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DESCRIPCION

Procedimiento de captura de CO, por CaO a alta temperatura asistido por vibracién

acustica

OBJETO DE LA INVENCION

La presente invencién tiene por objeto un procedimiento que incrementa la capacidad de
captura de CO2 en un reactor de lecho fluidizado de CaO a alta temperatura durante la
fase rapida de carbonatacién dentro del proceso carbonatacién/calcinacion del CaO. Este
procedimiento se basa en la aplicacion de vibraciones acusticas directamente sobre el
material fluidizado en el reactor de carbonatacién, para unos valores de la intensidad de
la vibracién acustica y de su frecuencia en torno a 150dB y 100Hz respectivamente. Con
esta aplicacién se consigue acelerar la carbonatacién del material y reducir la pérdida de
capacidad de captura tras ser sometido a sucesivos ciclos de calcinacién/carbonatacion.
La presente invencidn tiene su aplicacién en el area de la Energia y el Medioambiente,
concretamente en sectores de actividad orientados a la mejora de eficacia de tecnologias

energéticas.

ESTADO DE LA TECNICA

La captura y almacenamiento de CO, emitido con los gases de combustion es reconocida
como una medida de gran eficacia a corto plazo destinada a paliar el calentamiento
global originado por la creciente demanda de energia. La implantacion 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 fésiles a medio-largo plazo (Metz et al.
2005). Uno de los grandes objetivos del VII Programa Marco de la UE es que, en 2018,
12 centrales termoeléctricas de 500 megavatios de produccién se implanten en territorio
europeo incluyendo algun tipo de tecnologia de captura y almacenamiento de CO,
(http://ec.europa.eu/research/fp7/).

Entre los procesos tecnolégicos mas viables para la captura del CO, en poscombustién a
nivel industrial se encuentra la tecnologia “Ca-looping” (CalL) basada en la reaccién
reversible de carbonatacién/calcinacion del 6xido de calcio CaO (Blamey et al. 2010). En
esta tecnologia, que actualmente funciona de manera eficaz en plantas industriales a
nivel piloto, se usa como material adsorbente basico una materia prima barata y
disponible en gran cantidad como es la caliza natural (CaCO;). La corriente de gas
proveniente de la combustion es usada para fluidizar un lecho de particulas de CaO

(obtenidas mediante una previa descarbonatacion del CaCO,; por calcinacion). En el
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reactor de lecho fluidizado tiene lugar la carbonatacién del CaO, que de esta forma
captura el CO, del gas de combustién. Durante la carbonatacion, el tiempo de contacto
entre el gas y las particulas de CaO es corto, de manera que el CO, es adsorbido
unicamente por la superficie de las particulas de CaO en una fase rapida determinada por
la temperatura y la presion parcial de CO,. De acuerdo con la cinética de la reaccién y el
valor tipico de la concentracién de CO, en los gases de poscombustién (en torno al 15%
en volumen), el proceso de carbonatacién es llevado a cabo de manera 6ptima a una
temperatura de alrededor de 650°C. El CaO carbonatado es transportado a un segundo
reactor de lecho fluidizado donde es calcinado sometiéndolo a un flujo de aire con una
elevada concentracién de O, a temperaturas en torno a 900°C. La calcinacién da lugar a
la descomposicién del CaCO; en CaO+CO,. El CO, efluye asi del reactor de calcinacién
practicamente puro y listo para su posterior almacenamiento. Ambos reactores de lecho
fluidizado, el de carbonatacién 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 carbonataciéon para usarlo como adsorbente de CO, en un nuevo ciclo. La
viabilidad de la tecnologia CalL para la captura eficiente de CO, ha sido demostrada en
los ultimos afios mediante su implantaciéon en diversas plantas a escala piloto de hasta
1.7 Mw,; de potencia. Los resultados demuestran capacidades sostenidas de captura
superiores al 90% y permiten albergar cierto optimismo de cara al empleo de esta técnica

a nivel comercial antes del 2020 (Blamey et al. 2010, SAnchez-Biezma et al. 2011).

Otro proceso dentro de la tecnolégica energética en el que la aplicaciéon de la tecnologia
CalL supone una considerable mejora es el de produccién de hidrégeno mediante el
reformado de metano. La eficiencia de este proceso se ve significativamente
incrementada mediante la captura en linea del CO, producido en reacciones intermedias
del proceso (Romano et al. 2011).

Uno de los problemas que diezma la eficiencia de la tecnologia CalL es la progresiva
degradacién que sufre el material conforme es ciclado debido a su sinterizacion al ser
sometido temperaturas muy elevadas (hecesarias para su descarbonataciéon durante la
calcinacion). Esto causa un descenso de su area superficial y por tanto también de su
capacidad de captura de CO, en la fase rapida conforme el numero de ciclos de
calcinacién/carbonatacion se incrementa. Esta pérdida de capacidad de captura debe ser
compensada por la introduccién 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 tecnolégico CalL
(Arias et al. 2011). Una posible estrategia orientada a este objetivo consiste en la
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modificacion/sintesis de materiales avanzados mediante métodos fisico-quimicos
(Valverde 2013a). 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 econémico frente a la
utilizacion de caliza natural. Ademas, existen otros problemas asociados como la
presencia de material inerte en la mayoria de los adsorbentes modificados/sintéticos
propuestos, lo cual incrementaria el requerimiento energético para la calcinacién 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 CaL.
Otras posibles estrategias Utiles para la reactivacién de la capacidad de captura de la
caliza natural son su hidratacién (Donat et al. 2011) y el pretratamiento térmico (Manovic
and Anthony 2008). La hidratacién del material requiere la implantacién de una unidad de
generacion de vapor de agua, lo cual reduce su competitividad econdémica (Blamey et al.
2010), y tiene ademas como desventaja que el material hidratado posee una menor
resistencia mecanica (Yu et al. 2011) 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 modificaciéon del proceso actualmente ya validado
a escala piloto. Ademas, la eficacia del pretratamiento térmico se reduce al caso en el
que los periodos de carbonatacion son largos y las condiciones de calcinacién no son
severas (Arias et al. 2011).

Una técnica de combustion avanzada que tiene como objeto reducir las emisiones de
CO; es la conocida como “Chemical Looping Combustién” (CLC) cuya implantacién a
escala piloto ya ha dado lugar a resultados prometedores (Abad et al. 2007). En esta
técnica, la combustion tiene lugar en un reactor de lecho fluido donde un polvo de
particulas de 6xido metdlico (MO,) es fluidizado por una corriente de carburante
gasificado. Las particulas de MO, aportan el oxigeno para la combustién del gas. Asi
pues, el carburante gaseoso se oxida a CO, y H,O en este reactor de reduccién. Las
particulas de 6xido metalico que han oxidado el combustible gaseoso y han quedado
reducidas (M:Oy.;) son transportadas a un segundo lecho fluidizado, el reactor de
oxidacion, 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 MO, 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 reduccién son
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solamente CO, y vapor de agua. Esta mezcla es facilmente separable por condensacion
del agua, quedando asi el CO; listo para su almacenamiento.

Obsérvese que tanto las tecnologias Cal. como CLC destinadas ambas a la reduccién 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 sélido se produzca de manera eficaz asi como porque exista
una rapida transferencia rapida de temperatura en el reactor (Komarov 2011).
Usualmente, el lecho fluidizado es un sistema bifasico altamente heterogéneo (Geldart
1973, Valverde 2013b). 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 fendmenos 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
aplicacién de un método mediante el cual se lograse incrementar la superficie efectiva de
contacto entre las fases soélida 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
homogeneizacién de la fluidizacion de medios granulares de probada eficacia. Entre
estas técnicas encontramos la aplicacién de vibraciones mecanicas, la agitacion
mediante utiles mecanicos (hélices, turbinas, etc.), la centrifugacion del lecho fluido, la
agitacion mediante bolas magnéticas emplazadas en el interior del lecho que son
excitadas por un campo magnético variable (Pfeffer et al. 2005), la aplicacién de campos
eléctricos (Espin et al. 2009), y la aplicacion de micro-chorros de gas a muy alta
velocidad (Quevedo et al. 2010). En general, estas técnicas consiguen homogeneizar la
fluidizacién 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 fluidizacién 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 fluidizaciéon de bajo
coste y facil aplicabilidad a escala industrial basada en la aplicacién de vibraciones
acusticas sobre el lecho fluidizado (Massimila et al. 1990, Chirone et al. 1993). La
aplicacién de esta técnica con el fin de incrementar la eficacia de captura de CO, en el

proceso Cal es el objeto de la presente invencion.
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La perturbacion ejercida por vibraciones acusticas uniformiza el estado de fluidizacion,
aumentando asi la superficie efectiva de contacto gas-sélido. 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 (Komarov
2011), 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
aceleracién de la transferencia de masa y temperatura causada por la aplicaciéon de
vibracién acustica da lugar a un aumento de la eficiencia de procesos en reactores gas-
sélido a alta temperatura como, por ejemplo, en reactores de combustién (Komarov 2011,
Koepke y Zhu 1998). Ademas, 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 reduccién de emisiones de NOx, CO, CO, y ceniza, emisiones que son

potenciadas por la existencia de fuertes gradientes de temperatura (Komarov 2011).

Como demuestran los resultados obtenidos en los experimentos realizados como ejemplo
de realizacién de la presente invencidn, la capacidad de captura rapida de CO, por CaO
en condiciones de la tecnologia CaL aumenta significativamente cuando el material es
sometido a una vibraciéon acustica. Es de prever asi mismo que esta técnica tendra
efectos positivos sobre cualquier proceso basado en la reaccién gas-sélido en reactores
de lecho fluidizado orientados a la reduccion de emisiones de CO, como, por ejemplo, el
CLC. Ofras ventajas de la aplicacién de vibraciones acusticas en la tecnologia Cal. como
asistencia a la fluidizacién y transferencia de masa y temperatura son su caracter no
intrusivo, su alta competitividad econémica y sencilla implantacién a nivel técnico. Como
ventaja adicional, el generador de vibraciéon aculstica puede ser emplazado en una
posicién alejada de la zona de alta temperatura puesto que las ondas sonoras pueden

transmitirse en fase gaseosa a lo largo de guias de onda.
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DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

Figura 1.- Montaje experimental del procedimiento a escala de laboratorio.

1: Mezcla de gas comprimido (15% CO,/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 teflén. 11: Tubo guia para el
sonido. 12: Membrana elastica de silicona. 13: Micréfono. 14: Altavoz. 15: Transductor de
presion diferencial. 16: Filtro de humedad y particulas. 17: Medidor de flujo masico de
gas. 18 Analizador de gases. 19: Amplificador de sefales. 20: Generador de sefiales. 21:
Osciloscopio. 22: Adquisicion de datos y control.

Figura 2.- Ejemplo de reactor de cuarzo en el que tiene lugar el experimento a escala de

laboratorio. Dimensiones indicadas en mm.
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Figura 3.- Grafico que representa la caida de presién a través del lecho de CaO en
funcién del flujo de gas en condiciones ordinarias (sin vibracién acustica aplicada) y bajo
la accién de vibracion acustica aplicada.

En a) se fija la intensidad del sonido en un valor en torno a 140 dB y en b) se fija la
frecuencia en un valor de 100 Hz. La linea horizontal indica el valor en el que la caida de

presion igualaria al peso por unidad de area del material.

Figura 4.- Grafico de la concentracion de CO, (vol%) medida en el gas efluente del
reactor de carbonatacién en funcidén del tiempo en condiciones ordinarias (sin vibracién
acustica) y bajo la accidon de vibracién acustica cuya intensidad y frecuencia se
encuentran indicadas. También se muestra el resultado de una prueba en blanco (sin
material en el reactor). El flujo de gas de entrada es de 2000 cm*min y tiene una

concentracién de CO, del 15% en volumen.

Figura 5.- Grafico que representa la concentracion de CO, (vol%) medida en el gas
efluente del reactor de carbonatacién en funcién del tiempo en condiciones ordinarias (sin
vibraciéon acustica) y bajo la accidén de vibracion acustica de 140 dB de intensidad y 160
Hz de frecuencia. En un experimento la vibracién acustica se mantuvo durante todo el
ciclo. En dos de los experimentos se activo la vibraciéon acustica (off/on) cuando el % de
CO, alcanzé el 5% en un caso y 10% en otro, respectivamente (puntos indicados por la
flecha). En otro caso, el experimento se inicio con vibracién acustica y ésta se desactivo a
los 6 minutos de iniciarse la carbonatacion (on/off). La curva de la prueba en blanco

corresponde al caso en el que el reactor estaba vacio.

Figura 6.- Grafico que representa la caida de presion a través del lecho fluidizado de CaO
fresco y tras ser sometido a un ciclo de calcinacién/carbonatacién/calcinaciéon en: a)
condiciones ordinarias (sin vibracién acustica aplicada) b): bajo la accién de vibracién
acustica aplicada. Puede observarse que la aplicaciéon de vibracion acustica regenera la
fluidizabilidad del material que éste ha perdido tras ser sometido al ciclo de calcinacién/

carbonatacion/calcinacion.

Figura 7.- Gréafico de concentracién de CO, (vol%) en funcién del tiempo medida en el
gas efluente del reactor de carbonatacién en condiciones ordinarias (sin vibracion
acustica) y bajo la acciéon de vibracién acustica cuya intensidad y frecuencia se

encuentran indicadas. Se muestran los resultados obtenidos durante la fase de
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carbonatacion correspondiente a dos ciclos de calcinacion/carbonatacion efectuados de

manera consecutiva.

DESCRIPCION DE LA INVENCION

El objeto de la presente invencién es potenciar la capacidad de captura de CO, por un
lecho fluidizado de particulas de CaO a alta temperatura en las condiciones que tienen
lugar en el proceso tecnolégico conocido con el nhombre en inglés de “Ca-looping” (Cal).
La captura de CO; en dicho proceso tiene lugar en un reactor de lecho fluidizado a una
temperatura en torno a 650°C y donde las particulas de CaO son sometidas a un flujo de
gas con una concentracién de CO, en torno al 15% en volumen. La tecnologia Cal es
aplicable a la captura de CO, de gases provenientes de la combustién de fésiles asi
como en la producciéon de hidrégeno mediante reformado de metano. La eficiencia de
dicha tecnologia ha sido probada en plantas industriales a escala piloto y se prevé su
implementacién a escala comercial antes de 2020.

Debido a que el tiempo de contacto entre las fases gaseosa y sélida en este reactor es
reducido, la carbonatacién ha de tener lugar de manera rapida, es decir, principalmente a
nivel de la superficie de las particulas. Por tanto, la eficiencia de este proceso se
encuentra limitado en gran medida por la efectividad del contacto entre el gas y la
superficie de las particulas adsorbentes asi como por la eficiencia de transferencia de

masa y temperatura a nivel fluido-dinamico.

El método propuesto en la presente invencién destinado a optimizar la captura de CO, en
condiciones de CalL se encuentra basado en la aplicacion de vibraciones acusticas
directamente sobre el reactor de carbonatacidon. De esta manera, se consigue
incrementar homogeneizar el estado de fluidizaciéon y la transferencia de masa y
temperatura entre las fases sélida y gaseosa. Por una parte, las vibraciones contribuyen
a homogeneizar el estado de fluidizacién desestabilizando canales y/o burbujas de gas
que de otro modo permiten el paso de un volumen considerable de gas a través del
material sin entrar en contacto con las particulas. Por otra parte, la alteracién producida
por el campo acustico en la fluido-dinamica del sistema favorece la transferencia de masa
y temperatura gas-sélido. Como consecuencia, se observa que la aplicacién de
vibraciones acusticas da lugar a un considerable aumento de la capacidad de captura del
material durante la fase rapida de carbonatacion. En los experimentos realizados a
escala de laboratorio la vibracién acustica es emitida por un altavoz de bajo coste tipo
woofer excitado por una sefial eléctrica de frecuencia y amplitud controladas. El periodo

de tiempo durante el cual el porcentaje de CO, en el gas efluente del reactor se mantiene
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en valores relativamente bajos se ve prolongado en gran medida cuando el material
fluidizado es sometido a la vibracién acustica, e incluso sufre un descenso acentuado si
la vibracion acustica es iniciada una vez ya ha comenzado dicho nivel a tomar valores
altos en condiciones de captura ordinarias. Ademas, el material mantiene su capacidad
de captura tras ser sometido a un ciclo de calcinacién/carbonatacion mientras que dicha
capacidad disminuye en un segundo ciclo realizado en condiciones ordinarias, lo cual
contribuye a diezmar la eficacia del proceso CalL en las condiciones en que se lleva a
cabo actualmente a nivel industrial. Asi pues, la aplicacién de vibracién acustica daria

lugar a una mejora previsiblemente notable de la eficacia del proceso tecnolégico Cal.

De acuerdo con estos experimentos, se obtienen resultados éptimos para frecuencias de
vibracién acustica en torno a 100 Hz e intensidades en torno a 150 dB. De cara a la
implantacién del método propuesto, los altavoces podrian ser conectados al reactor de
carbonatacion en la tecnologia Cal. mediante guias de onda y encontrarse asi situados
fuera de la zona de alta temperatura puesto que el sonido se transmite de modo muy
eficiente a través del gas. La implantaciéon de este sistema de asistencia a la captura de

CO; tendria un coste econémico bajo y una dificultad técnica no elevada.

MODO DE REALIZACION DE LA INVENCION

La eficiencia del procedimiento objeto de la presente invencion fue validado a escala
laboratorio mediante el esquema del montaje experimental detallado en la Fig. 1. El
reactor de lecho fluidizado, de 50 mm de diametro interno y fabricado en cuarzo al objeto
de que resista temperaturas elevadas, se encuentra esquematizado en mayor detalle en
la Fig. 2. El material adsorbente de CO, usado en los experimentos es 100 g de CaO en
polvo de alta pureza (Sigma-Aldrich). Dicho material viene depositado en el reactor sobre
la placa porosa de cuarzo. El flujo de gas fluidizante es controlado y el flujo de gas
efluente es medido usando dos controladores y medidores de flujo masico MKS,
respectivamente. El flujo de gas se mantuvo fijo en un valor de 2000 cm®/min. Para la
calcinacion de la muestra se ha utilizado aire seco y para la carbonatacién una mezcla en
volumen de 15% CO./85% N,. El reactor se encuentra emplazado en un horno que
permite alcanzar una temperatura maxima de 1150°C. En los experimentos realizados, la
carbonataciéon se ha realizado a 650°C y la calcinacion a 900°C de acuerdo con las
condiciones tipicas que tienen lugar en la tecnologia Cal. Mediante un termopar en la
pared del reactor se comprueba que la temperatura de operacion en el interior del horno
alcanza el valor deseado. La caida de presidn del gas tras atravesar el reactor es medida
mediante un transductor de presion diferencial MKS (la medida de esta caida de presién,
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y su evolucién con la temperatura permite corroborar que la viscosidad del gas sigue la
tendencia esperada con la temperatura, es decir, el gas, aunque entra a temperatura
ambiente en el reactor, llega a calentarse a la temperatura deseada cuando entra en
contacto con el material).

A través de su apertura superior el reactor recibe la vibracién acustica a través de una
guia de onda conectada al altavoz. El sistema de generacién y propagaciéon de la
vibracion acustica esta constituido de un generador de sefales, de un amplificador y de
un altavoz. El generador de sefiales produce una onda senoidal de frecuencia fija que es
enviada al amplificador sonoro de 400W (sobre 8 Ohm) de potencia de salida y que sirve
para controlar la intensidad de la vibracién acustica. La sefial amplificada es transmitida a
un altavoz tipo woofer, de 250 mm de diametro, que es situado en el interior de una caja
conectada mediante un embudo a un tubo de PVC que sirve de guia de la onda acustica
y que se une a la apertura superior del reactor mediante un adaptador de Teflén. Una
membrana de silicona, interpuesta en una conexién de la guia de onda a la salida del
altavoz sirve para proteger el altavoz de la entrada de particulas elutriadas. Dicha
membrana fuerza ademas al gas fluidizante a que éste sea dirigido hacia el analizador de
gas, evitando fugas de gas a través de la caja del altavoz. La intensidad de la vibracién
acustica es registrada mediante un micréfono. El altavoz se encuentra situado a una
distancia suficiente del horno de manera que esta alejado de la zona de alta temperatura.
Para ello, la longitud de la guia de onda acustica puede ser lo bastante grande dada la

efectividad con la que se transmite el sonido a través del aire.

El gas efluente es analizado usando una analizador Servomex 4900 (fondo de escala
25% vol. CO,) tras pasar por un filtro que retiene la particulas elutriadas y el exceso de
humedad que puede producirse por evaporacion o deshidroxilacién del Ca(OH), presente

como impureza en el material.

En una primera serie de experimentos, se estudié el comportamiento del lecho de
material fluidizado a temperatura ambiente. Estas pruebas fueron realizadas en un
reactor de policarbonato (de 4 cm de diametro) en el que se introdujo una sonda justo
encima de la placa porosa al objeto de medir la caida de presion del gas a través del
material Ap en funcién del flujo de gas. Esta curva permite obtener el flujo de gas minimo
de fluidizacion y evaluar el grado de homogeneidad del estado de fluidizacién una vez el
flujo ha superado el valor minimo necesario para fluidizar el material. En la Fig. 3 se
muestran ejemplos de este tipo de curvas. Tipicamente, se observa un primer tramo en el
que Ap crece linealmente con el flujo de gas. En este intervalo el lecho se encuentra en

estado sélido y se comporta simplemente como un filtro sélido poroso. Una vez se
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alcanza el flujo minimo de fluidizacién Ap deja de crecer y oscila en torno a un valor
constante. Como puede observarse en la Fig. 3, en ausencia de asistencia acustica, Ap
sufre fuertes fluctuaciones y normalmente oscila en torno a un valor notablemente inferior
al peso por unidad de area del material W. Ello es debido a que durante la fluidizacién se
desarrollan canales de gas muy estables a través de los cuales el gas encuentra un atajo
para salir del material sin que exista pues una transferencia de masa significativa entre el
gas y la superficie de las particulas. Como consecuencia, la expansiéon del lecho
fluidizado no es notable y la eficiencia de contacto entre las fases gaseosa y soélida poco
relevante. Nétese en la Fig. 3 que la aplicacién de la vibraciéon acustica produce una
disminucién del flujo minimo de fluidizacién asi como una reduccién remarcable de las
fluctuaciones de Ap una vez alcanzado el estado de fluidizacion. Ademas, el valor en
torno al cual oscila Ap se aproxima a W, siendo esta aproximacién mayor conforme se
aumenta la frecuencia y/o la intensidad de la vibracién acuUstica. Estos resultados
experimentales demuestran por tanto que la vibracién acustica sirve para desestabilizar la
formacién de canales, homogeneizar el estado de fluidizacién y por tanto aumentar la
eficiencia de contacto entre las fases sélida y gaseosa. Es de esperar pues que la
reaccion de carbonatacién se vea favorecida por un aumento de la transferencia de masa
en el reactor debido a la vibracidon acustica asociada a la homogeneizaciéon de la

fluidizacion.

En los experimentos de carbonatacién, el material se sometié a un flujo de gas de 2000
cm®min y se sometidé a una primera etapa de calcinacién a 900°C en aire seco durante
unos 10 minutos al objeto de deshidroxilar el Ca(OH), y descarbonatar el CaCO;
presente como impurezas. Posteriormente se bajé la temperatura a 650°C y se cambié el
gas a la mezcla de CO,/N, con un 15% vol. de CO, (en el periodo de transicién la
muestra se defluidiza durante un intervalo de aproximadamente 20 segundos). Ejemplos
de curvas obtenidas para el % en volumen de CO, registrado por el analizador en el gas
efluente durante la etapa de carbonatacién se muestran en la Fig. 4. Se observa que la
vibraciéon acustica ocasiona un descenso notable en la concentracién de CO, enl gas
efluente. Este descenso se encuentra directamente correlacionado con la
homogeneizaciéon producida en el estado de fluidizacion previamente descrita. Ello es
debido a un aumento de la capacidad de captura del material principalmente ocasionado
por la desestabilizacién de canales y posible rotura de agregados cohesivos que genera
la vibracidén acustica. Una contribucién adicional al aumento de la capacidad de captura
es la mejora de transferencia de masa y de temperatura que la vibracién acustica origina

en el reactor a través de su efecto sobre la fluido-dinamica del sistema. En cualquier
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caso, los resultados demuestran que la vibracion aclstica da lugar a un aumento
ostensible en la capacidad de captura durante los primeros instantes, es decir en la fase
rapida dominada por el contacto gas-sélido y que es de interés de cara a la tecnologia
CalL.

En la Fig. 5 se muestra una evidencia mas del efecto que la vibracién acustica tiene
sobre la captura rapida de CO,. En dicha figura se representa el resultado de un test
llevado a cabo en condiciones ordinarias (sin vibracion acustica) hasta que la
concentracion de CO, alcanzé un valor del 5%. En ese momento se activé la vibracion
acustica y, como puede observarse en la figura, el % de CO, sufrié un brusco descenso
debido al efecto causado por la vibracién acustica. Nétese la reproducibilidad de los
resultados obtenidos en condiciones ordinarias en las dos pruebas (para un %CO, <5%).
En otro experimento en condiciones ordinarias en el que el sonido fue activado cuando el
% de CO,, no se observé un efecto sobre el % de CO, a partir de la activacion del sonido
(véase Fig. 5). Estos resultados confirman que el efecto de la vibracién acustica principal
es el de aumentar la transferencia de masa y temperatura de manera que la reaccion
solido-gas tiene lugar de manera mas eficiente en la fase rapida dominada por el contacto
superficial entre ambas fases. En cambio, durante la fase lenta de captura (a la que se
llega cuando aproximadamente el % de CO; a la salida ha alcanzado un 10%), dominada
por la difusién del CO, a través de la capa superficial de CaCO; en las particulas, la
vibracién acustica no tiene efecto como cabia esperar. Asi pues, la vibracion acustica
actua acelerando la capacidad de captura en la fase rapida, que es la fase de interés en
la tecnologia CaL. En la Fig. 5 se ha representado también el resultado obtenido en un
experimento iniciado con la vibracién acustica, la cual fue desactivada a los 6 minutos de
haberse iniciado la carbonatacion. Como puede observarse, y a pesar de haber
desactivado el sonido, la curva de % de CO, se sigue manteniendo por debajo de la
obtenida para el experimento iniciado sin vibracion acUstica. Esto indica que el efecto de
la vibraciéon acustica en homogeneizar la fluidizacion del material perdura en el tiempo

una vez ésta ha sido desactivada.

Una vez completada la etapa de carbonatacion llevada acabo en los experimentos, el
material volvié a ser calcinado durante unos 15 minutos hasta que se completé su
descabonatacion. Tras esta calcinacion se realizaron pruebas de fluidizacion al objeto de
observar como el ciclo de carbonatacion/calcinacién habia afectado a su comportamiento.
En la Fig. 6 se muestran curvas de la caida de presién en funcién del flujo de gas para el
material ciclado. Como puede observarse, la fluidizabilidad del material ciclado en
condiciones ordinarias (sin vibraciéon acustica) ha empeorado ostensiblemente. A altas
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velocidades del gas fluidizante, la caida de presién del gas toma valores muy por debajo
del peso por unidad de area del material, lo cual es indicativo de una fluidizacién
altamente heterogénea caracterizada por la formacién de canales de gas muy estables
que perjudican en gran medida la transferencia de masa en el reactor. Esto afectara
previsiblemente de manera negativa a la capacidad de captura del material en un
segundo ciclo. No obstante, puede notarse que la aplicacién de vibracion acustica al
material ciclado regenera su fludizabilidad, presentando la curva correspondiente al
material ciclado y sometido a vibracion acustica un aspecto similar a la del material fresco
sometido a vibracién acustica, es decir la caida de presion se aproxima al peso por
unidad de area debido a la homogeneizaciéon del estado de fluidizacién. Este efecto
positivo sobre la fluidizabilidad producido por la vibracién acustica constituira de manera
previsible una ventaja adicional que contribuira a mejorar la regenerabilidad del material
durante el proceso tecnoldgico Cal, en el cual éste es sometido a sucesivos ciclos de
calcinacién/carbonatacion. La Fig. 7 confirma este resultado. Como se observa en esta
figura, la accion de la vibracién acustica regenera la capacidad de captura del material en
un segundo ciclo de calcinacién/carbonatacién, mientras que en ausencia de vibracion
acustica el material pierde capacidad de captura en el segundo ciclo. Segun se
desprende de estos resultados. La vibracién acustica no solamente mejoraria la
capacidad de captura de CO; en la fase rapida sino que también, y esto tiene ain mayor
relevancia, mantendria la capacidad de captura de la muestra en un nivel alto después de

sucesivos ciclos de calcinacidon/carbonatacion.
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REIVINDICACIONES

1.- Procedimiento de captura de CO, por CaO a alta temperatura asistido por vibracion
acustica caracterizado porque:

a) el CaO es sometido en un reactor de lecho fluido de carbonatacién a un flujo de gas
con una concentracién de CO,, preferentemente en torno al 15% en volumen.

b) la captura tiene lugar a alta temperatura, preferentemente a 650°C.

c) el reactor es sometido a vibracién acustica a través de una guia de onda conectada a

una fuente de sonido, preferentemente un altavoz.

2.- Procedimiento de captura de CO, por CaO a alta temperatura asistido por vibracioén
acustica segun la reivindicacion 1 caracterizado porque la vibracion acustica tiene una

intensidad en torno a 150 dB, preferentemente.

3.- Procedimiento de captura de CO; por CaO a alta temperatura asistido por vibracion
acustica segun la reivindicaciéon 1 caracterizado porque la vibracién acustica tiene una

frecuencia en torno a 100Hz, preferentemente.
4.- Uso del procedimiento descrito en las reivindicaciones anteriores en tecnologias

basadas en el proceso “Ca-looping” de captura de CO, en poscombustion y de
produccion de hidrégeno por reformado de metano.

15



ES 2 498 732 B2

16



ES 2 498 732 B2

17



ES 2 498 732 B2

18



ES 2 498 732 B2

19



ES 2 498 732 B2

20



ES 2 498 732 B2

21


mborlafg
Texto escrito a máquina


	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones
	Dibujos



