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DESCRIPCION
Captura de CO2 en sales fundidas
Sector de la técnica

La presente invencién se refiere a la captura de diéxido de carbono, COz2, de gases de escape usando un medio de
absorcion.

Estado de la técnica

En una central térmica convencional, el carbon se oxida con el aire en una proporcion >>1. El gas de escape de una
caldera convencional contiene CO2 al 10-15 % y la temperatura es de 800 °C a la salida de la caldera. El gas de
escape caliente se intercambia térmicamente con el agua y genera vapor sobrecalentado a alta presién que se usa
para accionar una turbina que vuelve a accionar un generador de energia eléctrica. La eficiencia eléctrica es
relativamente baja, del 40 al 60 %. El vapor calentado se condensa antes de intercambiarse de nuevo térmicamente
con los gases de escape calientes del proceso de combustion. El proceso de condensacion libera un calor
considerable que se puede usar para el calentamiento a distancia en las denominadas centrales combinadas de
calor y electricidad (CHP). Esto aumenta la eficiencia total de una planta hasta aproximadamente el 70 %.

La tecnologia mas moderna para la limpieza del CO2 de una central térmica se basa en la absorcién de CO:2 en
aminas. Tras la descompresion y el enfriamiento en la turbina, los gases de escape pasan a través de un gran
reactor, en el que el COz es absorbido en un liquido a base de aminas a 30-40 °C. El resto de gases de escape se
libera a la atmdsfera, pero el liquido de aminas rico en CO2 se carga en otra camara en la que se aumenta la
temperatura hasta de 120 a 130 °C, y el CO: se libera selectivamente. A continuacién, se puede comprimir el gas
liberado a un liquido y eliminarse en un lugar adecuado. El absorbente de aminas se enfria hasta 30-40 °C y se pasa
a la camara de absorcion, en la que el proceso vuelve a comenzar. El intercambio de temperatura de grandes
cantidades de absorbente requiere una cantidad considerable de energia y reduce la produccién eléctrica de la
planta en aproximadamente un 10%.

Se puede representar un proceso general de conversion de energia térmica mediante el diagrama de la Figura 2. El
calor (Qn) fluye desde un depdsito a una temperatura elevada a través de una maquina hasta un depésito a baja
temperatura. El trabajo W se realiza a lo largo del camino mientras se afiade calor QL al depdsito de baja
temperatura. La eficiencia del proceso viene dada por la ecuacién (1).

w

=%, (1)

La eficiencia tedrica (eficiencia de Carnot) para un proceso de conversion de energia térmica se da, en general, en
la ecuacion (2), en la que T y TL son temperaturas alta y baja, respectivamente, en el proceso de conversion de la
energia.

_ Ty—T17y
TH

(2)

Esto representa un limite fundamental para la eficiencia de los procesos térmicos. En general, es preferible tener las
mayores diferencias de temperatura posibles con el fin de aumentar la eficiencia.

Cuando se recupera la energia del intercambio de temperatura de 130 °C a 40 °C en un proceso con aminas, la
produccién tedrica de acuerdo con la ecuacion (2) es del 22 %. En la practica, es mucho menor, y la energia
procedente del proceso de recuperacion esta presente como una energia térmica de baja calidad relativa que solo
se puede usar principalmente para el calentamiento. En la Figura 3, se presenta una planta eléctrica de gas con
limpieza con aminas.

El documento RU2229335 C1 se refiere a un medio de absorcion de CO2 que es una mezcla de 6xido de calcio y
una mezcla eutéctica de carbonatos de metales alcalinos fabricados en forma de granos.

El documento JP11028331 A desvela la separacion electroquimica de COz, en la que el COz2 se convierte en COs en
el catodo mediante una reaccion electroquimica.

El documento JP 10085553 desvela la separacion de CO2 haciendo pasar el gas de escape a través de una
membrana en la que las fibras consisten en un 6xido compuesto que crea CO2 mediante una reaccién quimica con
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COz2 y un 6xido.

El documento US2005036932 desvela un método de absorcion y extraccion de CO2 de un gas de escape. El gas de
escape se sopla a través de un aglomerado de particulas sélidas que contienen CaO y/o Ca(OH)2 de forma que el
CO2 del gas de escape se convierte en CaCOs.

Terasaka et al. (Chem. Eng. Technol. 2006, 29, n.° 9, paginas 1118-1121) ha desvelado un proceso en el que el CO2
se absorbe usando silicato de litio en particulas sélidas (LiSiO4) en una suspension de sales fundidas como medio
de trabajo. Li2COs y Li2SiO3 se forman y estan presentes como particulas sélidas en la suspension.

Fauth, D. J. et al: "CO2 Scrubbing with Novel Lithium Zirconate Sorbents", Prepr. Pap.-Am. Chem. Soc, Div. Fuel
Chem., vol. 49, n.° 1, 2004, paginas 310-311, describe la depuracion del CO2 con nuevos sorbentes de circonato de
litio.

El documento US 3 661 753 A describe un electrolito fusionado de carbonato de litio, 6xido de litio y cloruro de litio
usado para absorber diéxidos de carbono a bajas concentraciones directamente de la mezcla gaseosa. Este didxido
de carbono se descompone luego por electrolisis para producir carbono sélido en un catodo y oxigeno en un anodo.
El dispositivo tiene una utilidad particular en los vehiculos espaciales, en los que la extraccion del diéxido de carbono
de la atmésfera es necesaria y el reciclaje del oxigeno es deseable.

La tecnologia actual devela varios métodos diferentes para la captura de CO2. Las desventajas de estos incluyen
principalmente el tamafio de las plantas de tratamiento y la baja eficiencia energética en el proceso de conversién de
la energia.

Es un objeto de la presente invencion obtener un método de limpieza del CO2 de gases de escape de plantas de
combustion, método que proporcionara una eficiencia y una calidad energética mejoradas para la recuperacion de
energia del proceso de limpieza. Ademas, es deseable mejorar la eficiencia de la limpieza del CO2 mediante el uso
de reacciones quimicas mas rapidas, de manera que se pueda reducir el tamafio fisico de la planta de limpieza.

La presente invencion proporciona un método de extraccion del dioxido de carbono de una corriente de gas, una
primera etapa de puesta en contacto de la corriente de gas con un medio de absorcion, en la que el medio de
absorcion se mantiene en estado liquido y comprende sales fundidas que contienen al menos un haluro de un metal
alcalino o metal alcalinotérreo que tienen un contenido de éxido metalico (MO) disuelto que reacciona con el diéxido
de carbono para formar un carbonato metalico soluble, y una segunda etapa de calentamiento de las sales fundidas
que contienen carbonato metalico y de liberacién de 6xido metalico y diéxido de carbono, método que se lleva a
cabo a una temperatura en el intervalo de 600 a 1.600 °C.

Descripcion de las figuras

La Figura 1 es una ilustracion esquematica de una planta de calefaccion convencional (B. Sgrensen).

La Figura 2 es una ilustracién esquematica de un proceso general de conversién de energia.

La Figura 3 es una ilustracién esquematica de una central gasoeléctrica con una planta de limpieza con aminas
de SINTEF.

La Figura 4 es un grafico que ilustra la energia libre de Gibbs para la reaccion (3). Los valores positivos indican
que la reaccion progresa hacia la izquierda. Los valores negativos indican que la reaccion progresa hacia la
derecha.

La Figura 5 es un diagrama esquematico de la absorcion de CO:2 a alta temperatura con sales fundidas de una
central gasoeléctrica.

Las sales fundidas se usan en la industria de los procesos quimicos en diferentes aplicaciones. Cabe destacar los
electrolitos en los procesos electroliticos, como medios cataliticos en procesos piroliticos y como electrolitos en
baterias y paneles solares fotoelectroquimicos. En general, las sales fundidas consisten en compuestos de aniones
metalicos con composiciones variables. Estos, por si mismos, son termodinamicamente muy estables, mientras que
también son disolventes eficientes para otros compuestos y elementos. Algunas sales fundidas tienen un grado de
solvencia para el carbono en forma de CO2. Esto es particularmente aplicable para cloruros tales como M-Cly,
fluoruros tales como M-Fx y nitratos tales como M-(NOs)y, en los que M es un metal con una valencia de x o y/2.

En general, los 6xidos seran solubles en las sales fundidas con caracteristicas de acido de Lewis-base opuestas, de
manera que las masas fundidas acidas disuelvan los 6xidos basicos y viceversa. Un buen ejemplo de esto es el
CaClz que, por si mismo, tiene un caracter débilmente acido. Esto da lugar a que los éxidos basicos (CaO, MgO) vy,
en cierta medida, anfoteros se disuelvan facilimente, mientras que los 6xidos acidos (SiO2, TiO2) solo se disuelvan
minimamente. Los 6xidos basicos tienen una afinidad por el CO:2 durante la formacion de los carbonatos de acuerdo
con la ecuacion (3):
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CaO + COZ = CﬂCOg &Guﬂﬂ[]b{:"lSO kJ/mol {3}

De forma similar al 6xido de calcio, el carbonato de calcio tiene propiedades basicas y, en general, se disuelve en
masas fundidas acidas. Sin embargo, esto no es universalmente valido, ya que el CaO y el CaCOs también se
disuelven en fluoruros tales como el CaFz, que presentan propiedades basicas. El carbonato calcico es muy estable
a temperatura ambiente, pero se descompone en el CaO y CO2 de acuerdo con la ecuacion (4) a temperaturas
superiores a 850-900 °C. La Tabla 1 muestra la AG para la reaccioén (3) en funcién de la temperatura. Esta es la
reaccion opuesta de (4), de modo que los mismos numeros se aplican para (4), pero con signo opuesto.

CaC0; = Ca0 + CO, (4)

Tabla 1: Energia libre de Gibbs para la reaccion (3) en funcién de la temperatura

Temp (°C) AG (kJ/mol)
500.000 -56,640
600.000 -41,695
700.000 -26,945
800.000 -12,385
900.000 1,986
1.000.000 16,169
1.100.000 30,164
1.200.000 43,973
1.300.000 57,595
1.400.000 69,429
1.500.000 80,317

Aprovechando la afinidad que el CaO tiene hacia el COz, se pueden usar las reacciones (3) y (4) para la captura de
dicho gas a partir de una mezcla de gases diluidos, por ejemplo, de una central eléctrica de carbon, haciendo pasar
la mezcla gaseosa a través de sales fundidas con CaO disuelto, que luego extraera diéxido de carbono de la mezcla
gaseosa y formara CaCOs. La temperatura de las sales fundidas esta normalmente en el intervalo de 600 a
1.500 °C, y la alta temperatura, combinada con las propiedades cataliticas de las sales fundidas, proporciona una
captura muy eficiente.

La energia libre de Gibbs de la reaccion (3) y de la reaccién (4) para los otros 6xidos de metales alcalinotérreos se
calcula usando la herramienta informatica HSC Thermodynamic, Outotech 2008.

La Figura 4 muestra que la energia libre de acuerdo con la reaccion (3) para los diferentes 6xidos de metales
alcalinotérreos cambia su signo a temperaturas mas altas a medida que se avanza hacia abajo en el sistema
periédico. Esto se puede aprovechar usando los 6xidos mas pesados para la absorcién en los procesos de
combustion, en los que la temperatura de los gases de escape es alta. Es ventajoso tener una gran fuerza motriz
(grande, AG negativa) para garantizar un proceso rapido. Entre tanto, la velocidad de los procesos aumenta
normalmente con el aumento de la temperatura. Esto conduce a efectos opuestos para la absorcién del CO2 en
sales fundidas, por lo que las condiciones de trabajo éptimas deben encontrarse experimentalmente en cada caso.
Cuando el 6xido y el carbonato correspondiente estan presentes y disueltos en las sales fundidas, constituiran un
medio y un entorno diferentes que cuando estan presentes en forma libre en actividad unitaria como se predijo en la
reaccion (4), pero, cualitativamente, el comportamiento sera similar para los diferentes cationes. Calculos similares
para los oxidos de metales alcalinos muestran que estos son mas estables, de modo que el signo en la reaccion (4)
no cambiara a la temperatura de funcionamiento dada. Esto se aplica a las condiciones en las que se realizan los
calculos a (STP, actividad unitaria, fase sélida) y no es necesariamente representativo de cuando los reactivos se
disuelven en las sales fundidas. En estas condiciones, la estabilidad de los compuestos sera inferior, de modo que
los 6xidos/carbonatos de metales alcalinos también funcionan como compuestos activos en la invencion.

La solubilidad del COz en estado gaseoso en las sales fundidas es una funcién de la temperatura, en tanto en cuanto
la solubilidad disminuye con el aumento de la temperatura T. Esto se desvela en cierta medida en E. Saido, et al., J
Chem Eng, Data, 25, (1), 1980, paginas 45-47. La solubilidad del CO2 gaseoso esta en la zona del 0,1 al 1 % y
puede conducir a una reduccion en la eficiencia del proceso durante la formacién y descomposicion del CaCOs.

Las reacciones en fase sélida no se incluyen en la presente invencién, ya que los reactantes estan presentes como
iones complejos disueltos en las sales fundidas indicadas. Esto produce una cinética significativamente mas rapida
que en la técnica anterior y, por lo tanto, no hay necesidad de una suspension, ya que la soluciéon puede mantenerse
en estado liquido. En lugar de absorber el COz de los gases de combustién en la zona de baja temperatura después
del intercambio de calor con el vapor, esto puede realizarse antes del enfriamiento de los gases de combustion.
Inmediatamente después de la combustion, los gases tienen una temperatura en la zona de 800 a 1400 °C. En una
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central eléctrica de carboén, los gases estan presentes a aproximadamente la presién atmosférica y la retirada de
energia ocurre en una caldera de vapor convencional, en la que el agua se calienta aproximadamente a la misma
temperatura que los gases de escape para hacer funcionar la turbina de vapor que, a su vez, hace funcionar el
generador eléctrico (Figura 1). No hay razén para que el CO2 no sea absorbido por los gases de escape en un
estado caliente y/o presurizado. Las sales fundidas, tales como las presentadas anteriormente, tienen un punto de
fusion, en general, en la zona de 600 a 1.412 °C, que cae dentro del intervalo de temperaturas del proceso de
combustion. Dicho proceso de absorcién, en principio, puede llevarse a cabo como un proceso con aminas, pero a
temperaturas de proceso superiores. La temperatura de absorcion estara en el intervalo de 600 a 1.600 °C. Se
supone que el aumento de la temperatura producira una cinética de proceso mas rapida, de modo que una planta de
este tipo puede hacerse fisicamente mas pequefa que una planta de absorcién de aminas que es fisicamente
mayor. En la Figura 5, se presenta una planta de este tipo. En una planta eléctrica de gas, los gases de combustion
seran altamente presurizados antes de la turbina, lo que proporciona un aumento adicional de la eficiencia de este
proceso si se coloca aqui, ya que la presion parcial del CO2 en la mezcla de gases sera significativamente mayor
que a presion atmosférica (de 1.013 a 2.026 kPa).

Por ejemplo, se hacen pasar los gases de escape calientes a través de las sales fundidas que consisten en CaCl: a
aproximadamente de 700 a 800 °C, donde el CO:2 es absorbido por el CaO disuelto en las sales fundidas en una
camara durante la formacion de CaCOs. La masa fundida, que tiene un alto contenido de CaCOs, se pasa entonces
a una camara de desorcion y se calienta a aproximadamente 950 °C para liberar el gas. Esto puede explicarse
tedricamente por la ecuacion (5), que se desplaza hacia la izquierda a T > 850 °C cuando AG > 0 (véase la Tabla 1).

CaO(diss,CaCly) + CO5 (g) = CaC04 (diss, CaClsy) (5)

Los gases de escape tratados y el CO2 se someten entonces a intercambio térmico con agua en circuitos separados
para generar vapor de alta temperatura con el fin de accionar una turbina de vapor que, a su vez, accione un
generador eléctrico. Las sales fundidas que contienen CaO disuelto y regenerado se enfrian hasta 800 °C antes de
la reintroduccién a la camara de absorcién. En este proceso, la masa fundida se somete a intercambio térmico con
vapor de agua que, de nuevo, accionara una turbina para la generacion de energia eléctrica, preferentemente la
misma que es abastecida por el vapor generado a partir de los gases de escape calientes. La ventaja de limpiar el
gas mientras estd a alta temperatura es que proporcionara una mayor eficiencia eléctrica en el proceso de
conversion de energia total. La eficiencia tedrica de Carnot (véase la ecuacion 2) en dicho proceso para la
recuperacion del calor del proceso del enfriamiento de las sales fundidas de 950 °C a 800 °C en la planta de
absorcion es del 95 %, si se supone que TL es de aproximadamente 40 °C tras la extraccion de energia del medio
refrigerante (y la condensacién en el caso del vapor) en energia eléctrica, junto con una TH de aproximadamente
800 °C. Ademas, esto generara energia eléctrica de alta calidad en lugar del calor transmitido por el agua de baja
calidad.

Como alternativa, el cambio de presion entre las camaras de absorcién y desorcion puede, en principio, funcionar de
la misma manera que un cambio de temperatura. En una central eléctrica de gas, una mayor proporcién de la
potencia en el combustible esta relacionada con el contenido de hidrégeno del gas y, por lo tanto, existe un tercer
método de extraccién del CO:2 liberado a la atmodsfera, es decir, la extraccion electroquimica del carbono del
carbonato disuelto en las sales fundidas en la camara de desorcion. En este caso, se genera carbono elemental que
se puede retirar de la trayectoria del proceso y desecharlo. Se trata de una alternativa a la reforma de la
precombustion del gas natural al carbono (negro de humo) e hidrégeno antes de la combustion del hidrogeno.

Un desafio inmediato con el concepto presentado anteriormente es que cualquier agua que esta presente en el gas
de combustion que se vaya a limpiar puede conducir a la hidrélisis de algunas sales fundidas, principalmente
cloruros, a oxiclorhidratos. Esto se puede evitar usando masas fundidas que no sufran este problema,
preferentemente fluoruros basicos, o se puede ejecutar un proceso de regeneracion continuo en el que parte de la
masa fundida se retire de manera continua para tratamiento.

En principio, se pueden usar todos los tipos de sales fundidas como disolventes para 6xidos y carbonatos tales
como CaO o CaCO:s. Las sales fundidas aplicables pueden ser cloruros y fluoruros.

La presente invencion se refiere a sales fundidas en las que el 6xido metalico se disuelve en la masa fundida. Las
sales fundidas incluyen preferentemente haluros, preferentemente cloruros y lo mas preferentemente fluoruros. Las
sales fundidas que se usan en la presente invencion se basan en metales alcalinos y alcalinotérreos.

El 6xido metalico que se disuelve en la sal fundida y reacciona con el CO2 se basa esencialmente en metales
alcalinos y alcalinotérreos, pero también pueden ser aplicables otros éxidos metalicos. Los 6xidos metalicos
preferidos se pueden seleccionar del grupo que consiste en MgO, CaO, SrO, BaO, Li20O, Na20, K20, Rb20 y Cs20.
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REIVINDICACIONES

1. Un método de extraccion de didxido de carbono de una corriente de gas, que comprende una primera etapa de
puesta en contacto de la corriente de gas con un medio de absorcion, en el que el medio de absorcidon se mantiene
en estado liquido y comprende sales fundidas que contienen al menos un haluro de un metal alcalino o
alcalinotérreo que tienen un contenido de 6xido metalico disuelto que reacciona con el didxido de carbono y crea un
carbonato metalico, y en el que el método se lleva a cabo a una temperatura en el intervalo de 600 a 1600 °C,
caracterizado por una segunda etapa de calentamiento de las sales fundidas que contienen carbonato metalico y
de liberacion de 6xido metalico y didxido de carbono.

2. Un método de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que las sales fundidas comprenden cloruros.
3. Un método de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que las sales fundidas comprenden fluoruros.

4. Un método de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que el 6xido metalico se selecciona del grupo que consiste en
MgO, CaO, SrO, BaO, Li20, Na20, K20, Rb20 y Cs20.
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