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Resumen

Los ciclos de carbonatacién — calcinacidn para la captura y almacenamiento de CO; es
una tecnologia avanzada que se encuentra en desarrollo, ya que tiene un gran
potencial y unas posibilidades muy altas de que se termine implementando en las
industrias debido a la problematica del cambio climatico que genera los gases de efecto
invernadero.

Este proceso, tal como su nombre indica, se compone de 2 etapas: carbonatacion y
calcinacion. En la primera etapa, el CaO reacciona con el CO; para formar CaCOs; y en la
segunda etapa, el CaCOs se descompone a una temperatura mas elevada para formar
de nuevo el CaOy liberar el CO,, para su posterior almacenamiento.

Dicha tecnologia se puede integrar con una gasificacion de biomasa para obtener un
gas de sintesis (CO y H,). Ademas, los ciclos de carbonatacion-calcinacion se podrian
integrar energéticamente en el proceso de gasificacion, aprovechando la energia de las
reacciones. El gas que se obtiene de la gasificacion resulta ser muy util en la industria
guimica como materia prima o como combustible limpio alternativo.

En este trabajo se ha estudiado el primer ciclo de carbonatacién — calcinacién para 9
puntos de operacion de una matriz de experimentos cerca de la curva de equilibrio, a
tres temperaturas diferentes (8002C, 8252C y 8509C) y tres presiones parciales de CO;
(0,05 bar, 0,075 bar y 0,1 bar). De esta manera, se puede comparar los resultados
obtenidos y estudiar las conversiones y reactividades conseguidas y, por lo tanto,
estudiar el efecto de la temperatura y la presién para cada caso.



Abstract

Carbonation — calcination cycles for the capture and storage of CO, are an advanced
technology that is under development, since it has great potential and very high
possibilities that it will end up being implemented in industries due to the problem of
climate change that generates greenhouse gases.

This process, as its name indicates, is made up of 2 stages: carbonation and calcination.
In the first stage, CaO reacts with CO; to form CaCOs; and in the second stage, CaCOs3
decomposes at a higher temperature to form CaO again and release CO,, for
subsequent storage.

This technology can be integrated with biomass gasification to obtain a synthesis gas
(CO and Hy). Furthermore, carbonation-calcination cycles could be energetically
integrated into the gasification process, taking advantage of the energy of the
reactions. The gas obtained from gasification turns out to be very useful in the chemical
industry as a raw material or as an alternative clean fuel.

In this work, the first carbonation — calcination cycle has been studied for 9 operating
points of a matrix of experiments near the equilibrium curve, at three different
temperatures (8002C, 8252C and 8502C) and three partial pressures of CO; (0, 05 bar,
0.075 bar and 0.1 bar). In this way, the results obtained can be compared and the
conversions and reactivities achieved can be studied and, therefore, the effect of
temperature and pressure can be studied for each case.
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1 INTRODUCCION

Las emisiones de CO; son uno de los principales culpables del cambio climatico en el
planeta, ya que es uno de los gases de efecto invernadero mas emitidos. El efecto
invernadero se produce debido a que ciertos gases son capaces de retener el calor en la
atmosfera de la Tierra, generando un aumento de temperaturas, importantes sequias,
cambios en las precipitaciones, importantes incendios, inundaciones, deshielo de los
polos, etc. [1]. A causa de este incremento de emisiones de gases de efecto
invernadero, la temperatura media de la superficie ha aumentado 0,762C en los
ultimos 100 anos, que, aunque parezca un valor poco considerable, resulta ser bastante
importante y perjudicial [3]. Cabe destacar que el derretimiento de los casquetes
polares y el aumento del nivel del mar provoca un peligro importante para las especies
acuaticas, por lo que muchas especies se encuentran en peligro de extincion. Se calcula
que el 50% de las especies en peligro de extincion es debido al cambio climatico [4]. En
Espana, también hay especies en peligro de extincién, como el lince ibérico y el oso
pardo [5].

Por ultimo, y no por ello menos importante, también se tiene grandes impactos
negativos en la salud humana. Debido al aumento de temperaturas, la transmisién de
enfermedades se incrementa, y por culpa de las sequias o las inundaciones, se dificulta
la actividad productora en el campo. Por lo tanto, el cambio climatico afecta de una
manera importante a las personas [1].

65¢%
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Carbono

combustible fosil
procesos industrioles
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) 02/ Explotacién forestal Gases fluorados

' Metano

Figura 1. Principales gases de efecto invernadero. Fuente: Tomado de [2]

La Figura 1 muestra que, el CO; proveniente de combustibles fosiles y procesos
industriales se corresponde con un 65% de los gases participantes en el efecto
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invernadero, por lo que resulta de gran interés reducir las emisiones de este
compuesto.

Durante los ultimos 60 afios, las emisiones de CO, a la atmdsfera han aumentado
considerablemente (ver Figura 2), y cada afio aumentan las toneladas emitidas, a pesar
de todas las regulaciones existentes y los objetivos fijados por la Unién Europea (el
Marco de Politicas de Energia y Cambio Climatico 2021-2030 de la UE “Marco 2030”,
fija como objetivo que en 2030 se deben emitir, como minimo, un 55% menos de
emisiones de gases de efecto invernadero en comparacion con 1990).
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Figura 2. Evolucion en las emisiones globales de CO.. Fuente: Tomado de [6]

Como se puede ver en la Figura 2, hay un crecimiento lineal de las emisiones globales
de CO; desde los afios 60s, llegdndose a alcanzar un valor de 40.600 millones de
toneladas de CO; [6]. Cabe destacar, que durante el afio 2020 se produjo una bajada en
las emisiones de CO; debido a la pandemia COVID19, pero al afio siguiente se
recuperaron los valores estandares.

Para solucionar este grave problema es preciso reducir las emisiones de CO; a la
atmosfera. Existen diversas opciones para reducirlas, como son las mejoras en la
eficiencia energética, el uso de energias renovables, el uso de combustibles con un
menor porcentaje de carbono y la captura y almacenamiento de CO; [1].

Hoy en dia existen multitud de tecnologias avanzadas para la captura vy
almacenamiento de CO,, las cuales se diferencian por sus costes y sus rendimientos.
Una de las soluciones mas destacadas es la captacion de CO, mediante ciclos de
carbonatacion — calcinacion [7].

Como su propio nombre indica, esta tecnologia se basa en un ciclo de dos etapas:
carbonatacion y calcinacion. En la Figura 3 se esquematiza el proceso. La captacion del
CO; se logra gracias al uso de materiales a base de calcio, como la caliza (CaCOs), o
materias primas que ademds del calcio incluyen magnesio, como es la dolomita
(CaMg(C0:s),). Estas materias primas se encuentran desarrolladas posteriormente.
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Flue gas CO,-depleted flue gas

Ca0+C0, —»CaCo,
Carbonation/Oxidation reactor

CaO CaCo,

Calcination reactor

CaCO0, »Ca0+CO,

CO, Fuel, O,

Figura 3. Esquema general de un ciclo de carbonatacion — calcinacion. Fuente: Tomado de [8]

En la etapa de calcinacién, el material a base de calcio se calienta a altas temperaturas
(750 — 8502C) en presencia de aire o de una mezcla de oxigeno y vapor de agua, lo que
lleva a la descomposicion térmica del carbonato de calcio y la liberaciéon de CO;
(reaccion 1). En la etapa de carbonatacion, el CO; se vuelve a absorber por el material a
base de calcio a una temperatura algo inferior a la etapa anterior (600 — 7002C),
formando nuevamente carbonato de calcio (reaccion 2) [7]. Por tanto, las dos
reacciones que tienen lugar son:

CaC05 - CaO + CO, [Reaccidn 1]
Ca0 + CO, - CaCO; [Reaccion 2]

Este ciclo se puede repetir hasta que la conversion del CaO a CaCOs disminuya
considerablemente debido a una pérdida de material en el proceso o a pérdidas de
actividad quimica del material, momento en el cual habria que parar el proceso para
sustituir el lecho a base de calcio y volver a empezar, aunque en los procesos actuales
se tiene generalmente una purga constante de sorbente fresco que garantice un bucle
con rendimientos relativamente constantes.

La reaccién principal del proceso de carbonatacidn — calcinacidén es una reaccion
reversible en la que participan la materia prima a base de calcio, el dxido de calcio y el
propio diéxido de carbono [7].

La reaccion de calcinacion (inversa) es endotérmica, por eso necesita una temperatura
mas alta (750 — 8502C) para que pueda darse. Sin embargo, la reaccidon de
carbonatacion (directa) es exotérmica, por lo que necesita una temperatura algo
inferior (600 — 7002C) [9]. En la Figura 4 se muestra el equilibrio de dicha reaccion.
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Figura 4. Curva de equilibrio de la reaccion de carbonatacion — calcinacion. Fuente: Tomado
de [21]

En la Figura 4, se representa la curva de equilibrio para la reaccién de carbonatacion —
calcinacién en funcién de la temperatura (2C) y la presidn parcial de CO; (bar). Se
observa que a una presion parcial de 1 bar se corresponde con una temperatura en el
proceso de 900°C, por lo tanto, si se opera en un punto de la recta como el citado
anteriormente, se puede confirmar que la reaccion esta en equilibrio.

Sin embargo, se puede trabajar con presiones parciales de CO, mas bajas y asi,
disminuir las temperaturas de los procesos. Por ejemplo, a una presién parcial de 0,1
bar, el punto de equilibrio baja hasta los 7502C aproximadamente.

Como conclusidn, para que se pueda dar la reaccion de calcinacidn, cuya temperatura
debe ser superior a la carbonatacién, se debe trabajar por debajo de la curva de
equilibrio. Por otro lado, para que se dé la reaccibn de carbonatacidn, cuya
temperatura requerida es inferior, se debe trabajar por encima de la curva de
equilibrio, tal como se puede ver en la Figura 4.

Modificando la temperatura y la presion parcial de CO,, se puede obtener diversos
puntos de trabajo y poder elegir cual/es son los mas beneficiosos para el objetivo
deseado.

Respecto a los materiales usados en el proceso, habria que tener en cuenta los
problemas que pueden presentar. Hay que tener en cuenta que uno de los principales
inconvenientes de estos materiales a base de calcio es su baja estabilidad quimica y
mecanica, lo que significa que llegado un nimero de ciclos realizados de carbonatacién
— calcinacion, disminuye la conversion del oxido de calcio a carbonato en la reaccién de
carbonatacion, debido a una pérdida de material [7].

Se ha comprobado que esta disminucidn de estabilidad quimica de dichas particulas se
debe a un aumento de los poros del material, lo que se traduce en una disminucién de
area superficial, perdiendo de esta forma rendimiento en la conversion [7].
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Para solucionar este problema, se puede regenerar el lecho con un aporte fresco de
material, de esta manera, el rendimiento sera siempre elevado y el material que se
pierde serd reemplazado por el material fresco. De esta manera, se puede trabajar en
continuo de manera indefinida.

Por otro lado, se puede trabajar de manera discontinua. Esto significa que, después de
haber realizado un nimero determinado de ciclos de carbonatacién — calcinacién,
momento en el cual disminuya la conversidn a carbonato calcico, detener el proceso
para sustituir el lecho por uno fresco. De esta manera, se puede comprobar cuanto
material se ha perdido durante el proceso.
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Figura 5. Evolucion del numero de ciclos en carbonatacion. Fuente: Tomado de [10]

En la Figura 5 se comprueba los estudios realizados por diferentes autores sobre los
ciclos de carbonatacién — calcinacidn realizados con caliza [10]. A partir de la grafica, se
llega a la conclusidon de que no se debe superar los 20 ciclos, puesto que a partir de
dicho ndmero la conversidon a carbonato cdlcico disminuye drasticamente y no se
podria dar el proceso [7].

Un punto importante que también hay que tener en cuenta es la temperatura de
operacién. Aunque se consiga una mayor cinética de reaccién, las particulas del lecho
sufren un mayor desgaste, puesto que una temperatura mayor implica un mayor
movimiento de particulas del lecho.

La gasificacion es un proceso en el que se produce la transformacion de una materia
prima en estado sélido o liquido en un gas con un poder calorifico moderado, gracias a
la aplicacion de calor, de un agente gasificante y bajo unos niveles de oxigeno
restringidos [21].
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Dentro de la gasificadores, existen varios tipos en funcion del disefo del reactor, que se
encuentra directamente relacionado con el movimiento de la materia prima:
gasificadores de lecho fijo, de lecho fluidizado o de arrastre [21].

Ademads, como agente oxidante, se puede utilizar O, y H20. En este caso, como se
quiere obtener una alta produccion de H,, es mejor utilizar vapor como agente
oxidante.

Este proceso es muy utilizado en la actualidad para la obtencién de gas de sintesis,
como son el mondxido de carbono y el hidrogeno, utilizando como materia prima el
carbdn o la biomasa. Este gas que se obtiene de la gasificacion resulta ser muy util en la
industria quimica, bien sea como materia prima, o incluso, como combustible limpio
alternativo a los combustibles tradicionales [14].

COz-rich flue gas 4. H2-rich syngas

AR |

Supplemented Combustor Gasifier :
CaCOs 850-900°C 600-800°C <::' SloHass
CaCOs
Char
02 Steam
Figura 6. Esquema de integracion de calcium looping con gasificacion de biomasa. Tomado de
[15]

Debido a que la gasificacion de vapor produce un gas con concentraciones de
hidrégeno muy bajas (en torno a un 40%v), es necesario eliminar el CO, de dicha
corriente para conseguir un 80%v de hidrogeno [16]. Esta concentracion es valida para
gue pueda ser utilizado en diversas aplicaciones citadas anteriormente.

Para separar el CO; de la corriente de salida del gasificador, una opcidon muy usada es
integrar el proceso con uno de calcium looping, de manera que el CaO generado en la
reaccion de calcinacion es usado para capturar el CO; a través de la reacciéon de
carbonatacion, y asi, conseguir limpiar el gas de sintesis.

Por lo tanto, el proceso se puede resumir en alimentar al reactor de gasificacién con
biomasa y el CaO generado en el reactor de calcinacidn y operar a una temperatura en
torno a 600 — 8002C para obtener el H a una concentracidn del 80%v. Por el contrario,
el reactor de calcinacién opera a una temperatura de 850 - 9002C y se alimenta de aire
para quemar el carbén y calcinar el carbonato calcico [16].

Un inconveniente de este proceso es la perdida de energia que se obtiene debido a que
el sorbente utilizado hay que calentarlo y enfriarlo continuamente [16]. Por lo que, una
vez estudiado el proceso, es importante analizar la integracion energética de los ciclos
de calcium looping en un proceso de gasificacion.
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A continuacién, vamos a estudiar cada una de las reacciones implicadas en los ciclos de
carbonataciéon — calcinacién.

1.1. PROCESO DE CARBONATACION
1.1.1. GENERALIDADES Y LIMITACIONES

El proceso de carbonatacion consiste en la conversion del 6xido de calcio junto con el
diéxido de carbono a carbonato cdlcico a través de la reaccion 2. Como se ha
comentado anteriormente, es una reaccion exotérmica, por lo que la temperatura ideal
de trabajo se encuentra en torno a 6502C. A dicho proceso se le puede introducir vapor
de agua como agente fluidizante y para separar mas facilmente el CO, mediante una
simple condensacién.

En cuanto a las limitaciones de la carbonatacion, este proceso se puede ver afectado
por diversas cuestiones. En primer lugar, y una de las limitaciones que siempre aparece,
es el coste de una implantacién a gran escala, puesto que la carbonatacién para
captura de CO; es un proceso con un elevado coste econdmico [11]. Ademas, requiere
de una tecnologia avanzada y aun en desarrollo [7].

Por otro lado, otra de las limitaciones es el rendimiento que se obtiene en la captura
del CO,, ya que éste depende del material en base de calcio utilizado, asi como sus
condiciones de operacion (temperatura y presion parcial del CO;). Por este motivo, se
estan realizando diferentes estudios e investigaciones para mejorar la eficiencia de este
prometedor proceso [7].

Por ultimo, otra de las limitaciones de la carbonatacion es el impacto ambiental que se
produce en la obtencién de materia prima para el proceso, como son la caliza o la
dolomita. Aunque en este caso no es una limitacion que tenga que ver directamente
con el proceso, pero no deja de ser importante que para la extracciéon de dichas
materias primas pueden generar contaminacion al medioambiente [12].

No obstante, se generaria mucha mds emisiones y residuos liberando el CO; a la
atmosfera que el que produce la extraccion de materias primas, ademas de ser mucho
mas perjudiciales para el medio ambiente. Aun asi, solo los estudios se realizan con
compuestos puros, por lo que esta limitacidn se evita utilizando residuos de calcio en
los procesos reales.

1.1.2. CINETICA Y DURABILIDAD DE MATERIAS PRIMAS

Para mejorar la eficiencia y el rendimiento de la captura del CO, en el proceso de
carbonatacion, es muy importante tener en cuenta la cinética de la reaccién y la
durabilidad de las materias primas empleadas.

La cinética de la reaccidn es la velocidad de conversion del oxido de calcio junto con el
CO; a carbonato cdlcico. Esta velocidad sera mayor o menor en funcion de las
condiciones de operacion, la concentracién de los reactivos, la superficie de contacto
existente en la masa reaccionante y la materia prima en base de calcio empleada [13].
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Durante la reaccidén de carbonatacidn, se produce una transferencia de masa del CO;
hacia el material en base de calcio, que puede estar limitada por la difusion o por la
reaccion quimica. A altas temperaturas gobierna la difusidon y a bajas temperaturas
gobierna la reaccién quimica [13].

Si se aumenta considerablemente la temperatura, se acelera la reaccion de
carbonatacion, sin embargo, se obtiene productos secundarios indeseables y se
degrada antes la materia prima antes [13]. Por este motivo, es conveniente trabajar a
una temperatura no muy elevada, en torno a 6502C.

En cuanto a la durabilidad de las materias primas, es conveniente que posean una
buena resistencia quimica que soporte la reaccidon de carbonatacidn y de esta manera,
conseguir de nuevo el carbonato. Es importante recalcar que dicha durabilidad va a
depender de la composicidon quimica y de la estructura cristalina de la materia prima

[7].

Adicionalmente, debe tener una elevada estabilidad térmica, puesto que el proceso se
realiza a unas temperaturas elevadas. El material en base de calcio debe estar
capacitado para soportar estas temperaturas y que funcione de manera estable lo
maximo posible antes de su degradacion [7].

Como en cualquier proceso quimico, poseer un material con una elevada area
superficial y porosidad es beneficioso, puesto que, al tener un mayor contacto, se
acelera la reaccién. Ademas, ayuda a la difusion interna del CO; hacia el interior de las
particulas [13].

Por ultimo, es importante que la materia prima utilizada pueda regenerarse en el
proceso opuesto a la carbonatacién. De esta manera, estamos aumentando la
durabilidad de la materia prima, aunque en algin momento dejara de ser funcional.

1.2. PROCESO DE CALCINACION
1.2.1. GENERALIDADES Y LIMITACIONES

El proceso de calcinacidn consiste en la descomposicion del carbonato célcico en dxido
de calcio y COy; (reaccion 1), el cual sera medido y posteriormente capturado. Como se
ha comentado anteriormente, es una reaccion endotérmica, por lo que la temperatura
ideal de trabajo se encuentra en torno a 8002C.

En este caso, la presencia de vapor de agua en el sistema se usa como agente
fluidizante, y, ademas, cuando sale del reactor facilita la separacién de CO; por simple
condensacion.

En cuanto a las limitaciones de la calcinacidn, son similares a las del proceso inverso, la
carbonatacion, desarrollado anteriormente. Una de las principales limitaciones es el
elevado consumo de energia que es necesario debido a las altas temperaturas que son
requeridas para la calcinacion. Por este motivo, los costes operacionales son elevados.

Otra limitacién importante es la correcta eleccion del material que se va a utilizar como
materia prima. Dicho problema se encuentra desarrollado en el apartado de materias
primas. Como es de esperar, cualquier material no serd valido para el proceso, puesto
que debe tener una alta estabilidad quimica y ser térmicamente estables. Ademas,
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debe tener la caracteristica de poder regenerarse, bajo coste y elevada disponibilidad
[7].

Es importante tener en cuenta que el proceso de la calcinacion a nivel industrial es a
una temperatura muy elevada, por lo tanto, se emite grandes cantidades de carbono y
puede tener efectos negativos para el medioambiente. No obstante, el propésito de
este proyecto es usar ese carbono como materia prima para el proceso de la
carbonatacion y asi reducir las emisiones de carbonos a la atmésfera.

Por dltimo, al igual que el proceso de carbonatacién, se tiene la limitacidn del coste que
supone realizar dicho proceso a gran escala, ya que cuenta con unos costes operativos
elevados y una tecnologia avanzada [11]. Por este motivo, estudiar su viabilidad
econdmica y conseguir que el proceso sea lo mas eficiente posible es todo un reto para
la ingenieria.

1.2.2. CINETICA Y DURABILIDAD DE MATERIAS PRIMAS

La cinética y durabilidad de las materias primas utilizadas en la calcinacién son factores
clave que afectan la eficiencia y la viabilidad de este proceso.

La cinética de la reaccion en el proceso de la calcinacion se entiende como la velocidad
a la que se descompone el carbonato calcico en 6xido de calcio y didxido de carbono.
Dicha velocidad de descomposicion dependerd de las condiciones de operacion del
proceso, asi como del material utilizado como materia prima [13].

Durante la etapa de calcinacion se produce una transferencia de masa debido a la
liberacion del CO; del carbonato desde el interior de la particula hacia el exterior. Por lo
tanto, la porosidad del material juega un papel importante en el proceso [13].

Al igual que en la carbonatacién, un aumento en la temperatura afecta a la velocidad
de descomposicion del material a base de calcio en el proceso de calcinaciéon. Si
aumenta la temperatura, aumenta la velocidad de reaccion.
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Figura 7. Efecto de la constante cinética con la temperatura en la calcinacion de la dolomita.
Fuente: Tomado de [17]

A partir de la Figura 7, se muestra como aumenta la constante cinética en funcion de la
temperatura cuando se realiza la calcinacién con dolomita. En este caso, el crecimiento
se vuelve exponencial a partir de los 5002C [17].
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Sin embargo, no se puede sobrepasar mucho la temperatura, puesto que supondria un

alto degradamiento del material y no se podria realizar el proceso [13].
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Figura 8. Cinética y ciclabilidad de la piedra caliza durante la calcinacion. Tomado de [20]

Como se puede ver en la Figura 8, conforme aumenta el nimero de ciclos en el proceso
de calcinacidén, la conversion va disminuyendo, y esto se debe al degradamiento del
material. Cabe destacar que, al usar vapor de agua, ademas de obtener una mayor
conversion, el material tarda mas en degradarse que si no se usara vapor, por lo que es
algo beneficioso para el proceso.

23



2 OBJETIVOS

El objetivo general del presente trabajo es evaluar la viabilidad de los procesos de
“calcium looping” (ciclos de calcinacidn-carbonatacion) en lecho fluidizado para la
produccion de hidrégeno mediante gasificacion catalitica de char y captura de CO,.

Para conseguir este objetivo general, se definen los siguientes objetivos especificos:

1. Estudiar el comportamiento reactivo y desactivacion de sorbentes de base
calcio en diferentes condiciones de calcinacidon-carbonatacion.

2. Estudiar el efecto de la temperatura y de la presion en los ciclos de
carbonatacién-calcinacion.

3. Definir las condiciones de operacion mas apropiadas en los ciclos de
calcinacion.

4. Estudio del equilibrio y de la cinética de los procesos de calcinaciéon —
carbonatacion.
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3 MATERIALES Y METODOS

Con el fin de conseguir la produccion de hidrégeno mediante gasificacion catalitica de
char y captura de CO; en lecho fluidizado utilizando los ciclos de calcium looping, se
propone el disefio del proceso en dos etapas: un gasificador + carbonatador y un
calcinador. Para ello, la reacciéon de carbonatacion se dara a una temperatura de
aproximadamente 6502C, usando el dxido de calcio como sorbente para la captura de
CO; del proceso de gasificacion, y obteniendo como productos una corriente gaseosa
rica en H (si se usase vapor como agente gasificante/fluidizante) y otra corriente de
sélidos idealmente de carbonato de calcio, que posteriormente pasaria al calcinador.
En él, tendria lugar la reaccion de calcinacién, donde el carbonato calcico se
descompondra de nuevo en 6xido de calcio y didxido de carbono, a una temperatura
mayor (en torno a 8002C).

La aplicacion del proceso de carbonatacion — calcinacion estudiada en el presente
trabajo se puede representar en la Figura 9.

CaCo3
GASIFICADOR — >
. CALCINADOR
CARBONATADOR |
Ca0o
T=650°C T=28002°C

Figura 9. Esquema del proceso carbonatacion — calcinacion.

3.1. MATERIAS PRIMAS PARA NUESTRO PROCESO

Como se ha comentado anteriormente, la materia prima necesaria para el proceso de
carbonatacion — calcinacidon es un compuesto a base de calcio como precursor de la
formacion de CaO.

Los mas utilizados son la caliza (CaCOs) o la dolomita (CaMg(C0s)2), ya que una de sus
principales ventajas son su bajo coste y su gran abundancia en cualquier lugar del
mundo. Ademads, tiene la caracteristica de una elevada cinética de reaccion, lo que
consigue que el proceso sea relativamente rapido [7]. En la Figura 10 se muestra una
imagen de las dos materias primas mencionadas anteriormente.
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Figura 10. Caliza y dolomita en polvo. Fuente: Elaboracion propia

En nuestro proceso, se utilizé piedra caliza natural de alta pureza (99,5% en peso de
CaCOs) de origen comercial. Las caracteristicas de la materia prima usada en nuestro
proceso se muestran en la Tabla 1.

PROPIEDAD CALIZA
Origen Comercial
Pureza 99,5 wt% CaCOs

Tamaiio de particula 250 — 355 um

Diametro promedio 289,5 um
Densidad 2734,5 kg/m3
Area superficial BET 0,4384 m%/g
Area superficial de poros 0.381 m?/g
Volumen de poro 2x103 cm3/g
Tamaio de poro 20,9897 nm

Tabla 1. Caracterizacion de la materia prima

3.1.1. PREPARACION DE LAS MUESTRAS

La materia prima utilizada en los procesos de carbonatacion — calcinacion es un
compuesto a base de calcio, como es el carbonato calcico (caliza) o dolomita. Antes de
introducir la materia prima en el reactor, es necesario conseguir un tamano de
particulas entre 250 — 355 um para conseguir que el lecho fluidizado haga su funcién
correctamente.

Tanto para la caliza como para la dolomita, la preparacion previa es similar, puesto que
son compuestos parecidos y es necesario que posean las mismas caracteristicas finales
descritas anteriormente. Por este motivo, se expondrd los pasos a seguir para la
preparacion de las muestras usando como ejemplo la caliza, aunque también valdria
para la dolomita.
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La caliza se encuentra en forma de piedras granuladas con un tamafio aproximado de 2
— 3 cm. Sin embargo, para nuestro lecho fluidizado, sera necesario reducir el tamafio de
éstas mediante un molino. Es importante recalcar, que tampoco es necesario un
tamafio menor de 250 um, por lo que no deben permanecer mucho tiempo en el
molino.

Una vez se ha realizado una reduccidon de tamafio de una cantidad significativa de la
caliza, el siguiente paso es pasarla por unos tamices de diferentes diametros de mallas
para obtener el tamano deseado de la materia prima. Al principio, la pila de tamices se
puede agitar manualmente, pero para obtener una separacidon mas idénea, dichos
tamices se colocan en un agitador durante cierto tiempo.

Por ultimo, se para el agitador y se extraen los tamices del equipo para ser separados
segun el tamano y elegir el que mas nos interese para el proceso. Como se ha
comentado anteriormente, se necesita una caliza de un tamano de 250 — 355 um, por
lo que el resto de caliza que no se va a utilizar en ese momento debido a poseer
tamafios diferentes al que conviene, se devuelve junto con el resto de caliza para ser
utilizado posteriormente.

Una vez se tiene la caliza en el tamafio deseado, se guarda en un bote y se etiqueta
correctamente, para que pueda ser identificado como caliza ya preparada para el
proceso.

Antes de ser introducida al reactor, es necesario pesar la muestra, puesto que no toda
la caliza que se ha preparado se va a usar en ese momento. En nuestro caso, se
utilizaran 6 gramos de caliza para cada prueba, por lo tanto, se coge un bote mas
pequeio que el anterior y mediante una balanza, se pesan los 6 gramos necesarios.
Dicho bote debe ser de nuevo identificado, con la masa exacta de caliza y la fecha en la
gue se realizard la prueba con dicha materia prima.

Con los 6 gramos se garantiza una pérdida de carga (AP) que conlleve a una buena
fluidizacién del lecho, pero manteniendo una cantidad tal que permita hacer un andlisis
diferencial del reactor.
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3.2. INSTALACION EXPERIMENTAL

A continuacién, se va a comentar detalladamente la instalaciéon experimental donde se
han llevado a cabo los experimentos.

En primer lugar, en la Figura 11 se expone un diagrama del proceso de la instalacion:

Gas a atmdésfera

—_
Bomba de
vacio
Gas > > -
Unidad de Filtro de Analizador
condensado humedad de gases

(LI P

Vapor—> Dilucion de N2
—i
- ] -
co2 F—
> Reactor Ordenador
Bomba de
membrana N2
Control de
flujo coz
Agua
desionizada
Control de
flujo N2

Figura 11. Diagrama de la instalacion experimental

Como se puede ver en la Figura 11, la instalacidn consta principalmente de un reactor y
diferentes equipos para el control y limpieza de las corrientes de entrada y salida. Dicho
reactor es un reactor de lecho fluidizado, que es el equipo principal del proceso. El
reactor es alimentado por 3 corrientes: vapor de agua, CO; y N, que dependiendo del
proceso de carbonatacion o calcinacion se elegirdn unos caudales diferentes de cada
una de ellas.

El CO, y el N2 provienen de bombonas de gas situadas cerca del proceso. Estas
corrientes pasan por un control de flujo para regular el caudal introducido al reactor,
conectado con el ordenador.
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Figura 12. Bombona de N, o CO;

Por otro lado, el agua desionizada proviene de un recipiente situado cerca del reactor.
El agua es succionada mediante una bomba de membrana (Figura 13), la cual debe
situarse por encima del recipiente del agua. Mediante la bomba se puede regular el
caudal de agua desionizada que se introduce al reactor, por lo que en este caso no se
controla mediante el ordenador.

Figura 13. Bomba de membrana utilizada en el proceso, modelo SIMDOS 02

Para la gasificacidn se utiliza vapor de agua. Para ello, se alimenta el agua con la bomba
y cuando el agua entra al reactor, pasando por el tubo de cuarzo que conecta la
entrada al equipo, pasa a estado vapor, debido a la alta temperatura del reactor.

El gas de salida del reactor (compuesto por vapor de agua y CO,) se diluye con N3 para
diluir la concentracion de CO;, ya que el analizador de gases tiene un rango de medida
de 0-25%.

El gas de salida, que se encuentra a una temperatura bastante elevada, pasa por una
unidad de condensado, donde, gracias al liquido refrigerante, se consigue bajar la
temperatura y que condensen los compuestos volatiles para que no afecte al
analizador de gases, puesto que tiene que entrar limpio al analizador.
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Una vez que el gas se ha enfriado, se coge una pequefia muestra para que vaya al
analizador de gases, y el resto se libera a la atmdsfera. Antes de ir al analizador, hay que
asegurarse de que el gas esté seco, por lo que se pasa por un filtro de humedad de
silica gel.

Tras pasar el gas por el analizador de gases, el sistema de adquisicidn de datos recibe
toda la informacidén que se requiere y lo envia al ordenador para registrar todos los
datos de composicién que interese del proceso.

En los siguientes apartados, se procede a describir mas detalladamente algunos de los
equipos principales de la instalacion experimental comentada anteriormente.

3.2.1. REACTORYY SISTEMA DE CALENTAMIENTO

El gasificador utilizado es un reactor de cuarzo, que es el equipo principal de la
instalaciéon, puesto que es donde se dan las reacciones de carbonatacion y calcinacién.
En la Figura 14 se muestra un esquema detallado del reactor. El reactor mide 740 mm
de longitud y 32 mm de didmetro interno, en la zona intermedia hay un distribuidor
poroso, que es donde se deposita el carbonato célcico antes de comenzar el proceso.

Este distribuidor poroso tiene la funcion de distribuir el gas que viene de entrada al
reactor por la zona de abajo, y de esta manera, se consigue una buena fluidizacion del
lecho.

Por otro lado, se puede ver en la Figura 14 un tubo muy delgado que recorre la pared
exterior del reactor desde la zona de arriba hasta la entrada, que se encuentra en la
zona baja. Este tubo, también de cuarzo, sirve para la entrada de vapor de agua al
reactor, de manera que el agua se introduce por el tubo y va recorriéndolo por
gravedad hacia abajo.

Durante el recorrido, el agua se va calentando rapidamente debido a la alta
temperatura del reactor, por lo que cuando entra al reactor con el resto de los gases de
entrada, ya se encuentra en forma vapor. El tubo se encuentra anclado en varios
puntos con el reactor para evitar que éste se mueva en exceso, debido a que el cuarzo
es un material fragil.

En cuanto a las conexiones del reactor, se puede ver en la Figura 14 que el area de la
zona de entrada por debajo es menor que la zona de arriba. La zona de arriba tiene una
conexion de 29/32 mm y la zona de abajo tiene una conexion de 14/23. Este aspecto
sera importante a la hora de unir los tubos de entradas y salidas del reactor, ya que se
debera utilizar diferentes didametros de tubos o adaptarlos a las diferentes medidas del
reactor.

Por la salida del reactor se introduce un termopar que llega hasta la zona de fluidizacién
del lecho. Este esta conectado al sistema de calentamiento y a la tarjeta de adquisicién
de datos, que envia la sefial al ordenador y asi poder medir la temperatura exacta que
se tiene en el interior del reactor.
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Figura 14. Esquema del reactor de cuarzo. Fuente: plano de fabricacion

Como se puede ver en la Figura 14, para mantener las temperaturas necesarias para el
proceso de carbonatacién y calcinacién, es de vital importancia encapsular (calorifugar)
el reactor de cuarzo, en este caso se aprovecha el horno con sistema de aislamiento
para esta funcion.

Ademas, es necesario utilizar lana de roca como aislamiento térmico tanto la entrada
como la salida del reactor, para evitar problemas de condensacion no deseados y para
aislar, generando problemas de datos falsos en la adquisicion. En la Figura 15 se ve una
foto de la instalacion del reactor en el interior del horno.

Lana de roca

Resistencias eléctricas

Lana de roca

Figura 15. Reactor de cuarzo encapsulado
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Por Ultimo, se tiene el sistema de calentamiento que es el encargado de subir la
temperatura en el reactor por medio de resistencias eléctricas.

El horno eléctrico estd conectado con un controlador, que permite fijar una
temperatura (set point), que permite calentar el mismo hasta la temperatura deseada,
evitando que sobrepase dicho valor (ver Figura 16).

Figura 16. Sistema de calentamiento

3.2.2. LINEA DE SALIDA Y TRATAMIENTO DE GASES

El gas de salida proveniente del reactor se encuentra a una temperatura muy elevada,
ya que la temperatura de operacidn a la que se trabaja tanto en carbonatacién como
en calcinacién es muy alta (>6502C), por lo tanto, es necesario una unidad de
condensado para enfriar dicha corriente, retirar todos los compuestos condensables y
poder ser analizada en los analizadores de gases.

Para ello, se dispone de una columna de condensacion, alimentada por una mezcla de
etilenglicol y etanol (ver Figura 17), que se encuentra en un tanque de refrigeracion. Es
necesario utilizar este liquido refrigerante porque se requiere una temperatura por
debajo de 02C, y no se puede usar agua.
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Figura 17. Unidad de condensado y tanque de refrigeramiento

Los compuestos condensables que se encuentre en los gases de salida condensaran en
la unidad de condensado y posteriormente, mediante un filtro de humedad se elimina
el agua que se forme en dicha corriente. Este punto es importante, debido a que el
analizador de gases no debe entrar nada de agua, sélo los gases que se quieren medir
sus concentraciones.

Seguido de la unidad de condensado y el filtro de humedad se encuentra el analizador
de gases NGA2000 (Figura 18) capaz de detectar mediante un sensor infrarrojo
disperso las concentraciones de CO y CO,. El N2 no es necesario medirlo a la salida
puesto que es un gas inerte, y ya se estd midiendo el caudal a la entrada del reactor.

'ROSCMOUNT HYDROS 100

Figura 18. Andlizador de gases NGA2000
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Tras ser analizada la composicion de los gases de salida, el siguiente paso es el sistema
de adquisicion de datos.

3.2.3. SISTEMA DE ADQUISICION DE DATOS

El sistema de adquisicién de datos consta de unos sensores y unos termopares que
miden los gases de salida, asi como la temperatura que se alcanza en el interior del
reactor (ver Figura 19). Estos sensores envian una seial a la placa de adquisicién de
datos TC-08 y la convierten en una seifial para ser leida por ordenador mediante el
programa Picolog 6.

Figura 19. Tarjta de adquisicion de atos TC-08

Este programa es capaz de registrar cada segundo las concentraciones de CO;, COy N3
de los gases de salida, asi como la temperatura de operacion del reactor. Una vez
terminado cada ciclo de carbonatacion y calcinacion, se detiene la grabacion y te
permite guardarlo en formato Excel para procesar los resultados obtenidos.

3.3. CALIBRACION DE EQUIPOS

Antes de comenzar a trabajar en los ciclos de carbonatacién — calcinacidn, es de suma
importancia que los analizadores de gases que miden a la salida del proceso se
encuentren correctamente calibrados, y de esta manera, evitar errores en las
concentraciones de salida.

En este caso, serd necesario calibrar el analizador de gases para los dos compuestos
que se van a medir en la salida: el CO; y el CO. Para ello, antes de aiadir la caliza y
encender el sistema de calentamiento, se comienza abriendo la valvula de entrada de
nitrogeno para que limpie los tubos por los que circulan los gases de salida.

Con el caudal constante de nitrogeno circulando por el dispositivo experimental vacio,
se mide el CO; y se calibra. Para ello, pasado un cierto tiempo, el analizador deberia dar
una concentracién de CO, de 0%, pero debido al error del equipo, proporciona un valor
cercano a 0%, por lo que para ese caudal de nitrogeno se le asigna manualmente el
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valor de 0%. El analizador tardara en torno a 1 minuto en calibrarse hasta que
finalmente marque el valor correcto.

Una vez calibrado el CO;,, es necesario calibrar el analizador de gases para el CO. Para
ello, se mantiene el suministro de nitrogeno y se mide la concentracion de CO. Pasado
un cierto tiempo, al igual que con el CO,, el equipo proporcionara un valor cercano a
0%, por lo que se vuelve a calibrar el analizador para que dé exactamente 0%. Pasado 1
minuto, el equipo estard correctamente calibrado para ambos gases para la marca de
una concentracion del 0%

Por ultimo, resulta util comprobar que el analizador se ha calibrado correctamente. Es
muy frecuente que estos equipos sufran errores de deriva, que son cambios graduales
y no deseados en la salida o el rendimiento de un instrumento de medicién con el
tiempo. Estos cambios pueden deberse a factores como el envejecimiento, la
temperatura, la estabilidad del sistema, la calibracidn insuficiente, entre otros.

Para solventar dicho problema, se abre la valvula de CO; y se suministra una proporcion
de CO; y N2 de manera que la concentracidn de CO; se corresponda con un valor
constante de CO; (en este caso, del 20% de la concentracion de entrada). Pasado un
cierto tiempo, el analizador deberia marcar un 20% de CO,, sin embargo, debido a la
deriva del equipo, marcara un valor diferente, cercano al 20%.

Se vuelve a calibrar el analizador mediante un span, que es la diferencia entre el valor
superior e inferior del alcance. Pasado 1 minuto, el equipo deberia marcar el 20% de
CO,. Para comprobar que se ha realizado correctamente el span, se baja la proporcién
de CO; y Ny de entrada a la mitad. Si el analizador se ha calibrado correctamente,
deberia dar una concentracion del 10%, por lo que ya se habria hecho la puesta a punto
del equipo y poder comenzar con los experimentos. Si el valor difiere bastante del 10%,
esto quiere decir que el analizador no se ha calibrado correctamente, por lo que habria
gue volver a la concentracion del 20% v realizar de nuevo el span.

3.4. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Una vez descrito cdmo funciona los ciclos de carbonatacién — calcinacion para la
captura de CO,, asi como sus generalidades y limitaciones del proceso y haber
comentado las principales materias primas que se utilizan, se procede a describir el
procedimiento experimental que se siguid.

Se establecié realizar 10 ciclos de carbonatacion — calcinacion para cada punto de
operacion de la matriz. Una matriz de experimentos es una serie de puntos de
operacion a diferentes presiones y temperaturas establecidos previamente para sacar
conclusiones de los experimentos realizados y poder comparar resultados en funcion
de la presidon o de la temperatura. El nimero de 10 ciclos se decidié en funcién de una
estimacion del tiempo total que durarian los experimentos para que no excediera de
una jornada laboral de 8 horas.

Como se ha comentado anteriormente, se podria usar la misma materia prima para
realizar mas ciclos de los 10 establecidos, sin embargo, llevaria demasiado tiempo por
cada experimento. No obstante, 10 ciclos de carbonatacion — calcinacién son mas que
suficiente para poder sacar conclusiones de cada punto de operacion.
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Los primeros ciclos de carbonatacion — calcinacidon suelen requerir de mas tiempo para
llegar a la conversion deseada y poder pasar al siguiente ciclo. Esto se debe a que la
materia prima se va degradando conforme avanza el niumero de ciclos y, ademas, poco
a poco se va perdiendo materia del proceso, por lo que, al tener una menor cantidad,
requerira menos tiempo.

Sin embargo, no todos los experimentos tardaran lo mismo, puesto que depende de la
temperatura y la presion parcial a la que se trabaje. Si se trabaja a una mayor
temperatura, resulta Idgico que los ciclos sean mas rapidos, puesto que la cinética de la
reaccion se acelera.

Por otro lado, si se trabaja con una temperatura muy alta, el sistema de calentamiento
tardara mas en calentar/enfriar el reactor, puesto que el salto de temperaturas entre la
carbonatacion y la calcinacion seran mayores.

En la Figura 20 se muestra la matriz de experimentos realizada junto con la curva del
equilibrio de calcinacidn-carbonatacion (izquierda) y la matriz de experimentos de los
ciclos de calcinacion (derecha) con mas detalle. En ambas se observa la temperatura de
trabajo y la presidn parcial de CO; en el equilibrio. Se eligieron 9 puntos para estudiar la
calcinacién, mientras que las condiciones de carbonatacion (punto azul de la figura de
la izquierda) permanecieron constantes.
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Figura 20. Matriz de experimentos de carbonatacion — calcinacion

A continuacién, se detalla el protocolo para la calcinacidon y carbonatacidon de cada uno
de los ciclos:

3.4.1. PROTOCOLO DE CALCINACION

La calcinacion es el primer proceso que se realiza nada mas comenzar un experimento,
gue consiste en la conversién de carbonato célcico (que es nuestra materia prima) en
oxido de calcio y diéxido de carbono.

Después de haber introducido la materia prima en el reactor, se enciende el sistema de
calentamiento y se va subiendo la temperatura gradualmente hasta los 8009C, ya que
la etapa de calcinacion es la que requiere una temperatura mas alta. Depende del
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punto de operacion, sera necesario fijar una temperatura exacta determinada (ver
matriz de la Figura 20), pero todas se encuentran en el mismo rango.

Durante el calentamiento, es aconsejable desconectar la salida que va al analizador de
gases, con el propdsito de dejar de medir el CO; y conseguir que en analizador marque
una concentracion de 0%. De esta forma, una vez que se inicie la reaccién, todo el CO;
que se estd midiendo serd proveniente de la calcinacion.

Una vez alcanzada la temperatura deseada para que se dé la calcinacidn, se enciende la
bomba que suministra agua con un caudal especifico para cada experimento. Dicha
agua pasara a estado vapor dentro del reactor.

Andlogamente, habrd que ajustar los caudales de CO, y nitrégeno (este ultimo se
introduce por dilucidn después del reactor, porque el analizador de gases solo mide un
rango de 0 — 30% de concentracion) a través de los mass Flow correspondientes
(controlados mediante el ordenador). Dichos caudales han sido calculados
previamente, ya que dependen de la presién parcial de CO..

Por ultimo, se vuelve a conectar la salida de gases de salida del reactor al analizador
para empezar a medir los gases provenientes del proceso de calcinacion y se empieza a
grabar los datos de concentraciones de salida en funcion del tiempo.

Como se ha comentado anteriormente, el proceso de calcinacion suele durar mas que
el de carbonatacion (en torno a 15 — 20 min). La tendencia general de la calcinaciéon
empieza con una subida de la concentracion de CO, que se dispara hasta un punto
maximo, y luego va bajando gradualmente conforme va pasando el tiempo.

Como se detallara en la seccidén de resultados, se observa que, pasado un tiempo, la
concentracion de CO, permanece casi constante, aunque con un cierto ruido.

Mientras se va dando la conversion de carbonato calcico a éxido de calcio (Reaccion 1),
el reactor sigue generando CO; de manera constante, pero pasado un cierto tiempo, la
concentracion de CO, empieza a caer progresivamente hasta llegar a un punto en el
que se vuelve a mantener constante, pero con un valor de concentracidon de CO; bajo
(15%, que corresponde al porcentaje de CO; introducido al reactor, no al CO; generado
por la reaccidn). Este hecho se demostrara en la seccién de resultados, porque en este
punto, la etapa de calcinacién ha terminado.

3.4.2. ETAPA DE TRANSICION: CAMBIO DE CALCINACION — CARBONATACION

Tras la etapa de calcinacion, el carbonato célcico se ha debido convertir en oxido de
calcio, por lo que con el aporte de CO; y el vapor de agua, se puede pasar a la etapa de
carbonatacion, en la que se volvera a regenerar la materia prima para obtener de
nuevo carbonato célcico.

Para ello, serd necesario bajar la temperatura del reactor, debido a que se estaba
trabajando en torno a 8002C durante la calcinacion. En la etapa de carbonatacion, la
temperatura en la que se opera es de 6502C aproximadamente, por lo que habra que ir
disminuyendo la temperatura gradualmente a partir del sistema de calentamiento.

Analogamente, habra que parar la bomba que suministra el agua para formar vapor
durante el cambio de calcinacion — carbonatacion, ya que en este caso no es necesario
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dicho aporte al sistema.

Por otro lado, se debe desconectar el tubo de gases de salida del reactor que va al
analizador de gases, puesto que en ese momento no es necesario medir ninguna
concentraciéon. Sin embargo, resulta de interés seguir suministrando nitrégeno al
proceso, para que limpie los tubos de algun resto de gases de la etapa anterior.

El sistema de calefaccion tardard varios minutos en bajar la temperatura a los 6502C
establecidos, aunque tardara menos tiempo que cuando haya que subir la temperatura
a los 8002C para pasar de nuevo a la etapa de calcinacién. Como se ha comentado
anteriormente, el tiempo que tarda el sistema de calefaccion en ajustarse a la
temperatura de trabajo depende del salto térmico que deba superar (suele ser entre 10
y 15 min).

Una vez el reactor haya alcanzado la temperatura de 6502C, ya se puede preparar el
proceso para iniciar la etapa de carbonatacién.

3.4.3. PROTOCOLO DE CARBONATACION

Una vez se tiene el reactor a 6502C y preparado para iniciar la etapa de carbonatacidn,
se vuelve a ajustar los caudales de entrada de CO,, nitrogeno y vapor de agua ya
establecidos previamente para poder regenerar el dxido de calcio junto con el CO; a
carbonato célcico. Cabe destacar que, en este caso, el CO; se corresponde con un 5%
del caudal de entrada, el vapor de agua con un 50%, mientras que el nitrégeno, que
esta vez se introduce directamente al reactor, se corresponde con un 45%.

En este momento, se vuelve a encender la bomba que suministra el agua al sistema y
se conecta el tubo de gases de salida del reactor al analizador de gases para comenzar a
medir las concentraciones de dichos gases.

El siguiente paso es empezar a grabar las concentraciones de los gases de salida en
funcion del tiempo mediante el ordenador, y de esta manera, comenzar la etapa de
carbonatacion.

Nada mas comience la carbonatacion, se observara en la grafica como la concentracion
de CO; ird ascendiendo gradualmente, aunque con cierto ruido.

Como se ha comentado anteriormente, la etapa de carbonatacién suele durar menos
tiempo que la etapa de calcinacién (en torno a 15 — 20 min). Los primeros ciclos de
carbonatacion seran mas lentos, pero a medida que se va realizando ciclos, el tiempo
que tarda en regenerarse el dxido de calcio en carbonato calcico va siendo cada vez
menos, puesto que cada vez hay menos materia prima.

Después de un cierto tiempo, la concentracion de CO, a la salida del reactor se
mantendra constante (10%, que corresponde al porcentaje de CO; introducido al
reactor, no al CO; consumido por la reaccidn). Esto se traduce en que la reaccion de
carbonatacion ha terminado, y ya no esta reaccionando el CO; con el éxido de calcio,
puesto que lo Unico que se tiene es carbonato célcico.

Por lo tanto, se puede dar por concluida la etapa de carbonatacion. Se deja de grabar
los datos de concentracion y se puede pasar al procedimiento del cambio de
carbonatacion a calcinacion para cerrar el ciclo.
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3.4.4. ETAPA TRANSICION 2: CAMBIO CARBONATACION — CALCINACION

Para volver a la etapa de calcinacién, se debe establecer las condiciones ya descritas en
el segundo apartado del procedimiento experimental. En este caso, se tiene el
carbonato calcico ya regenerado de la etapa de carbonatacidn, por lo que se procede a
realizar el cambio de carbonatacidn a calcinacién.

En primer lugar, habra que subir la temperatura del reactor mediante el sistema de
calentamiento. Como se pasa de la etapa de calcinacion a una de carbonatacién, habra
que subir poco a poco la temperatura de 6502C a 800°C.

Por otro lado, no es necesario seguir alimentando con CO; y vapor de agua al reactor
mientras se estd en el cambio de calcinacidn a carbonatacidn, por lo tanto, se apaga la
bomba de suministro de agua y se deja de suministrar CO,.

Al igual que en el cambio de calcinacién — carbonatacién, no es necesario grabar datos
de concentraciones durante este momento, por lo que el tubo de gases de salida del
reactor al analizador se encuentra desconectado.

Como se ha comentado anteriormente, el reactor tarda mas tiempo en subir de 6502C
a 8009C que cuando tiene que bajar la temperatura durante el cambio inverso.
Mientras tanto, se sigue suministrando nitrogeno al reactor para limpiar los tubos de
los gases del sistema.

Una vez se ha alcanzado la temperatura de 8002C, el reactor esta listo para pasar a la
etapa de calcinacién y el cambio de carbonatacion a calcinacion ha terminado. A partir
de este momento, se sigue el protocolo de calcinacidn ya descrito anteriormente, y con
esto, queda cerrado el ciclo de carbonatacidon — calcinacion.
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4 RESULTADOS

Para cada punto de la matriz (ver Figura 20) se ha estudiado la conversién (Ecuacion 5)
y la reactividad (Ecuacion 6) que se tiene para el primer ciclo tanto de carbonatacion
como de calcinacién. Para ello, es necesario conocer la masa de carbonato calcico que
se introduce, asi como los caudales de entrada de nitrégeno y CO,, que dependeran de
la presidn parcial de CO; a la que se trabaje.

Cabe destacar que hay ciertas diferencias para calcular y representar la conversion y la
reactividad de la carbonatacion y la calcinacidn, ya que, al fin y al cabo, son procesos
opuestos. Por lo tanto, se procede a explicar por separado como procesar los datos y
como obtener la conversion y la reactividad para cada proceso antes de exponer los
resultados obtenidos.

En primer lugar, para la calcinacion es importante resaltar que el caudal de nitrégeno
gue se introduce al proceso es mediante dilucion externa, es decir, que el nitrogeno se
mezcla con los gases de salida del reactor. Como se ha comentado anteriormente, esto
es importante porque el CO; no es medido con un sensor de flujo sino con un
analizador de gases con un rango de medida de 0-25%.

Una vez terminada la etapa de calcinacion y recogidos los datos de concentracién de
CO; en funcién del tiempo, se procede a calcular el flujo total de gases después de la
dilucidn de nitrégeno. Para ello, se realizan los siguientes calculos:

Qco, Qtotal — QN Qn, .,
co, = = =1- [Ecuacion 1]
y Qtotal Qtotal Qtotal
NL Qn, L 2
—| = ——=—[Ecuacion 2
Qtotal min] 1-vco, (Ec 6n 2]

Donde:

Yco,: fraccion molar de CO;
Qco,: caudal volumétrico de CO;
Qtotar: caudal volumétrico total

Qn,: caudal volumétrico de N

Como se conoce el caudal de nitrégeno de dilucién y la fraccion molar de CO; también
es conocida porque se ha impuesto antes de realizar cada experimento, se puede
calcular el flujo total de gases a la salida.

Por otro lado, para calcular los moles de CO; producidos durante la etapa de
calcinacién, es necesario conocer el caudal de CO; que sale del reactor, que se calcula
con el caudal total de gases de salida obtenido anteriormente y con la fraccién molar
de CO, y se le resta el caudal de CO; suministrado a la entrada del reactor. Por lo tanto,
la ecuacién queda de la siguiente manera:
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mol

Nco, [ s | = (Qtotar "Yco, - QCOZ suministrado) min. 60s 224 NL

NL 1min 1 mol .,
. [Ecuacion 3]

Donde:
N, : Moles de CO; producidos

Qco, suministrado: caudal volumétrico de CO suministrado

Por estequiometria de la reaccion, por cada mol generado de CO; se genera un mol de
Cao, por lo tanto:

mol mol . 2
Nco, [T = Ncao [T] [Ecuacion 4]

Donde:

Ncqo - Moles de CaO generados

Una vez obtenido los moles de CaO producidos, se realiza una sumatoria en funcién del
tiempo transcurrido, es decir, cada segundo transcurrido durante la calcinacién se le
afiade los moles de CaO producidos. De esta manera se obtiene n¢, (t) [mol].

Por ultimo, ya se tiene toda la informacidn necesaria para calcular la conversion y la
reactividad de la calcinacién. Para calcularlas, se recurre a las siguientes ecuaciones:

X = nc“—O(t)[Ecuacién 5]
Ncacozin

R = i—f- 1000 [Ecuacion 6]

Donde:

Ncacosin' Moles de CaCO; introducidos al reactor

Como se conoce la masa de carbonato cdlcico introducida al reactor, a través de su
peso molecular se obtiene los moles, definido anteriormente como n¢eco,in €N el
calculo de la conversion.

En cuanto a la reactividad, se calcula como la diferencia del valor de conversién por
cada segundo, por lo que el termino dt es 1 porque los datos disponibles son para cada
segundo. Como sale un valor muy pequerio, se suele multiplicar por un factor de 1000.

Tras calcular la conversidn vy la reactividad, ya se pueden representar en una grafica y
sacar conclusiones del proceso.

En cuanto a la carbonatacion, todo el procedimiento para calcular la conversion y la
reactividad del proceso coincide en gran medida con la calcinacién explicado
anteriormente, pero hay notables diferencias que se detallan a continuacion.

En este caso, a diferencia de la calcinacion, el nitrogeno suministrado al proceso
durante la etapa de carbonatacion no es mediante dilucion, si no que entra
directamente en el reactor.
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Por otro lado, la masa de CaO generada en el proceso de carbonatacion y calculada a
partir de los moles generados como se ha explicado anteriormente, se utiliza como
base de partida en la carbonatacion.

Como consecuencia de ser el proceso opuesto a la calcinacion, para calcular los moles
de CO; capturados, hay que restar los moles de CO; suministrados a los moles de CO;
que salen del reactor. Por lo tanto, el calculo es justo al contrario que en la calcinacién.
La ecuacién empleada es la siguiente:

NL 1min 1mol

min 60s 22,4NL

mol
Nco, [ o (QCOZ suministrado- Qtotal * Yco,

[Ecuacion 7]

De la misma manera que en la calcinacidn, por estequiometria, los moles de CaO son
los mismos que los moles de CO,, puesto que la reaccidn es la misma, pero a la inversa.

Por ultimo, el resto de los pasos para calcular la conversion y la reactividad en la
carbonatacion coinciden con el procedimiento explicado anteriormente en la
calcinacién, por lo que las ecuaciones empleadas son las mismas (Ecuaciones 6 y 7).

Debido al uso de vapor de agua durante los experimentos, en los resultados obtenidos
se generd bastante ruido, por lo que para el procesamiento de datos se ha realizado
regresion local o lowees para suavizar las graficas.

La regresion local es un ajuste de la curva mediante suavizados en los que el ajuste en x
se realiza utilizando Unicamente observaciones en el entorno de x [18].

A continuacién, se muestra los caudales de gases de entrada y la masa de carbonato
calcico, asi como los resultados obtenidos de los 9 puntos de operacidn para el primer
ciclo realizado de carbonatacién — calcinacion.
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Experimento 1

En la Figura 21 se puede observar el punto experimental del experimento 1 dentro de
la matriz de experimentos. Ademas, para el experimento 1, en la Tabla 2 se muestran
las condiciones de operacion y los resultados obtenidos en cuanto a conversidén y masa
de CaCOs y Ca0, para la etapa de calcinacién y carbonatacion, respectivamente. Hay
que recordar, que las condiciones de carbonatacion se mantienen constantes en todos
los experimentos.

Finalmente, en la Tabla 3 se muestran las curvas de concentracién de CO;, conversién y
reactividad frente al tiempo para las etapas de calcinacidn y carbonatacién. Estos
resultados se comentaran detalladamente en los apartados 4.1. y 4.2. del TFG.
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Figura 21. Punto de operacion del experimento 1 de carbonatacion — calcinacion

CALCINACION
Punto de Temperatura (2C) Pco, (bar)
operacion 800 0,05
Datos Qn, (%) Qco, (ﬁ) Qu,0 (%) i €t ()
de partida 0,85 0,15 2,85 6
Resultados Conversion de CaCO;, m CaO generada (g)
obtenidos 0,768 2,582
CARBONATACION
Punto de Temperatura (2C) Pco, (bar)
operacion 650 0,05
Datos W, & | Qo 65) | Qupo () | mMCGO(®
SCPEIE 1,35 0,15 1,50 2,582
Resultados Conversion de CaO m CaCO3; generada (g)
obtenidos 0,767 3,533

Tabla 2. Condiciones de operacion en el experimento 1
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Tabla 3. Concentracion de CO;, conversion y reactividad de la calcinacion y carbonatacion
durante el experimento 1
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Como se puede ver en la Tabla 3, durante la etapa de calcinacién se obtuvo un pico de
22% de concentracion de CO; a los 8 minutos de operacion (que coincide con el
maximo en la reactividad de la reaccién). Este pico de concentracion es de un valor
aceptable y suele darse al principio de la reacciéon de calcinacion, y a partir de ese
momento, comenzo a bajar progresivamente hasta el 15%, que se corresponde con el
porcentaje de CO; introducido al reactor.

En cuanto a la carbonatacién, la concentracion de CO; a la salida del reactor es minima
al principio de la reaccién puesto que, en este caso, el CO, es un reactivo, y se esta
empezando a consumir para generar CaCOs. Dicha concentracién se mantuvo
constante en torno al 10% a partir de los 15 minutos del experimento, debido a que se
corresponde con el caudal de CO; introducido al reactor y ya no esta reaccionado con el
CaO0, indicando que la reaccion ha finalizado.

Por otro lado, la conversidn que se obtuvo tanto en la calcinacién como en la
carbonatacion fue similar, de un valor aproximado de 0,77. Este valor de conversién es
correcto para corresponderse con el primer ciclo. Cabe destacar, que en la calcinaciéon
se llegd a ese valor a los 20 minutos de operacidon, un tiempo mayor que en la
carbonatacion (15 minutos).

Por Ultimo, en cuanto a la reactividad, se consiguié un pico de 1,1 s~! durante la etapa
de calcinacién cuando la conversion de CaCOs tenia un valor de 0,3. Este pico de
reactividad suele darse al principio de la reaccién de calcinacion, cuando la capacidad
de reaccién quimica que presenta ante otros reactivos es maxima. A partir de ese
punto, la reactividad comenzdé a bajar hasta que termind la reaccién con una
conversion de 0,78.

Atendiendo a la reactividad durante la etapa de carbonatacién, se observa un valor casi
constante de 1,4 s~1. En el momento en el que la conversién de CaO es de 0,4, la
reactividad cae drasticamente, indicando que la reaccion esta finalizando.
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Experimento 2

En la Figura 22 se puede observar el punto experimental del experimento 2 dentro de
la matriz de experimentos. Ademas, para el experimento 2, en la Tabla 4 se muestran
las condiciones de operacion y los resultados obtenidos en cuanto a conversidén y masa
de CaCOs y Ca0, para la etapa de calcinacién y carbonatacion, respectivamente. Hay
que recordar, que las condiciones de carbonatacion se mantienen constantes en todos
los experimentos.

Finalmente, en la Tabla 5 se muestran las curvas de concentracién de CO;, conversién y
reactividad frente al tiempo para las etapas de calcinacidn y carbonatacién. Estos
resultados se comentaran detalladamente en los apartados 4.1. y 4.2. del TFG.
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Figura 22. Punto de operacion del experimento 2 de carbonatacion — calcinacion

CALCINACION
Punto de Temperatura (2C) Pco, (bar)
operacion 800 0,075
Dato? de Qn, (%) Qco, (ﬁ) Qu,0 (%) m CaCO3 (g)
partida 1,275 0,225 2,775 6,05
Resultados Conversion de CaCOs4 m CaO generada (g)
obtenidos 0,776 2,632
CARBONATACION
Punto de Temperatura (2C) Pco, (bar)
operacion 650 0,05
DREES el Qn, (%) Qco, (ﬁ) Qu,0 (%) i0E0 ()
partida 1,35 0,15 1,50 2,632
Resultados Conversion de CaO m CaCO3; generada (g)
obtenidos 0,803 3,773

Tabla 4. Condiciones de operacion en el experimento 2
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Tabla 5. Concentracion de CO;, conversion y reactividad de la calcinacién y carbonatacion
durante el experimento 2
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Como se puede ver en la Tabla 5, durante la etapa de calcinacién se obtuvo un pico de
17,5% de concentracion de CO; a los 4 minutos de operacién (que coincide con el
maximo en la reactividad de la reaccién), y a partir de ese momento, comenzd a bajar
progresivamente. Este pico de concentracion resulta ser un poco bajo, puesto que el
15% se corresponde con el CO; introducido al reactor. Siendo menor que en el caso
anterior (con una Pcoz = 0,05 bar), sin embargo, se obtiene a un menor tiempo.

En cuanto a la carbonatacion, la concentracion de CO; subié rapidamente a los 4
minutos de operacidon, momento en el cual se empezd a consumir el CO; introducido al
reactor para generar CaCOs. Dicha concentracidn siguié aumentando a menor ritmo
hasta que acabd la reaccidn a los 25 minutos, una vez que la concentracion de CO;
marcaba el 10% correspondiente al CO; introducido, por lo que no se esta
consumiendo.

Por otro lado, la conversién que se obtuvo en la calcinaciéon fue de 0,78 cuando se
encontraba en 30 minutos de operacién (similar al caso anterior). Dicha conversidn es
aceptable, pero necesitd mucho tiempo de operacién para alcanzar dicho valor. No
obstante, en la carbonatacion se consiguid una conversion algo mayor, con un valor de
0,8. Este valor de conversion es bastante bueno para corresponderse con el primer
ciclo.

Por ultimo, en cuanto a la reactividad, se consiguié un pico de 0,56 s~ durante la
etapa de calcinacion cuando la conversién de CaCOs tenia un valor de 0,1. Como se
pudo comprobar en la grafica de concentracion de CO,, en este caso ha reaccionado
mas lentamente, y es por este motivo que la reactividad resultante es baja. A partir de
ese punto, la reactividad comenz6 a bajar progresivamente hasta que termind la
reaccion, momento en el cual, la reactividad bajé bruscamente.

Atendiendo a la reactividad durante la etapa de carbonatacion, se observa un valor
constante de 1,8 s~ al principio de la reaccién. En el momento en el que la conversién
de Ca0 es de 0,25, la reactividad comienza a disminuir hasta el final de dicha etapa.
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Experimento 3

En la Figura 23 se puede observar el punto experimental del experimento 3 dentro de
la matriz de experimentos. Ademas, para el experimento 3, en la Tabla 6 se muestran
las condiciones de operacion y los resultados obtenidos en cuanto a conversidén y masa
de CaCOs y Ca0, para la etapa de calcinacién y carbonatacion, respectivamente. Hay
que recordar, que las condiciones de carbonatacion se mantienen constantes en todos
los experimentos.

Finalmente, en la Tabla 7 se muestran las curvas de concentracién de CO;, conversién y
reactividad frente al tiempo para las etapas de calcinacidn y carbonatacién. Estos
resultados se comentaran detalladamente en los apartados 4.1. y 4.2. del TFG.
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Figura 23. Punto de operacion del experimento 3 de carbonatacion — calcinacion

CALCINACION
Punto de Temperatura (2C) Pco, (bar)
operacion 800 01
Datos Ee Qn, (%) Qco, (ﬁ) Qu,0 (%) 1 Gl ()
partida 1,70 0,30 2,70 6,05
Resultados Conversion de CaCO;, m CaO generada (g)
obtenidos 0,785 2,662
CARBONATACION
Punto de Temperatura (2C) Pco, (bar)
operacion 650 0,05
DREES el Qn, (%) Qco, (ﬁ) Qu,0 (%) i0E0 ()
partida 1,35 0,15 1,50 2,662
Resultados Conversion de CaO m CaCO3; generada (g)
obtenidos 0,759 3,608

Tabla 6. Condiciones de operacion en el experimento 3
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Tabla 7. Concentracion de CO;, conversion y reactividad de la calcinacién y carbonatacion

durante el experimento 3
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Como se puede ver en la Tabla 7, durante la etapa de calcinacién se obtuvo un pico de
16,9% de concentracion de CO; a los 8 minutos de operacién (que coincide con el
maximo en la reactividad de la reaccién) y a partir de ese momento, comenzé a bajar
progresivamente. Este pico de concentracion no resulta ser muy alto, puesto que, igual
que en el experimento anterior (Pcoz = 0,075 bar), el 15% se corresponde con el CO;
introducido al reactor. Aunque en las secciones siguientes se comentara mas
detalladamente el efecto de la temperatura y de la presién, se puede observar que un
aumento de la presién parcial del CO, disminuye la concentracion de CO; en la
calcinacion.

En cuanto a la carbonatacion, la concentracion de CO; subié rapidamente a los 6
minutos de operacién, momento en el que empezé a consumirse el CO, para generar
CaCOs, llegando al 10% de CO2 en 15 minutos, correspondiente al CO; introducido al
reactor, por lo que ya no se esta consumiendo por la reaccién.

Por otro lado, la conversidn que se obtuvo tanto en la calcinacién como en la
carbonatacion fue similar, de un valor aproximado de 0,78 en la calcinacion y 0,76 en la
carbonatacion. Dichos valores de conversion son correctos para corresponderse con el
primer ciclo. Cabe destacar, que en la calcinacion se llegd a esa conversion a los 33
minutos de operacién, un tiempo mayor que en la carbonatacién (15 minutos).

Por Ultimo, en cuanto a la reactividad, se consiguié un pico de 0,55 s~ durante la
etapa de calcinacion cuando la conversion de CaCOs tenia un valor de 0,18. Al igual que
en el experimento anterior, este valor bajo de reactividad es debido a que la
descomposicion del CaCOs se esta realizando mas lentamente. A partir de ese punto, la
reactividad comenzé a bajar progresivamente hasta que termind la reaccién de
calcinacion.

Atendiendo a la reactividad durante la etapa de carbonatacidn, se observa un valor en
torno a 1,5 s~ al principio de la reaccién. En el momento en el que la conversién de
Ca0 es de 0,4, la reactividad comienza a disminuir rapidamente hasta el final de dicha
etapa.
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Experimento 4

En la Figura 24 se puede observar el punto experimental del experimento 4 dentro de
la matriz de experimentos. Ademas, para el experimento 4, en la Tabla 8 se muestran
las condiciones de operacion y los resultados obtenidos en cuanto a conversidén y masa
de CaCOs y Ca0, para la etapa de calcinacién y carbonatacion, respectivamente. Hay
que recordar, que las condiciones de carbonatacion se mantienen constantes en todos
los experimentos.

Finalmente, en la Tabla 9 se muestran las curvas de concentracién de CO;, conversién y
reactividad frente al tiempo para las etapas de calcinacidn y carbonatacién. Estos
resultados se comentaran detalladamente en los apartados 4.1. y 4.2. del TFG.
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Figura 24. Punto de operacion del experimento 4 de carbonatacion - calcinacion

CALCINACION
Punto de Temperatura (2C) Pco, (bar)
operacion 825 0,05
Dato? de Qn, (%) Qco, (ﬁ) Qu,0 (%) m CaCOs (g)
partida 0,85 0,15 2,85 6
Resultados Conversion de CaCO;4 m CaO generada (g)
obtenidos 0,751 2,525
CARBONATACION
Punto de Temperatura (2C) Pco, (bar)
operacion 650 0,05
Datos de Qn, (%) Qco, (ﬁ) Qu,0 (%) m Ca0 (g)
s 1,35 0,15 1,50 2,525
Resultados Conversion de CaO m CaCO5; generada (g)
obtenidos 0,783 3,528

Tabla 8. Condiciones de operacion en el experimento 4
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Tabla 9. Concentracion de CO;, conversion y reactividad de la calcinacion y carbonatacion
durante el experimento 4
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Como se puede ver en la Tabla 9, durante la etapa de calcinacién se obtuvo un pico de
24% de concentracidon de CO; a los 12 minutos de operacion. Los resultados obtenidos,
una mayor concentracién de CO, a una menor presion parcial de CO», coincide con los
obtenidos en el experimento 1. Sin embargo, el pico de porcentaje de CO; deberia
darse al principio de la reaccidn de calcinacion, por lo que ese tiempo de reaccion,
puede deberse a un error en la toma de medidas, o un cambio en la cinética de la
reaccion con la temperatura.

En cuanto a la carbonatacidn, la concentracion de CO; subidé rapidamente a los 5
minutos de operacién, momento en el cual comenzd a consumirse el CO; introducido
en el reactor, terminando dicha etapa a los 14 minutos, cuando la concentracién se
mantiene en el 10%, que se corresponde con el CO; introducido al reactor, por lo que
no se estd consumiendo nada en la reaccién.

Por otro lado, la conversidon que se obtuvo en la calcinacién fue de 0,75 a los 17
minutos de operacién, mientras que la conversidn obtenida en la carbonatacion fue de
0,78 en el momento que se alcanzé los 14 minutos de operacion. Ambas conversiones
se corresponden con los valores tipicos de conversidn durante el primer ciclo.

Por Ultimo, en cuanto a la reactividad, se consiguié un pico de 1,45 s~ durante la
etapa de calcinacién cuando la conversion de CaCOs tenia un valor de 0,5. Al igual que
en el caso de la concentracion de CO; descrito anteriormente, habria que estudiar
mejor el motivo de que el pico de reactividad no se obtenga al principio de la reaccion
de calcinacion.

Atendiendo a la reactividad durante la etapa de carbonatacion, se observa un valor en
torno a 1,7 s~ al principio de la reaccién. En el momento en el que la conversién de
CaO0 es de 0,4, la reactividad comienza a disminuir rapidamente hasta el final de dicha
etapa.
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Experimento 5

En la Figura 25 se puede observar el punto experimental del experimento 5 dentro de
la matriz de experimentos. Ademas, para el experimento 5, en la Tabla 10 se muestran
las condiciones de operacion y los resultados obtenidos en cuanto a conversidén y masa
de CaCOs y Ca0, para la etapa de calcinacién y carbonatacion, respectivamente. Hay
que recordar, que las condiciones de carbonatacion se mantienen constantes en todos
los experimentos.

Finalmente, en la Tabla 11 se muestran las curvas de concentracion de CO,, conversion
y reactividad frente al tiempo para las etapas de calcinacidon y carbonatacion. Estos
resultados se comentaran detalladamente en los apartados 4.1. y 4.2. del TFG.
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Figura 25. Punto de operacion del experimento 5 de carbonatacion — calcinacion

CALCINACION
Punto de Temperatura (2C) Pco, (bar)
operacion 825 0,075
Datosde | Qy, ;=) | Quo,lop) | QueoGop) | MCaCOs (@)
partida 1,275 0,225 2,775 6,06
Resultados Conversion de CaCO5 m CaO generada (g)
obtenidos 0,778 2,623
CARBONATACION
Punto de Temperatura (2C) Pco, (bar)
operacion 650 0,05
DREES el Qn, (%) Qco, (ﬁ) Qu,0 (%) i0E0 ()
JRIIRE 1,35 0,15 1,50 2,643
Resultados Conversion de CaO m CaCO3; generada (g)
obtenidos 0,805 3,795

Tabla 10. Condiciones de operacion en el experimento 5
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Tabla 11. Concentracion de CO;, conversion y reactividad de la calcinacion y carbonatacion
durante el experimento 5
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Como se puede ver en la Tabla 11, durante la etapa de calcinacion se obtuvo un pico de
18,5% de concentracion de CO; a los 4 minutos de operacién (que coincide con el
maximo en la reactividad de la reaccién), sin embargo, en este experimento se
mantuvo con un valor de concentracién casi constante comparado con los
experimentos descritos anteriormente, ademas de ser un valor pequefio, puesto que el
15% se corresponde con el CO. introducido al reactor. Al igual que para una
temperatura de 8002C, se observa que a medida que aumenta la presion parcial de
CO,, disminuye el pico de concentracién de CO; obtenido.

En cuanto a la carbonatacién, la concentracion de CO; subié rapidamente a los 3
minutos de operacién, momento en el cual comenzd a consumirse el CO, para generar
CaCOs, observandose un pico fuera de lo comun a los 7 minutos, que puede deberse a
un error experimental durante la medida.

Por otro lado, la conversidn que se obtuvo tanto en la calcinacién como en la
carbonatacion fue similar, de un valor aproximado de 0,78 en la calcinaciéon y 0,8 en la
carbonatacion. Estos valores de conversidn son razonables para corresponderse con el
primer ciclo. Cabe destacar, que en la calcinacion se llegd a esa conversidn a los 27
minutos de operacién, un tiempo ligeramente mayor que en la carbonataciéon (25
minutos).

Por Ultimo, en cuanto a la reactividad, se consiguié un pico de 0,77 s~ durante la
etapa de calcinacidon cuando la conversién de CaCOs tenia un valor de 0,18. Este valor
de reactividad no es excesivamente pequefio, pero tampoco es muy alto. A partir de
ese punto, la reactividad comenzé a bajar progresivamente hasta que termind la
reaccion de calcinacion. Cabe destacar, que al final de la reaccion de calcinacion se
observa un pico en la reactividad, pudiéndose atribuir a un error en la medida.

Atendiendo a la reactividad durante la etapa de carbonatacidn, se observa un valor en
torno a 1,7 s~ al principio de la reaccién. En el momento en el que la conversién de
Ca0 es de 0,2, la reactividad comienza a disminuir rapidamente hasta el fin de dicha
etapa, vy, al igual que en la calcinacidon, se observa un pico anédmalo cuando la
conversion llega a 0,56.
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Experimento 6

En la Figura 26 se puede observar el punto experimental del experimento 6 dentro de
la matriz de experimentos. Ademas, para el experimento 6, en la Tabla 12 se muestran
las condiciones de operacion y los resultados obtenidos en cuanto a conversidén y masa
de CaCOs y Ca0, para la etapa de calcinacién y carbonatacion, respectivamente. Hay
que recordar, que las condiciones de carbonatacion se mantienen constantes en todos
los experimentos.

Finalmente, en la Tabla 13 se muestran las curvas de concentracion de CO,, conversion
y reactividad frente al tiempo para las etapas de calcinacidon y carbonatacion. Estos
resultados se comentaran detalladamente en los apartados 4.1. y 4.2. del TFG.
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Figura 26. Punto de operacion del experimento 6 de carbonatacion — calcinacion

CALCINACION
Punto de Temperatura (2C) Pco, (bar)
operacion 825 01
Datosde | Qy, ;=) | Quo,lop) | QueoGop) | MCaCOs (@)
partida 1,70 0,30 2,70 6,08
Resultados Conversion de CaCO5 m CaO generada (g)
obtenidos 0,811 2,763
CARBONATACION
Punto de Temperatura (2C) Pco, (bar)
operacion 650 0,05
Datos de Qn, (%) Qco, (ﬁ) Qu,0 (%) m Ca0 (g)
partida 135 0,15 1,50 2,763
Resultados Conversion de CaO m CaCO3; generada (g)
obtenidos 0,662 3,264

Tabla 12. Condiciones de operacion en el experimento 6
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Tabla 13. Concentracion de CO;, conversion y reactividad de la calcinacion y carbonatacion
durante el experimento 6
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Como se puede ver en la Tabla 13, durante la etapa de calcinacion se obtuvo un pico de
18% de concentracién de CO; a los 4 minutos de operacién, y a partir de ese momento,
comenzdé a bajar progresivamente. Sin embargo, se puede apreciar un pico de
concentracién a los 12 minutos, que puede deberse a una mala mezcla de los reactivos
al principio de dicha etapa y posteriormente, se consiga mezclar y reaccionar algo de lo
que no habia reaccionado antes.

En cuanto a la carbonatacidn, la concentracion de CO; subié rapidamente a los 5
minutos de operacion, momento en el cual comenzd a consumirse el CO; introducido al
reactor, llegando al 10% de CO; en 13 minutos cuando ya todo el CO; introducido al
reactor salia sin reaccionar nada.

Por otro lado, la conversién que se obtuvo en la calcinacion de 0,8 y una conversion de
0,65 en la carbonatacién. La conversién obtenida durante la calcinacion es bastante
aceptable para corresponderse con el primer ciclo, sin embargo, la conversion obtenida
durante la carbonatacion resulta ser un poco mas baja de lo habitual durante el primer
ciclo. Cabe destacar, que en la calcinacion se llegd a esa conversion a los 18 minutos de
operacién, un tiempo mayor que en la carbonatacion (13 minutos).

Por Ultimo, en cuanto a la reactividad, se consiguié un pico de 0,85 s~ durante la
etapa de calcinacion cuando la conversién de CaCOs tenia un valor de 0,1. Este valor de
reactividad no es bajo, pero tampoco es muy elevado. Al igual que pasa en la grafica de
concentracion de CO,, se puede observar un aumento de la reactividad cuando la
conversion alcanzo el valor de 0,45, lo cual se puede atribuir a un error experimental en
la medida.

Atendiendo a la reactividad durante la etapa de carbonatacidn, se observa un valor en
torno a 1,4 s~ al principio de la reaccién. En el momento en el que la conversién de
Ca0 es de 0,4, la reactividad comienza a disminuir rapidamente hasta el final de dicha
etapa.
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Experimento 7

En la Figura 27 se puede observar el punto experimental del experimento 7 dentro de
la matriz de experimentos. Ademas, para el experimento 7, en la Tabla 14 se muestran
las condiciones de operacion y los resultados obtenidos en cuanto a conversidén y masa
de CaCOs y Ca0, para la etapa de calcinacién y carbonatacion, respectivamente. Hay
que recordar, que las condiciones de carbonatacion se mantienen constantes en todos
los experimentos.

Finalmente, en la Tabla 15 se muestran las curvas de concentracion de CO,, conversion
y reactividad frente al tiempo para las etapas de calcinacidon y carbonatacion. Estos
resultados se comentaran detalladamente en los apartados 4.1. y 4.2. del TFG.
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Figura 27. Punto de operacion del experimento 7 de carbonatacion — calcinacion

CALCINACION
Punto de Temperatura (2C) Pco, (bar)
operacion 850 0,05
DAEsEE A, & | Qeo, 65) | Qupo (o) | MCacos ()
partida 0,85 0,15 2,85 6,06
Resultados Conversion de CaCO;5 m CaO generada (g)
obtenidos 0,755 2,565
CARBONATACION
Punto de Temperatura (2C) Pco, (bar)
operacion 650 0,05
Datos de Qn, (%) Qco, (ﬁ) Qu,0 (%) m Ca0 (g)
JRIIRE 1,35 0,15 1,50 2,565
Resultados Conversion de CaO m CaCO3; generada (g)
obtenidos 0,648 2,964

Tabla 14. Condiciones de operacion en el experimento 7
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Tabla 15. Concentracion de CO;, conversion y reactividad de la calcinacion y carbonatacion
durante el experimento 7
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Como se puede ver en la Tabla 15, durante la etapa de calcinacion se obtuvo un pico de
28% de concentracion de CO; nada mas comenzar dicha etapa (que coincide con el
maximo en la reactividad de la reaccién). Este pico de concentracidon es de un valor
aceptable y suele darse al principio de la reacciéon de calcinacion, y a partir de ese
momento, comenzé a bajar progresivamente. Al igual que en los casos anteriores, el
valor maximo se obtiene a una menor presion parcial de CO,.

En cuanto a la carbonatacion, la concentracion de CO, fue aumentando hasta que llego
al 10% a los 25 minutos de operacién, que corresponde con el CO; que se introduce al
reactor.

Por otro lado, la conversion que se obtuvo tanto en la calcinacién fue de 0,75 a los 13
minutos de operacidn, siendo un valor de conversion aceptable para el primer ciclo,
mientras que la conversion obtenida en la etapa de carbonatacion fue
significativamente menor, en torno a 0,65. Este valor de conversién es
considerablemente bajo para pertenecer al primer ciclo.

Por Ultimo, en cuanto a la reactividad, se consiguié un pico de 2,3 s~! nada mas
comenzar la etapa de calcinacidn. Este valor de reactividad es elevado, por lo que la
tendencia de los reactivos a generar los productos es alta. A partir de ese punto, la
reactividad comenzé a bajar hasta que termind la reaccion con una conversion de 0,75.

Atendiendo a la reactividad durante la etapa de carbonatacion, se observa una curva
decreciente a partir de una reactividad de 1,4 s~ 1.
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Experimento 8

En la Figura 28 se puede observar el punto experimental del experimento 8 dentro de
la matriz de experimentos. Ademas, para el experimento 8, en la Tabla 16 se muestran
las condiciones de operacion y los resultados obtenidos en cuanto a conversidén y masa
de CaCOsy Ca0, para la etapa de calcinacion y carbonatacién, respectivamente.

Finalmente, en la Tabla 17 se muestran las curvas de concentracion de CO,, conversion
y reactividad frente al tiempo para las etapas de calcinacién y carbonatacion. Estos
resultados se comentaran detalladamente en los apartados 4.1. y 4.2. del TFG.

—

0.100 —m u ]

0.075 = n

0.050 = n n

CO, equilibrium partial pressure (bar

800 825 850

Temperature (°C)

Figura 28. Punto de operacion del experimento 8 de carbonatacién — calcinacion

CALCINACION

Punto de Temperatura (2C) Pco, (bar)
operacion 850 0,075

Dato? de Qn, (%) Qco, (ﬁ) Qu,0 (%) m CaCO3 (g)

partida 1,275 0,225 2,775 6
Resultados Conversion de CaCO;, m CaO generada (g)
obtenidos 0,781 2,628

CARBONATACION

Punto de Temperatura (2C) Pco, (bar)
operacion 650 0,05

Datos de W, & | Qo 65) | Qupo () | mMCGO(®

ZElE 1,35 0,15 1,50 2,628
Resultados Conversion de CaO m CaCO5; generada (g)
obtenidos 0,827 3,876

Tabla 16. Condiciones de operacion en el experimento 8
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Tabla 17. Concentracion de CO;, conversion y reactividad de la calcinacion y carbonatacion
durante el experimento 8
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Como se puede ver en la Tabla 17, durante la etapa de calcinacion se obtuvo un pico de
21% de concentracion de CO, nada mas comenzar la reaccién. Este valor de
concentracién es bastante correcto, porque un 15% se corresponde al CO; introducido
en el reactor, por lo que el resto pertenece al CO; de la reaccion. A partir de ese
momento, comenzo a bajar progresivamente. Sin embargo, se puede apreciar un pico
de concentracién a los 7 minutos. La forma de las graficas con diferentes picos, pueden
deberse a errores experimentales, o bien a la propia cinética del proceso, ya que la
formacion de estos picos en las curvas de la reaccidn se observa a medida que aumenta
la temperatura.

En cuanto a la carbonataciéon, la concentracion de CO; subié rapidamente a los 3
minutos de operacion, llegando al 10% de CO2 en 25 minutos, momento en el cual el
CO; dejaba de reaccionar con el CaO.

Por otro lado, la conversion que se obtuvo en la calcinacion de 0,78 y una conversion
de 0,83 en la carbonatacion. Estos valores de conversién son iddneos para
corresponderse con el primer ciclo. Cabe destacar, que en la calcinacion se llegd a esa
conversién a los 20 minutos de operacion, un tiempo menor que en la carbonatacion
(25 minutos). Esto se debe a una elevada temperatura de operacién (8502C) durante la
calcinacion.

Por Ultimo, en cuanto a la reactividad, se consiguié un pico de 1,5 s~ al principio de la
etapa de calcinacion cuando la conversion de CaCOs tenia un valor inferior a 0,1. Al
igual que pasa en la grafica de concentracidon de CO,, se puede observar un aumento de
la reactividad cuando la conversiéon alcanzé el valor de 0,3, lo cual se puede atribuir a
un error experimental en la medida.

Atendiendo a la reactividad durante la etapa de carbonatacion, se observa un valor
constante en torno a 1,65 s~ al principio de la reaccién. En el momento en el que la
conversién de CaO es de 0,2, la reactividad comienza a disminuir rapidamente hasta el
final de dicha etapa.

66



Experimento 9

En la Figura 29 se puede observar el punto experimental del experimento 9 dentro de
la matriz de experimentos. Ademas, para el experimento 9, en la Tabla 18 se muestran
las condiciones de operacion y los resultados obtenidos en cuanto a conversidén y masa
de CaCOs y Ca0, para la etapa de calcinacién y carbonatacion, respectivamente. Hay
que recordar, que las condiciones de carbonatacion se mantienen constantes en todos
los experimentos.

Finalmente, en la Tabla 19 se muestran las curvas de concentracion de CO,, conversion
y reactividad frente al tiempo para las etapas de calcinacidon y carbonatacion. Estos
resultados se comentaran detalladamente en los apartados 4.1. y 4.2. del TFG.

0.100 —m n ™

0075 =m n n

CO, equilibrium partial pressure (bar)

o
o
a
o
L]

800 825 850
Temperature (°C)

Figura 29. Punto de operacion del experimento 9 de carbonatacion - calcinacion

CALCINACION
Punto de Temperatura (2C) Pco, (bar)
operacion 850 0,1
Datosde | Qy, ;=) | Quo,lop) | QueoGoe) | MCaCOs (@)
partida 17 0,3 2,70 6,04
Resultados Conversion de CaCO;5 m CaO generada (g)
obtenidos 0,784 2,653
CARBONATACION
Punto de Temperatura (2C) Pco, (bar)
operacion 650 0,05
Datos de W, & | Qo 65) | Qupo () | mMCGO(®
JRIIRE 1,35 0,15 1,50 2,653
Resultados Conversion de CaO m CaCO3; generada (g)
obtenidos 0,710 3,362

Tabla 18. Condiciones de operacion en el experimento 9
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Tabla 19. Concentracion de CO;, conversion y reactividad de la calcinacion y carbonatacion
durante el experimento 9
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Como se puede ver en la Tabla 19, durante la etapa de calcinacion se obtuvo un pico de
24% de concentracion de CO; al principio de dicha etapa, (que coincide con el maximo
en la reactividad de la reaccién). Este pico de concentracién es de un valor aceptable y
suele darse al principio de la reaccion de calcinacion y, a partir de ese momento,
comenzd a bajar progresivamente.

En cuanto a la carbonatacidon, la concentracion de CO; subié rapidamente a los 3
minutos de operacion, llegando al 10% de CO2 en 25 minutos, momento en el cual el
CO; dejé de reaccionar con el CaO.

Por otro lado, la conversion que se obtuvo en la calcinacidon fue de 0,78 y una
conversion de 0,71 en la carbonatacién. La conversidon obtenida durante la calcinacion
es aceptable, sin embargo, la conversién alcanzada en la etapa de carbonatacion no
resulto ser tan elevada para ser el primer ciclo.

Cabe destacar, que al igual que ocurrié en el experimento anterior, en la calcinacion se
llegd a esa conversion a los 16 minutos de operacidn, un tiempo menor que en la
carbonatacion (25 minutos). Esto se debe a una elevada temperatura de operacion
(8502C) durante la calcinacion.

Por Ultimo, en cuanto a la reactividad, se consiguié un pico de 2,1 s~! durante la etapa
de calcinacién nada mas comenzar la etapa de calcinacion. En ese punto, la tendencia
de los reactivos para generar productos es maxima. A partir de ese punto, la reactividad
comenzo a bajar progresivamente hasta que termino la reaccion.

Atendiendo a la reactividad durante la etapa de carbonatacion, se observa un valor en
torno a 1,6 s~ al principio de la reaccién. En el momento en el que la conversién de
CaO es de 0,17, la reactividad comienza a disminuir rapidamente hasta el final de dicha
etapa.

69



Para poder analizar mejor los resultados obtenidos, a continuacién, se van a comparar
los experimentos realizados en base al parametro que se quiera estudiar.

4.1. EFECTO DE LA TEMPERATURA

Para estudiar el efecto de la temperatura se ha representado los 9 experimentos en
una misma figura para la concentraciéon de CO,, conversion y reactividad, fijando la
presidn parcial de CO; y variando la temperatura entre 800, 825 y 8502C en las etapas
de calcinacion y carbonatacion respectivamente.

A continuacién, se procede a detallar el efecto de la temperatura la etapa de
calcinacion:

4.1.1. EFECTO DE LA TEMPERATURA EN LA ETAPA DE CALCINACION

En la Figura 30 se puede observar el efecto de la temperatura en la concentracion de
CO; durante la etapa de calcinacion para los 9 experimentos realizados.

Concentracion de CO,
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Tiempo (s)

8502C 0,05 bar 8252C 0,05 bar 8002C 0,05 bar
— —8502C 0,075 bar — —8252C 0,075 bar — —8002°C 0,075 bar
......... 8502C 0,1 bar ceeeeeees 8250C 0,1 bar <eeeeee. 8002C 0,1 bar

Figura 30. Efecto de la temperatura en la concentracion de CO; en la etapa de calcinacion
para los 9 experimentos realizados
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Como se puede ver en la Figura 30, la temperatura influye significativamente en la
concentracion de CO; durante la calcinacidon. Se puede comprobar que, cuando la
temperatura es mas alta, la concentracion de CO; es mayor, por lo que se puede
confirmar que la temperatura es beneficioso para el proceso. Ademas, los picos de
maxima concentracion se alcanzan mas rapidamente, indicando que la cinética del
proceso aumenta con la temperatura. Dicha afirmacidn se puede justificar con la
ecuacion de Arrhenius (Ecuacién 8).

Eq

k.=A- e(ﬁ) [Ecuacion 8]

Donde:

ke: constante cinética

A: factor pre-exponencial

Ea: energia de activacion (J/mol)

R: constante de los gases ideales (8,314 J/(mol-K))
T: temperatura (K)

Aunque no se conocen los datos del favor pre-exponencial ni la energia de activacion,
por lo que no se ha determinado la constante cinética de la reaccion.

Observando las graficas pertenecientes a las temperaturas de 8252C y 8002C, se puede
ver que la concentracién de CO; tarda mas en llegar al maximo, y esto es debido a que,
si se aumenta la temperatura, se acelera la reaccion.

Por otro lado, se puede comprobar que una menor presidon también aumenta
concentracién de CO,, y este suceso se puede ver para las tres temperaturas de
operacion. Este caso sera desarrollado con mayor detalle en el apartado de efecto de la
presion, descrito posteriormente.

En la Figura 31 se puede observar el efecto de la temperatura en la conversion de
CaCOs durante la etapa de calcinacién para los 9 experimentos realizados.
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Figura 31. Efecto de la temperatura en la conversion de CaCOs en la etapa de calcinacion para
los 9 experimentos realizados

Como se puede ver en la Figura 31, la temperatura afecta significativamente en la
conversion de CaCOs en la etapa de calcinacion. Como se puede comprobar, una mayor
temperatura supone alcanzar la conversién mas rapidamente, y esto es debido a que se
acelera la reaccion.

Exceptuando la conversidon de 8252C a 0,05 bar (curva verde continua), se puede
observar como la conversién a 8502C para las tres presiones (curvas rojas), llegan antes
al valor de la conversion definitiva.

Cabe recalcar, que apenas se aprecia diferencia en cuanto a la conversidon obtenida
para cada temperatura, puesto que en todos los casos se obtiene una conversién que
comprende un rango de 0,75 -0,8.

Por ultimo, hay que destacar que el efecto de la presion también se ve afectado en la
conversion, aunque en menor medida que la temperatura. Este caso sera descrito
posteriormente con mayor detalle en el apartado de efecto de la presion.

En la Figura 32 se puede observar el efecto de la temperatura en la reactividad durante
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la etapa de calcinacion para los 9 experimentos realizados.
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Figura 32. Efecto de la temperatura en la reactividad en la etapa de calcinacion para los 9
experimentos realizados

Como se puede ver en la Figura 32, el efecto de la temperatura afecta
significativamente en la reactividad de la reaccion durante la etapa de la calcinacién. Se
puede comprobar que, a una mayor temperatura, como es la curva de 850°C (curvas
rojas), se obtiene una mayor reactividad al principio de la reaccién, en comparacién con
las curvas de menor temperatura (verdes y azules).

Todas las curvas comienzan con una reactividad mayor (cuanto mas alta es la
temperatura, mayor es la reactividad), llegan a un pico de maxima reactividad y
comienzan a disminuir conforme aumenta la conversion de CaCOs. Este suceso se
cumple para todas las curvas de condiciones de operacidn excepto la curva de 8252C y
0,05 bar (curva verde continua), la cual sigue un comportamiento andémalo debido a un
error experimental durante la medida.

En cuanto al efecto de la presidn, también se ve afectado, situdndose las curvas de
menor presidn por encima. Este suceso sera descrito posteriormente en el apartado de
efecto de presion.
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4.1.2. EFECTO DE LA TEMPERATURA EN LA ETAPA DE CARBONATACION

En la Figura 33 se puede observar el efecto de la temperatura en la concentracion de
CO; durante la etapa de carbonatacion para los 9 experimentos realizados.
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Figura 33. Efecto de la temperatura en la concentracion de CO; en la etapa de carbonatacion
para los 9 experimentos realizados

Como se puede ver en la Figura 33, la temperatura a la que se realizé la calcinacién en
las etapas anteriores no afecta significativamente a la concentracién de CO; durante la

etapa de carbonatacion, puesto que, en este caso, todas las etapas de carbonatacion se
realizaron a 6502C.

Todas las curvas siguen la misma tendencia, por lo que se puede confirmar que el
efecto de la temperatura durante la calcinacién no se ve reflejado en la concentraciéon
de CO; durante las etapas de carbonatacién posteriores.

Por dultimo, también se puede comprobar como la presion tampoco influye
significativamente en la concentracidn de CO, durante la etapa de carbonatacién. Este
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suceso se describira con mayor detalle posteriormente en el apartado de efecto de la
presion.

En la Figura 34 se puede observar el efecto de la temperatura en la conversion de CaO
durante la etapa de carbonatacién para los 9 experimentos realizados.

Conversion de CaO
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......... 8502C 0,1 bar  «+e+=++ 8252C 0,1 bar  +++++---- 8002C 0,1 bar

Figura 34. Efecto de la temperatura en la conversion de CaO en la etapa de carbonatacion
para los 9 experimentos realizados

Como se puede ver en la Figura 34, la temperatura a la que se realizaron las etapas de
calcinacion si afecta significativamente a la conversidon de CaO durante las etapas de
carbonatacion. Como se puede comprobar, cuando la temperatura de la calcinacién era
maxima (8502C, curva roja), se obtuvo una conversién de CaO muy por debajo del resto
(0,65).

Sin embargo, a esta misma temperatura cuando la presién era 0,075 bar (curva roja
discontinua), se consiguid la conversidon de CaO mas alta (0,83), por lo que la presidon
fue determinante en este caso. Esto se desarrollard con mas detalle posteriormente en
el apartado de efecto de la presion.
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Para el resto de las temperaturas, la conversion de CaO obtenida fue similar (en torno a
0,77), puesto que las curvas siguen una tendencia similar.

En la Figura 35 se puede observar el efecto de la temperatura en la reactividad durante
la etapa de carbonatacidon para los 9 experimentos realizados.
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Figura 35. Efecto de la temperatura en la reactividad en la etapa de carbonatacion para los 9
experimentos realizados

Como se puede ver en la Figura 35, el efecto de la temperatura a la que se realizaron
las etapas de calcinacion afecta significativamente en la reactividad de la reaccién
durante las etapas de la calcinacién. Se puede comprobar que, cuando la temperatura
era de 8509C, al igual que se consiguid una conversiodn baja, la reactividad obtenida fue
mucho menor que las otras temperaturas de operacion.

Por otro lado, cuando la temperatura de la calcinacion fue de 8252C, se consiguio la
reactividad mas elevada, siendo la curva de reactividad de 8002C intermedia entre las
dos anteriores.
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4.2. EFECTO DE LA PRESION

Para estudiar el efecto de la presion se ha representado los 9 experimentos en una
misma figura para la concentracion de CO,, conversion y reactividad, fijando la
temperatura y variando la presién parcial de CO; entre 0,1, 0,075 y 0,05 bar en las
etapas de calcinacion y carbonatacion respectivamente.

A continuacién, se procede a detallar el efecto de la presion en la etapa de calcinacidn.
Las figuras que se muestran a continuacion son las mismas que para el efecto de la
temperatura, en el que se ha cambiado la leyenda para poder observar mejor el efecto
de la presion. Ahora, el tipo de linea se mantiene constante con la temperatura
(continua es a 8502C, discontinua para 8252C y puntos para 8002C), cambiando el color

para las distintas presiones de trabajo (rojo para 0,05 bar, verde para 0,075 bar y azul
para 0,1 bar).

4.2.1. EFECTO DE LA PRESION EN LA ETAPA DE CALCINACION

En la Figura 36 se puede observar el efecto de la presion en la concentracidon de CO;
durante la etapa de calcinacidn para los 9 experimentos realizados.
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Figura 36. Efecto de la presion en la concentracion de CO; en la etapa de calcinacion para los 9
experimentos realizados
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Como se puede ver en la Figura 36, la presion afecta significativamente a la
concentracién de CO; durante la etapa de calcinaciéon. Como se puede comprobar, por
lo general, una mayor presidn implica menor concentracién de CO,. Cuando la presién
de operacién es de 0,05 bar (linea roja), los valores de concentracién de CO; al principio
de la reaccién son muy superiores en comparacion con las curvas de las presiones de
0,075 y 0,1 bar. Este efecto ya se habia observado anteriormente al analizar las figuras
de cada experimento individualmente.

En la Figura 37 se puede observar el efecto de la presidn en la conversion de CaCOs3
durante la etapa de calcinacion para los 9 experimentos realizados.
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Figura 37. Efecto de la presion en la conversion de CaCOs en la etapa de calcinacion para los 9
experimentos realizados

Como se puede ver en la Figura 37, la presion afecta significativamente a la conversion
de CaCOs durante la etapa de calcinacion. Como se puede comprobar, cuanto menor es
la presidn de operacidn, antes se alcanza la conversidon de la reaccion. Las curvas
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pertenecientes a la presion de 0,05 bar (curvas rojas), que se encuentran a presiones
inferiores, se ubican por encima del resto.

En la Figura 38 se puede observar el efecto de la presion en la reactividad durante la
etapa de calcinacién para los 9 experimentos realizados.

Reactividad

2,5

Reactividad (s?) -103

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9
Conversién de CaCO,
8502C 0,05 bar = = 8252C0,05bar  ceceeeeee 8002C 0,05 bar
850°C 0,075 bar == ==18252C 0,075 bar  :eceeeeee 800°C 0,075 bar
850°C 0,1 bar = =—8252C 0,1 bar  ceceeeeee 8002°C 0,1 bar

Figura 38. Efecto de la presion en la reactividad en la etapa de calcinacion para los 9
experimentos realizados

Como se puede ver en la Figura 38, el efecto de la presidn afecta significativamente a la
reactividad durante la etapa de calcinacion. Como se puede comprobar, cuando la
presion era la minima (0,05 bar), los valores de reactividad son superiores a los de
presion intermedia y alta.

Tanto la presidn de 0,075 bar como 0,1 bar siguen una tendencia similar, por lo que
apenas se ve afectada la reactividad de la calcinacién.

Sin embargo, se observa como la reactividad se ve mas afectada por la temperatura
que por la presion.
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4.2.2. EFECTO DE LA PRESION EN LA ETAPA DE CARBONATACION

En la Figura 39 se puede observar el efecto de la presion en la concentracion de CO;
durante la etapa de carbonatacién para los 9 experimentos realizados.

Concentracion de CO,

11

10

Concentracién de CO, (%)

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Tiempo (s)
8502C 0,05 bar = = 8252C 0,05 bar  ceeeccee- 8009C 0,05 bar
8502C 0,075 bar == —=8252C 0,075 bar  cceeceeee 80029C 0,075 bar
8502C 0,1 bar = == 8252C0,1 bar  ccccceeee 8002C 0,1 bar

Figura 39. Efecto de la presion en la concentracion de CO; en la etapa de carbonatacion para
los 9 experimentos realizados

Como se puede ver en la Figura 39, la presidon no afecta significativamente a la
concentracion de CO; durante la etapa de carbonatacion.

Todas las curvas siguen la misma tendencia, por lo que se puede confirmar que el

efecto de la presidon durante la carbonatacion no se ve reflejado en la concentracién de
CO,.

En la Figura 40 se puede observar el efecto de la presidon en la conversion de CaO
durante la etapa de carbonatacion para los 9 experimentos realizados.
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Conversion de CaO
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Conversion de CaO

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Tiempo (s)
8502C 0,05 bar == ==8252C 0,05 bar «eceeeeee 8002C 0,05 bar
8502C 0,075 bar == —=8259C 0,075 bar «-+c<--- 8002°C 0,075 bar
8502C0,1 bar == —=8252C0,1bar cccccceee 800°C 0,1 bar

Figura 40. Efecto de la presion en la conversion de CaO en la etapa de carbonatacion para los
9 experimentos realizados

Como se puede ver en la Figura 40, el efecto de la presidon durante la etapa de
carbonatacion si afecta significativamente a la conversion de CaO obtenida. Por lo
general, cuando se operd a una menor presion (curva roja), se obtuvo una conversién
mucho menor que el resto.

Sin embargo, la mayor conversién obtenida se obtuvo cuando la presién era intermedia
(0,075 bar). Cabe destacar, que cuando las condiciones de operacion eran de 8252C y
0,05 bar (curva roja discontinua), se consiguio una conversion similar a las obtenidas en
0,075 bar, ademas de alcanzar dicha conversién en un menor tiempo.

En la Figura 41 se puede observar el efecto de la presion en la reactividad durante la
etapa de carbonatacion para los 9 experimentos realizados.
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Figura 41. Efecto de la presion en la reactividad en la etapa de carbonatacion para los 9
experimentos realizados

Como se puede ver en la Figura 41, la presiéon de operacién de la carbonatacién no
afecta significativamente, puesto que dependiendo de la temperatura se obtiene
valores de reactividad diferentes para cada presion.

No obstante, hay que resaltar que la reactividad obtenida a 0,05 bar y 8502C (curva roja
continua), fue significativamente menor que el resto de las condiciones de operacion.
En cuanto a las presiones intermedia y maxima, siguen una tendencia similar para cada
temperatura, por lo que no se puede sacar conclusiones claras.
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4.3. ESTUDIO DEL EQUILIBRIO DE LA REACCION DE CALCINACION — CARBONATACION

Para realizar un estudio del equilibrio de la reaccion, se ha calculado la constante de
equilibrio (K,) a partir de las Ecuaciones 9y 10. En este caso, como el Unico compuesto
gaseoso de la reaccion es el CO,, la constante de equilibrio (K}) sélo depende de la
presion parcial de CO, (Ecuacidn 9). Para calcular la presion parcial de CO,, que se
encuentra en funcion de la temperatura, se ha utilizado la Ecuacién 10, cuya
representacion grafica es la curva de equilibrio, mostrado anteriormente en la Figura 4.

K, = P, [Ecuacion 9]

—20474

P¢o, = 4,137 - 10° e( ) [Ecuacién 10] (Tomado de [19])

Donde:

K,: constante de equilibrio (kPa)
Pco,: Presion parcial de CO; (kPa)
T: temperatura (K)

En la siguiente tabla, se muestra los resultados de las constantes de equilibrio para las
tres temperaturas de operacién (8002C, 8252C y 8502C) de la reaccidn de calcinacion.

Temperatura (2C) K, (bar)
800 0,2137
825 0,3300
850 0,4997

Tabla 20. Constantes de equilibrio de la calcinacion a 8002C, 825°C y 8502C

Como se puede comprobar en la Tabla 20, a medida que sube la temperatura, la
constante de equilibrio también aumenta. Lo que indica que el proceso de calcinacion
se ve favorecido a altas temperaturas, explicando asi los resultados obtenidos
experimentalmente (discutidos en la seccion 4.1).

Por otro lado, para calcular la constante de equilibrio de la carbonatacion, se ha
utilizado la Ecuacién 11, puesto que la reaccion es la inversa de la calcinacion. Para
calcular la presién parcial de CO», se ha vuelto a utilizar la Ecuacién 10.

K, = L [Ecuacion 11]

Pco,

En la siguiente tabla se muestra el resultado de la constante de equilibrio para la
reaccion de carbonatacidn. En este caso, la Unica temperatura de operacidn es de
650¢9C.

Temperatura (2C) K, (bar)
650 10,3950
Tabla 21. Constante de equilibrio de la carbonatacion a 650°C
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5 CONCLUSIONES

Tras realizar un estudio de los ciclos de carbonatacién — calcinacion para la captura de
CO. y la posibilidad de integracion con una gasificacion de biomasa, se ha llegado a las
siguientes conclusiones:

e Este proceso de tecnologia avanzada se puede aplicar a cualquier industria que
emita gases de combustion. Para que este proceso sea viable econdmicamente,
el coste de implantacion y operacion debe situarse por debajo del precio de
emision a la atmaosfera de dichos gases.

e En cuanto a los aspectos medioambientales, en la Figura 1 quedé demostrado
que el 65% de los gases de efecto invernadero provienen del CO; emitido por
las industrias, por lo que estas medidas afectarian de manera notable. Segun los
ndmeros actuales, supondria un descenso de emisiones de CO; bastante
considerable (26.000 millones de toneladas de CO, menos al afio) y necesario
debido a la problematica del cambio climatico.

e Una de las ventajas que posee este proceso es la integracion con la gasificacién
de biomasa, ya que se obtiene gas de sintesis como producto, que puede ser
utilizado en la industria como materia prima o como combustible limpio
alternativo. Por lo tanto, no solo se estaria capturando el CO, para no ser
liberado a la atmadsfera, también se estd produciendo un H, y CO que puede ser
utilizado o vendido a otra industria.

En cuanto a los resultados obtenidos en el apartado 4 de los experimentos
realizados del primer ciclo de carbonatacion — calcinacion para diferentes
temperaturas y presion parcial de CO,, se ha llegado a la siguientes conclusiones:

e Un aumento de la temperatura de operacion en la etapa de calcinacion es
beneficioso para el proceso, porque acelera la cinética de la reaccion y se
alcanza antes la conversién de CaCOs obtenida, aunque no se consigue una
conversién mayor. Ademads, la reactividad al principio de la reaccién es
mayor.

e Sin embargo, se ha demostrado que una temperatura mayor durante la
calcinacién implica una conversidon de CaO menor durante la carbonatacion,
ademas de una reactividad mas baja. Esto se cumple en todos los casos,
excepto en el experimento 8, donde la temperatura es la maxima (8502C) y
la presidn es 0,075 bar. En este caso, la presion es determinante.
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e Por otro lado, se ha deducido que una mayor presién implica una menor
concentracion de CO; durante la etapa de calcinacion, ademds de obtener
la conversién de CaCOsz en un tiempo mayor.

e No obstante, se ha demostrado que una menor presidon condiciona una
menor conversion de CaO durante la etapa de carbonatacion. Por lo tanto,
una presion intermedia seria lo ideal para ambas etapas, aunque también
hay que tener en cuenta la temperatura de operacion.

Por lo tanto, teniendo en cuenta lo comentado anteriormente, se ha elegido los 3
puntos de operacion mds beneficiosos para el primer ciclo del proceso de
carbonatacion — calcinacién, en funcidn de la conversidon obtenida, el tiempo necesario
para alcanzar dicha conversion y la reactividad obtenida durante dichas etapas.

A partir de la Figura 42, se muestra los 3 puntos elegidos dentro de la matriz de los
experimentos realizados.

0.100 —m n n

0.075 = m )

CO, equilibrium partial pressure (bar)

0.050 (W) O) m

800 825 850
Temperature (°C)

Figura 42. Puntos de operacion mds beneficiosos para la carbonatacion - calcinacion

El primer punto de operacién seleccionado es a la temperatura de 8002C y una presion
de 0,05 bar, que se corresponde con el experimento 1. Este punto se ha elegido
porque, a pesar de ser a una temperatura no muy elevada, se obtuvo altos valores de
conversion tanto en calcinacion como en carbonatacion (0,77 en ambos casos).
Ademas, estas conversiones se alcanzaron en un tiempo de operacién relativamente
corto (20 minutos en la calcinacion y 15 minutos en la carbonatacion). Al mismo
tiempo, las reactividades en ambas etapas fueron elevadas.
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Por otro lado, el segundo punto de operacién elegido es a la temperatura de 825C vy
una presién de 0,05 bar, que se corresponde con el experimento 4. Este punto se ha
seleccionado porque se obtuvo rapidamente unos valores de conversion elevados
tanto en la calcinacion como en la carbonatacion (0,75 en 17 minutos de operacion
para la calcinacion y 0,78 en 14 minutos de operacion para la carbonatacion). Ademas,
las reactividades en ambas etapas fueron elevadas.

Por ultimo, el tercer punto de operacion seleccionado es a la temperatura de 850°C y
una presion de 0,075 bar, que se corresponde con el experimento 8. Este punto se la
elegido porque la temperatura de operacidon es elevada, por lo que se acelera la
cinética de la reaccién y el pico de concentracién de CO; se alcanzé antes. Ademas, se
obtuvieron reactividades elevadas y valores altos de conversién, tanto de la calcinaciéon
como la carbonatacion (0,78 y 0,83, respectivamente).
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