reactor de reduccion.

CH, +20,
Mn,0, Fe,0, Co,0, NiO  Cuo
MnO Fe,0,  CoO Ni cu

Reduccion endotérmica (CH, con NiO o Fe ,0,): el
calor necesario para la reduccion lo transportan lo S

solidos .

AH,° (kJ /mol gas)

AH,° = - 802.3 ki/mol CH,,

AH=- 28

100

N
)
T

MeO content (wt %)
(o2} o]
o o

n
=]
T

TR

\\\ T _<700°C
FR

Tpr=950 °C 1

NiO+CHg

0.0

02 04 06 08 10
A><S

Optimization del proceso

Valores bajos de AX necesitan
caudales de circulacion altos
con inventarios de sélidos
elevados en los reactores.

— Valores altos de  AX

=
o
o
o
o

=

PR

g
2
O
(@]
£ 1000 }
g i 100
c
g
£ 100 ¢
g £
7 0
z 1
E 10¢
= F
=
1 n 1 1 n 1 1
00 02 04 06 08 10

1000

G, (kg OC/ m2 s MW)

necesitan caudales de
circulacién de sélidos bajos

Oxygen carrier
Fe45Al-FG
CulOAl-I
Ni40AIl-FG
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Instalaciones de Combustiéon CLC

ICB- CSIC 500 W
10 kw
Chalmers Univ. Technol. 300 W
10 kw
Tech. Univ. Vienna 120 kW
Tech. Univ. Darmstadt 1 MW

(en construccion)

Instalacion de combustién con transportadores soélidos de oxigeno CLC
10 kW Unit
Instituto de Carboquimica
ICB-CSIC

Gracias por su atencion




Caudal de circulacion de solidos

O El caudal de circulacion de solidos entre reactores debe ser
suficientemente alto como para transportar el oxigeno necesario para

la combustion y el calor de reaccién necesario para mantener la
temperatura en el reactor de reduccion.

Referencia:

. 1MW
m=M 1 ][2d] 1 kg MeO |-X_. cémpleta
R,oqBH) AX,  SMW .

—— CH,
---- Syngas

[
N
T

Tipo de transportador | * | Tipo de Gas

% MeO

%\ Fe,04/Fe;0,

o]
T

m (kg MeO/ s MW)

kJ/mol  mol /s ( mol /s
CH, -802 1.25 5
CO -283 3.53 3.53
H, -242 4.14 4.14

IS

CLC a presion

L

MeO
m } Turbina
CO2/vapor

HRSG Np+O,
Condensador Y Me humos
; N Generador
Turbina

vapor

CEIG
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(-rg) (ol gas /kgoc S)

Hy

Fe45Al

20

Pressure (atm)

El aumento de reactividad conila presion tetal es menor'de la esperada.

Inventario
FR+AR

(-rg) (ol gas /kgoc S)

o
o

o
>

o
N

o
o

Ni40Al

Pressure (atm)

(-rg) (mol gas /kgoc S)

Pressure (atm)
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