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La presente invencion se refiere a un soporte
magnéticamente estable, estructural y quimicamente a
altas temperaturas en atmésferas oxidantes vy
reductoras, y que muestra y mantiene propiedades
magnéticas a temperatura ambiente, de férmula
general (MnxFe1-x)3O4, que tiene estructura cristalina
tipo espinela, y al sistema de férmula general
(MnxFe1-xMy)30a+s/FA formado por dicho soporte y una
fase activa. La presente invencion ademas se refiere a
los procedimientos de obtencidn de dicho soporte y de
dicho sistema magnético, asi como a sus usos en
procesos en que dicho sistema necesita ser separado
de otros materiales tras su uso en procesos industriales
con atmésferas oxidantes y/o reductoras. La presente
invencion se engloba dentro del sector industrial y de la
energia en procesos dirigidos a la mitigaciéon del cambio
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DESCRIPCION

SOPORTE Y SISTEMA MAGNETICOS COMO TRANSPORTADORES DE O, Y CO,

La presente invencion se refiere a un soporte magnéticamente estable, estructural y
quimicamente a altas temperaturas en atmodsferas oxidantes y reductoras, y que
muestra y mantiene propiedades magnéticas a temperatura ambiente, de férmula
general (Mn,Fe1_,)3;04, que tiene estructura cristalina tipo espinela, y al sistema de
formula general (Mn.Feq1-M,);04.s/FA formado por dicho soporte y una fase activa. La
presente invenciéon ademas se refiere a los procedimientos de obtencion de dicho
soporte y de dicho sistema magnético, asi como a sus usos en procesos en que dicho
sistema necesita ser separado de otros materiales tras su uso en procesos industriales
con atmosferas oxidantes y/o reductoras. La presente invencidén se engloba dentro del
sector industrial y de la energia en procesos dirigidos a la mitigacion del cambio

climatico.

ESTADO DE LA TECNICA

Existen diversos procesos industriales en los que un material particulado debe
separarse de otros materiales tras su uso en condiciones en las que un 6xido metalico
puede oxidarse y/o reducirse. Las propiedades magnéticas de ciertos materiales
pueden utilizarse para tal fin. Preferiblemente, esta invencion describe materiales para
su uso como soporte de material particulado que mantengan propiedades magnéticas

tras su uso en el proceso industrial.

Las tecnologias de combustion con transportadores de oxigeno o en inglés, Chemical
Looping Combustion (CLC), son adecuadas para la concentracion y separacion del
CO; en la combustion de combustibles fosiles por su bajo coste y penalizacion
energética. Existen diferentes variantes de esta tecnologia como la combustion con
transportadores solidos de oxigeno, la combustién con transportadores solidos de
oxigeno con generacion de oxigeno gaseoso o CLOU, de sus siglas en inglés, la
produccion de oxigeno generado con transportadores sélidos de oxigeno o CLAS, de
sus siglas en inglés, la combustién asistida con transportadores solidos de oxigeno o

OCAC, de sus siglas en inglés, la generacién de hidrégeno por procesos de reformado
2
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con transportadores soélidos de oxigeno o CLR, la generacién de hidrégeno por

procesos de gasificacion con transportadores sélidos de oxigeno o CLG.

Ademas, se han desarrollado otras tecnologias de separacién y concentracion del CO,
mediante sorbentes a alta temperatura, como el procedimiento de combustién con
captura de CO; con sorbentes sélidos (o calcium-looping, CalL en sus siglas en inglés),
preferiblemente con sorbentes calcicos, aunque pueden utilizarse otros tipos de

sorbentes.

Preferiblemente, en estos sistemas se necesitan dos reactores interconectados pero
aislados uno del otro por la atmosfera de reaccion. Se necesita ademas particulas de
un solido que actie como transportador del oxigeno o de sorbente del CO, circulando
entre los reactores. Por lo tanto en estos procesos, los solidos se someten a un alto
numero de ciclos en ambientes reductores, oxidantes o ambos (procesos redox). En
general estos sélidos son 6xidos metalicos simples o una combinacién de dos éxidos
metalicos, de metales como Ni, Cu, Fe, Mn y/o Co, para el transporte de oxigeno, o de

metales como Ca, Mg o Li para el transporte de CO,, soportados en un inerte.

Cuando se utilizan combustibles solidos en un proceso de combustién, las cenizas del
combustible deben ser extraidas de forma continua del reactor donde se alimenta el
combustible para evitar su acumulacion. En los procesos Chemical Looping (CL)
descritos anteriormente, estas cenizas se encuentran mezcladas con las particulas de
transportador que estan circulando entre los reactores del proceso, y por tanto cierta
cantidad del transportador sera extraida junto a las cenizas del combustible. Si las
particulas de transportador son extraidas de forma continua del proceso sera
necesario, para mantener el inventario requerido de las mismas en el proceso,
alimentarlas de forma continua de nuevo al sistema. Para reducir los costes de
materias primas referentes a las particulas de transportador seria conveniente que las
particulas extraidas fueran reintroducidas al proceso, disminuyendo asi la cantidad de
particulas frescas necesarias. Sin embargo, para llevar a cabo esta reutilizacion es
necesario separarlas de las cenizas del combustible con las que vienen mezcladas.
Esta separacidon selectiva (cenizas-transportador) puede hacerse por diferentes
procesos fisicos o quimicos (flotabilidad, densidad, magnetismo). De todas ellas, la
separacion magnética es una técnica barata, facil de implementar y conocida a nivel

industrial.
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Asi mismo, los sorbentes del CO, pueden encontrarse mezclados con cenizas de un
combustible sélido utilizado en procesos de calcinacion de calizas, preferiblemente

para su uso en produccion de cemento.

Para realizar una separacion magnética del transportador de las cenizas del
combustible u otro tipo de particulas se requiere que las particulas de transportador
sean magnéticas tras su uso en el proceso a alta temperatura con ambientes
oxidantes y/o reductores. Si el transportador mantiene la propiedad magnética a
temperatura ambiente, el proceso de separacion puede llevarse a cabo reduciendo los

costes del proceso.

Es conocida la propiedad magnética que los oxidos de hierro en estado reducido de
Fe;0, tienen a temperatura ambiente, sin embargo no en estados oxidados como FeO
o Fe,0;. Por tanto la adiciéon de pequefas cantidades de hierro a los transportadores
del proceso CL, no es una solucion adecuada ya que al pasar por ambientes oxidantes
y/o reductores, no mantendran sus propiedades magnéticas. Si tras su uso en el
proceso, el material se encuentra como Fe,0O3, puede realizarse una etapa previa de
reduccion con H, a alta temperatura (300-400°C) para reducir la hematita, Fe,O; a
magnetita, Fe;O,4, para generar propiedades magnéticas y poder separar entonces el
sélido. Sin embargo, esto afiade una etapa mas al proceso de separacion, no exenta

de un alto coste por el consumo de H, y de equipos.

Otros compuestos con propiedades magnéticas que pueden utilizarse como
transportadores son los 6xidos mixtos de Fe y Mn. Estos metales pueden formar
compuestos mixtos en la forma espinela (MnsFeq14);0, (Novak P. Contribution of
octahedrally co-ordinated Mn®*" ion to magnetic torque. Czechoslovak Journal of
Physics 1971;21:1198-1212 y Bakare PP, Gupta MP, Date SK, Sinha APB. Structural,
magnetic and Moéssbauer studies on Mn,Fe;_O, (0<x<1). Proceedings of the Indian
Academy of Sciences - Chemical Sciences 1984;93:1349-1359). Ademas de la
espinela, en forma oxidada pueden formar la fase bixbyita (MnsFe 4).03, y en forma
reducida formar el compuesto mangano-wustita (MnyFe;)O. Unicamente la espinela
tiene propiedades magnéticas, por lo que es importante que se mantenga en esa fase.
Ademas de los compuestos Fe-Mn, también se ha propuesto la adicion de otros

cationes que mejoran las propiedades magnéticas de estos compuestos, como por
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ejemplo la adicién de Ti** ([Mostafa NY, Hessien MM, Shaltout AA. Hydrothermal
synthesis and characterizations of Ti substituted Mn-ferrites. Journal of Alloys and
Compounds 2012; 529:29-33] y [Abian et al. en “Titanium substituted manganese-
ferrite as an oxygen carrier with permanent magnetic properties for chemical looping
combustion of solid fuels®, Fuel 195 (2017) 38—48]), a mezclas de Mn-Fe para su uso
como transportadores de oxigeno con propiedades magnéticas en procesos CLC para

la separacion del transportador de las cenizas del proceso.

En todos estos trabajos (Abian et al. ya mencionado y R. Pérez-Vega, et al.
Development of (Mng77Feo23).05 particles as an oxygen carrier for coal combustion
with CO, capture via in-situ gasification chemical looping combustion (iG-CLC) aided
by oxygen uncoupling (CLOU), In Fuel Processing Technology, Volume 164, 2017,
Pages 69-79), los materiales desarrollados sufren rapidas reducciones y oxidaciones
de su fase espinela (forma magnética) durante las etapas a alta temperatura de los
procesos CLC, por lo que no mantendrian sus propiedades magnéticas estables tras

su uso en el proceso.

Por tanto, es necesario desarrollar materiales transportadores de oxigeno o sorbentes
de CO2 magnéticamente estables en todo el rango de temperaturas en el que tienen
lugar los procesos con atmoésferas oxidantes y/o reductoras a alta temperatura, tales
como CLC, CLOU y CalL mediante el uso de soportes magnéticos que ademas sean

inertes a las reacciones redox que tienen lugar en dichos procesos.

DESCRIPCION DE LA INVENCION

La invencion se refiere a un soporte con propiedades magnéticas que es estable
estructural y quimicamente a altas temperaturas en atmosferas oxidantes y reductoras.
Dicho soporte tiene férmula general (Mn.Fe «M,);O4.5Yy estructura cristalina tipo
espinela; se ha sometido a un dopaje con metales (M) seleccionados de entre Ti, Mg,

Cay Si, que se introducen en las vacantes cationicas de la estructura de la espinela.

En dicho soporte se puede sustentar una fase activa (FA) dando lugar a un sistema
magnéticamente estable, estructural y quimicamente a altas temperaturas en
atmosferas oxidantes y reductoras, donde dicha FA es preferiblemente al menos un

oxido de Ni, al menos un 6xido de Cu, al menos un 6xido de Fe, al menos un 6xido de
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Mn o al menos un 6xido de Co), para el transporte de oxigeno en procesos CLC, u
oxidos de metales alcalino o alcalino-térreos, preferiblemente éxido de Li, 6xido de Ca,
u 6xido de Mg para el transporte de CO, en procesos Cal, resultando una férmula
general (Mn,Fe M, )304.+5/FA.

Asi, el soporte magnéticamente estable de la presente invencidén, presenta las
siguientes ventajas frente a otros soportes:

e ¢l soporte presenta comportamiento magnético, en particular ferrimagnetismo

(FM) y permeabilidades relativas mejoradas con respecto a soportes sin dopar,

o con otros rangos de dopaje, permitiendo recuperar el transportador de las

cenizas extraidas al terminar los procesos de combustion.

De igual manera, el sistema formado por el soporte magnético mas la fase activa,
(Mn,Feq1-xM,)304.5/FA , presenta las siguientes ventajas frente a otros transportadores
de oxigeno o COy:
e |a fase activa FA que transporta el O, o el CO, no reacciona con el soporte
magnético de la invencion.
e el soporte mantiene tanto su estructura cristalina como propiedades
magnéticas, tras multiples ciclos redox en procesos en atmodsferas oxidantes

y/o reductoras.

Gracias a sus propiedades magnéticas, se puede recuperar dicho soporte magnético,
asi como la fase activa FA utilizada y adheridos a él, mediante la aplicacién de un
campo magnético para separarlo de las cenizas/residuos de la combustién u otros
componentes, sin un gran gasto de energia, pudiéndose asi reutilizar en los siguientes

ciclos a realizar.

En un primer aspecto, la presente invencién se refiere a un soporte magnéticamente
estable a una temperatura menor que su temperatura de Curie (a partir de aqui “el
soporte de la invencion”), caracterizado por la formula general (Mn,Fe1-xMy)304.5

donde M se selecciona de entre Ti, Mg, Ca 'y Si;

x tiene un valor de entre 0,1y 0,75; e

y tiene un valor de entre 0,01 y 0,06; y

0 tiene un valor de entre 0,03 y 0,36;

y donde dicho soporte al menos tiene estructura cristalina tipo espinela.
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En la presente invencion se entiende por “soporte” a cualquier sustancia sobre la que
se deposita una fase activa FA, donde dicha FA es preferiblemente un oxido metalico,
y donde dicho soporte resulta inerte a los procesos de oxidacion y/o reduccion
descritos en la presente invencion, asi como es inerte a reaccionar quimicamente con
dicha FA.

En la presente invencion los soportes utilizados son materiales que presentan al
menos estructura cristalina espinela, de hierro y manganeso, y dopadas con otro
cation que puede ser Ti, Mg, Ca y Si, de tal manera que al ser sometidos a distintas
atmaosferas reactivas, por ejemplo a una atmosfera de oxidacion a alta temperatura, el
material espinela no es oxidado a un material con estructura cristalina de bixbyita,
resultando inerte y por tanto manteniendo sus propiedades magnéticas. Y por otro
lado, si el soporte de la presente invencidn es sometido a una atmaésfera reductora el

material espinela no es reducido a una fase de estructura tipo mangano-wdustita.

En una realizacién preferida de la invencién, el soporte magnéticamente estable esta

caracterizado por que x tiene un valor de entre 0,33 y 0,66.

En otra realizacion preferida del soporte de la invencién, y tiene un valor de entre 0,01
y 0,04.

En otra realizacion preferida de la presente invencién, el soporte magnéticamente

estable esta caracterizado por que M es Ti.

En otra realizacion preferida del soporte magnéticamente estable, Mes Tiyx=0,5ey
=0,01.

En una realizacion mas preferida, el soporte magnéticamente estable esta
caracterizado porque tiene formula general (Mn,Fe;«M,);04:s donde M es Ti, donde x

es 0,5,yes 0,01y des 0,09, con formula (MngsFeg 5Tip01)304.09.

Otro aspecto de la invencion, se refiere a un sistema magnéticamente estable (a partir

de aqui “el sistema de la invencion”) caracterizado por la férmula general

(Mn,Fe1-xM,)304+5/FA, donde (Mn,Fe «M,);0.:5 es el soporte de la invencion y esta en
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un porcentaje en peso de entre un 40 % y 85 % con respecto al sistema final; y
e donde la fase activa FA es una fase activa en forma de particulas
seleccionada de entre
= un 6xido de Ca, 6xido de Li, 6xido de Mg, o
= al menos un 6xido de Cu, al menos un 6xido de Mn, al
menos un 6xido de Fe, al menos un 6xido de Co o al menos
un 6xido de Ni,
0 donde dichas particulas tienen un tamafo de entre 1 umy 20 ym,
0 donde dicha fase activa FA esta sustentada sobre un soporte;
y donde dicha fase activa FA esta en un porcentaje en peso de entre un 15 % y 60 %

con respecto al sistema final.

En una realizacion preferida de la presente invencién, el soporte magnéticamente
estable tiene un porcentaje en peso de entre 60 % y 80% con respecto al sistema y la

fase activa FA un porcentaje en peso de entre 20 % y 40 % con respecto al sistema.

En la presente invencién se entiende por “fase activa (FA)” a cualquier sustancia
capaz transportar oxigeno o CO,. La fase activa FA que transporta oxigeno es capaz
de aceptar oxigeno del aire para cederlo a un combustible durante un proceso de
combustidon total o parcial. La fase activa FA para transporte de oxigeno mas
comunmente utilizada es al menos un 6xido de metales de transicion tales como Ni,
Cu, Fe, Mn y Co. Para que una fase activa FA sea usada para el transporte de
oxigeno debe presentar una serie de caracteristicas como elevadas velocidades de
reduccion y oxidacion, baja tendencia a la deposicién de carbono durante su reduccién
y una elevada capacidad de regeneracion, y esto durante un elevado niumero de ciclos
redox de operacion. La fase activa FA que transporta CO, es capaz de aceptar CO, de
una corriente gaseosa donde se encuentra este gas junto con otros gases para
separarlo selectivamente de la mezcla de gases. La fase activa FA para transporte de
CO, mas comunmente utilizada es CaO, la cual preferiblemente acepta el CO, tras
reaccionar con éste a través de una reaccion denominada carbonatacién. Ademas de
CaO también puede utilizarse como fase activa FA para transporte de CO, otros
oxidos como MgO vy Li,O. Para que una fase activa FA sea usada para el transporte de
CO, debe presentar una serie de caracteristicas como elevadas velocidades de
absorcion y desorcion del CO,, comunmente conocidas como reacciones de

carbonatacion y calcinacion, mantenidas durante un elevado numero de ciclos de
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operacion.

En la presente invencién se entiende por “sustentar o sustentada” a la accion de
depositar un material, que en este caso es la fase activa FA, sobre el soporte
magnéticamente estable y que ambos materiales, FA y soporte, queden intimamente
relacionadas y/o aglutinadas de manera que las propiedades mecanicas o fisicas de
uno puedan ser aprovechadas por el otro. Los métodos utilizados para sustentar son
spray-drying o secado por atomizacién, mezcla masica, compactacion, granulacion,

extrusion, briqueteado, pelletizacion, y, sinterizacion.

En ofra realizacion mas preferida, el sistema magnéticamente estable esta

caracterizado porque tiene férmula general (MnsFe -xM,)304.s/FA donde M es Ti.

En ofra realizacion mas preferida, el sistema magnéticamente estable esta

caracterizado porque la fase activa FA es 6xido de Ca.

En ofra realizacion mas preferida, el sistema magnéticamente estable esta

caracterizado porque la fase activa FA es un 6xido de Cu.

En otra realizacion aun mas preferida, el sistema magnéticamente estable esta
caracterizado porque tiene formula general (Mn,Fe1-xM,)304:s/FA donde M es Ti, x=0,5
e y=0,01, con formula (MngsFeosTio01)30400/FA, y donde FA es al menos un 6xido
metalico simple, preferiblemente 6xido Cu, Mn, Fe, Co o Ni. El soporte utilizado en
esta realizacion aun mas preferida, (MnosFeosTio01)304.09, Presenta un valor 6ptimo en

cuanto a susceptibilidad e inerticidad. (ver tabla 1)

En otra realizacion aun mas preferida, el sistema magnéticamente estable esta
caracterizado porque tiene formula general (Mn,Fe;-xM,)304.+5/FA donde M es Ti, x=0,5
e y=0,01, con férmula (MngsFeosTio01)304,00/FA, y donde FA comprende un éxido de
Ca, Mg o Li, y preferiblemente un éxido de Ca. El soporte utilizado en esta realizacion
aun mas preferida, (MngsFeosTioo1)30400, presenta un valor optimo en cuanto a

susceptibilidad e inerticidad (ver tabla 1).

En la presente invencion se entiende por “inerticidad” al porcentaje en peso de

material, soporte en esta patente, que no reacciona con gases reactivos en atmosferas
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reductoras u oxidantes.

Otro aspecto de la invencion es el procedimiento de obtencion del soporte de la
presente invencion de férmula general (MnsFe —«M,);04.+5 y donde dicho procedimiento
comprende los siguientes pasos:

a) mezclar las cantidades estequiométricas de Mn;O, y Feo O3 con
respecto al peso final de soporte;

b) adicionar sobre la mezcla obtenida en la etapa (a) al menos un
compuesto seleccionado de entre un precursor de 6xido titanio, un
precursor de 6xido de magnesio, un precursor de 6xido de calcio,
un precursor de o6xido de silicio, un oxido de titanio, 6xido de
magnesio, oxido de calcio u 6xido de silicio, en un porcentaje en
peso de entre 1 % y 6 % con respecto al peso final de soporte.

c) tratar térmicamente la mezcla obtenida en la etapa (b) a una
temperatura de entre 1300 °C y 1400 °C durante un periodo de
tiempo de entre 2 horas y 10 horas; y

d) moler el producto calcinado obtenido en la etapa (c) hasta obtener

un tamano de particulas de entre 2y 10 ym.

En una realizacién preferida del procedimiento de obtencion del soporte de la presente
invencioén, la mezcla de la etapa (a) y la molienda de la etapa d) se realiza en uno de

los siguientes: molino planetario, triturador y mortero.

En una realizacién preferida del procedimiento de obtencion del soporte de la presente

invencioén, la mezcla de la etapa (a) se realiza en un molino planetario.

En otra realizacion preferida del procedimiento de obtencién del sistema la etapa (c) se
lleva a cabo en mufla u otro sistema de horno a una temperatura de entre 1340 °C y

1360 °C y durante un periodo de tiempo de entre 5,5 horas y 6,5 horas.

Otro aspecto de la invencidon es un procedimiento de obtencion del sistema
magnéticamente estable caracterizado por que ademas de las etapas anteriores de la
obtencién del soporte comprende las siguientes etapas:

a) mezclar las cantidades estequiométricas de Mn;O, y Fe, O3 con

respecto al peso final de soporte;
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b) adicionar sobre la mezcla obtenida en la etapa (a) al menos un
compuesto seleccionado de entre un precursor de 6xido titanio, un
precursor de 6xido de magnesio, un precursor de 6xido de calcio,
un precursor de 6xido de silicio, un oxido de titanio, 6xido de
magnesio, 6xido de calcio u éxido de silicio, en un porcentaje en
peso de entre 1 % y 6 % con respecto al peso final de soporte.

c) ftratar térmicamente la mezcla obtenida en la etapa (b) a una
temperatura de entre 1300 °C y 1400 °C durante un periodo de
tiempo de entre 2 horas y 10 horas;

d) moler del producto calcinado obtenido en la etapa (c) hasta
obtener un tamafo de particulas de entre 2y 10 um;

e) mezclar y aglomerar el producto obtenido en la etapa (d) con fase
activa FA; y

f) moler el producto obtenido en la etapa (e) y/o seleccionar las

particulas de tamafio de entre 100 um y 300 um.

En una realizacién preferida del procedimiento de obtencidn del sistema de la presente
invencién, la mezcla de la etapa (a) se realiza en uno de los siguientes: molino

planetario, triturador y mortero.

En una realizacion preferida del procedimiento de obtencion del sistema de la presente

invencioén, la mezcla de la etapa (a) se realiza en un molino planetario.

En otra realizacion preferida del procedimiento de obtencién del sistema la etapa (c) se
lleva a cabo en mufla u otro sistema de horno a una temperatura de entre 1340 °C y

1360 °C y durante un periodo de tiempo de entre 5,5 horas y 6,5 horas.

En wuna realizacién preferida del procedimiento de obtencion del sistema
magnéticamente estable, la etapa (e) de mezclado y aglomeracién se realiza mediante
un método seleccionado de la siguiente lista: “spray-drying” o secado por atomizacion,
mezcla masica, compactacion, granulacion, extrusion, briqueteado, pelletizacion, o,

sinterizacion

En una realizacion mas preferida del procedimiento de obtenciéon del sistema

magnéticamente estable, la etapa (e) de mezclado se realiza mediante granulacion.
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En la presente invencion se entiende por “granulacién” cualquier operacion que tiene
como objetivo aglomerar substancias finamente divididas como son los polvos por
medio de adicion de substancias aglutinantes. Uno de los métodos mas utilizados es el
de lecho fluidizado, el cual se fundamenta en que un gas a mayor velocidad que la

velocidad de asentamiento del polvo, puede suspender a éste en el aire.

Cuando la mezcla y aglomeracion del producto con la fase activa FA se hace mediante
mezcla masica, compactacion, briqueteado, extrusion, pelletizacion o sinterizacion es
necesario realizar la etapa (f) en molino planetario o de bolas.

Cuando la mezcla y aglomeracion del producto con la fase activa FA se hace mediante

granulacion o “spray drying” no es necesaria la etapa de molienda, solo seleccion.

Otro aspecto de la invencion se refiere al uso del soporte de la invenciéon como soporte
de una fase activa. En una realizacion preferida la fase activa es un 6xido metalico de
Ca, Li, o Mg, para el transporte de CO, o es al menos un 6xido de Cu, al menos un
oxido de Mn, al menos un éxido de Fe, al menos un éxido de Co o al menos un 6xido

de Ni, para el transporte de oxigeno.

En la presente invencion se entiende por “transportador de oxigeno” a cualquier
sustancia capaz de aceptar oxigeno del aire y cederlo al combustible durante un
proceso de combustion total o parcial. En la presente invencion estos transportadores
son al menos un 6xidos metalicos simples de Ni, Cu, Fe, Mn y Co, siendo necesario
que presenten elevadas velocidades de reduccidon y oxidacién, alta resistencia
mecanica para limitar su rotura y atricién, no presentar signos de aglomeracion, baja
tendencia a la deposicion de carbono durante su reduccion y una elevada capacidad
de regeneracion, ya que deben soportar un gran numero de ciclos de operacion.
Frecuentemente, estos transportadores se utilizan en conjunto con un soporte. De tal
manera que, el 6xido metalico le confiere al sistema la capacidad de transportar
oxigeno al combustible y por otro lado, el soporte confiere la resistencia mecanica al
sistema para poder ser utilizado durante muchos ciclos. Si el soporte presentase
propiedades magnéticas invariables tras el uso en el proceso podria utilizarse para
recuperar el sistema soporte/transportador de las pérdidas existentes en el residuo

solido generado en tales procesos.
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En la presente invencion se entiende por “transportador de dioxido de carbono” a
cualquier sustancia capaz de aceptar didéxido de carbono del medio mediante
carbonatacion o calcinacion y cederlo tras calcinacion. En la presente invencion los
transportadores de dioxido de carbono son 6xido de calcio, 6xido de litio y oxido de

magnesio.

Otro aspecto de la invencion se refiere al uso del sistema de la presente invencién

como transportador de CO..

Preferiblemente se refiere al uso del sistema de la presente invencion en reacciones

con captura de CO, mediante ciclos de carbonatacién/calcinacion.

Otro aspecto de la invencion se refiere al uso del sistema de la presente invencién
como transportador de oxigeno. Preferiblemente se refiere al uso del sistema de la
invencion en reacciones de combustion con transportadores de oxigeno o en
reacciones de combustion con transportadores sélidos de oxigeno con generacion de

oxigeno gaseoso.

En la presente invencion se entiende por “procedimiento de combustién con
transportadores de oxigeno” a cualquier procedimiento en el que tenga lugar una
transferencia de oxigeno del aire al combustible por medio de un transportador de
oxigeno, preferiblemente en forma de 6xido metalico, que circula entre dos reactores
interconectados entre si, uno en el que se produce una reduccién y otro en el que se
produce una oxidacion, y no poniéndose en contacto en ningin momento el

combustible con el aire. La combustién puede ser total o parcial.

En la presente invencién se entiende por “procedimiento de combustién con
transportadores sélidos de oxigeno con generacién de oxigeno gaseoso” a cualquier
procedimiento derivado de un procedimiento de combustion con transportadores de
oxigeno, en el que también existen dos reactores interconectados, uno en el que se
produce una reduccion y otro en el que se produce una oxidacion, y en el que el
transportador de oxigeno tiene la capacidad de liberar O, tras su descomposicion a
altas temperaturas. De manera que en el reactor de reduccién se alimenta
directamente el combustible sélido (por ejemplo carbén) que reacciona con el oxigeno

liberado por el 6xido metalico generando CO, y vapor de H,O. En el reactor de
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oxidacion el transportador de oxigeno se regenera con aire dejandolo de nuevo

preparado para iniciar un nuevo ciclo.

En la presente invencion se entiende por “procedimiento de combustién con captura
de CO; con sorbentes sélidos (Cal)” a cualquier procedimiento en el que se exista una
captura de CO, mediante los ciclos de carbonatacion/calcinacion que se base en un
aceptor de CO,, preferiblemente la reaccion del CaO con el CO, presente en una
corriente gaseosa, y en la reaccién inversa de calcinacién del CaCO; en un segundo

reactor, en una atmoésfera concentrada de CO..

En la presente invencion se entiende por “temperatura de Curie (Tcuie)” COmo la
temperatura por encima de la cual un cuerpo con propiedades magnéticas (K, > 1)
pierde su magnetismo, mostrando una permeabilidad relativa similar a la del vacio (K,
=1).

En la presente invencion se entiende por “indice de velocidad normalizado” al
parametro que mide la reactividad que presenta un transportador de oxigeno. Este se

puede calcular mediante la férmula:

indice de velocidad (% / min) = 60 -100-(3—(;)}

donde o representa la pérdida de masa normalizada o conversion masica del
transportador de oxigeno durante la reduccion con un 15 vol% de gas o durante la
oxidacion con un 10 vol% O,. Estos valores se fijaron como valores de referencia para
comparar los indices de velocidad normalizada entre distintos transportadores de

oxigeno.

En la presente invencion se entiende por “andlisis termogravimétrico o TGA por sus
siglas en inglés” a la técnica de analisis que consiste en medir la variacion de la masa
de una sustancia solida en funcion del cambio de temperatura y/o tiempo al paso de

una corriente de gas.

En la presente invencion se entiende por “precursor’ a compuestos como nitratos,
acetatos, carbonatos, sulfatos de los cationes correspondientes, que en el medio de
reaccion se transformaran en el 6xido correspondiente de dichos cationes. En esta

invencioén los precursores son: nitrato de titanio, nitrato de magnesio, nitrato de calcio o
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nitrato de silicio, o acetato de titanio, acetato de magnesio, acetato de calcio o acetato

de silicio, o sulfato de titanio, sulfato de magnesio, sulfato de calcio o sulfato de silicio.

En la presente invencion se entiende por “permeabilidad relativa (K,)” a la proporcién
de la magnetizacién interna respecto a un campo magnético aplicado. Si el material no
responde a la magnetizacion del campo aplicado, la permeabilidad relativa sera de 1.
Si el material se magnetiza en respuesta al campo magnético externo aplicado, la

permeabilidad relativa sera positiva con un valor mayor que uno.

A lo largo de la descripcion y las reivindicaciones la palabra "comprende" y sus
variantes no pretenden excluir otras caracteristicas técnicas, aditivos, componentes o
pasos. Para los expertos en la materia, otros objetos, ventajas y caracteristicas de la
invencion se desprenderan en parte de la descripcién y en parte de la practica de la
invencion. Los siguientes ejemplos y figuras se proporcionan a modo de ilustracion, y

no se pretende que sean limitativos de la presente invencion.
BREVE DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

La Figura 1 muestra la variacion de masa de (MngsFegsTiop1)30409 CON el tiempo

durante tres ciclos redox consecutivos de N»-aire a 950 °C realizados en TGA.

La Figura 2 muestra la variacion de masa de (MngsFeqsTio01)30409 CcON el tiempo

durante tres ciclos redox consecutivos de Hy-aire a 950 °C realizados en TGA

EJEMPLOS

A continuaciéon se ilustrara la invencidon mediante unos ensayos realizados por los

inventores, que pone de manifiesto la efectividad del producto de la invencién.

Ejemplo 1: soporte magnéticamente estable de formula (MngsFeosTio01)304,09.

Se mezclan primero en un molino planetario los 6xidos metalicos en polvo en relacion
masica de Mn3O,4 (Strem Chemical Inc.), Fe,O3 (Panreac Prs.) y TiO, (Panreac Prs.)
48,5:50,0:1,5. Se obtienen briquetas en forma de pastilla por presién en prensa
hidraulica. Se calcina la mezcla a 1350 °C en aire durante 6 h y se muelen las

briquetas a tamafio 10 um.
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Estas particulas se caracterizan fisica y quimicamente, como se muestra en la Tabla
1. Las particulas obtenidas se caracterizan mediante difraccion de rayos X para
conocer las fases cristalinas que las componen. También, se realiza una medida de
permeabilidad relativa para evaluar su magnetismo inicial. Posteriormente, las
particulas son expuestas a varios ciclos redox en analisis termogravimétrico (de sus
siglas en inglés TGA) para obtener la reactividad del material preparado frente a O,
(condiciones termodinamicas que permiten la oxidacion de la espinela) y H, (como gas
con alto poder reductor). Finalmente, se realiza la medida de la permeabilidad relativa
de las particulas sometidas a diferentes atmadsferas reactantes por un lado a una
atmosfera oxidante en ciclos de aire-N,, y por otro lado a una atmosfera reductora en
ciclos de Hj-aire, para evaluar el magnetismo en los materiales tras ser expuestos a

dichas atmosferas.

La fase espinela estuvo compuesta por las siguientes fases cristalinas con férmula
general (Mn,Fe14)04: Mn,FeOyy MnsFez0s.

Durante su tratamiento térmico, la fase espinela no se oxida, permitiendo que el

material conserve magnetismo a temperatura ambiente.

El valor de la permeabilidad relativa (K,,), que es la proporcion de la magnetizacién
interna respecto a un campo magnético aplicado y que se calcula tras una medida en
un susceptibilimetro MS3 de Bartington Instruments para las particulas obtenidas en el
procedimiento descrito y que no han sido expuestas a ninguna atmosfera reactante,

resultdé ser de 9,9.

El valor de K, para las particulas expuestas a una atmdsfera oxidante (tras 3 ciclos
redox N-aire), calculado tras la medida en un susceptibilimetro MS3 de Bartington

Instruments, resultd ser de 8,8.

El valor de K, para las particulas expuestas a una atmdsfera reductora (tras 3 ciclos
redox Hs-aire), calculado tras la medida en un susceptibilimetro MS3 de Bartington

Instruments, resultd ser de 5,2.

En particular, en condiciones de oxidacion, tras la realizacion de 3 ciclos redox en TGA

de reduccion con N, y oxidacion en aire a 950°C (condiciones termodinamicas que
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permiten la oxidacion de la espinela), como se muestra en Figura 1, Unicamente un
11,7 % de la fase espinela es capaz de oxidarse para formar bixbyita, comportandose
el resto de manera inerte (88,3 %), lo cual permite que el material siga poseyendo
propiedades magneticas a temperatura ambiente, con un valor de permeabilidad

relativa de K, = 8,8.

Y en condiciones de reduccion, tras la realizacion de 3 ciclos redox en TGA de
reduccion con H, y oxidacion en aire a 950°C (condiciones termodinamicas que
permiten la reduccion de la espinela), como se muestra en Figura 2, Unicamente un
53,2 % de la fase espinela es capaz de reducirse a la fase mangano-wustita,
comportandose el resto de manera inerte (46,8 %), lo cual permite que el material siga
poseyendo propiedades magnéticas a temperatura ambiente, con un valor de
permeabilidad relativa de K, = 5,2.

Las disminuciones observadas de la permeabilidad relativa tras el uso en atmosferas
oxidante y reductoras se encuentran directamente relacionadas con la inerticidad que

presenta el soporte a los gases de reaccion.

Ejemplo 2: soporte magnéticamente estable de formula (Mng 17F€083Ti0,04)304,21.

Se mezclan primero en un molido planetario los 6xidos metalicos en polvo en relacion
masica de MnzO,4 (Strem Chemical Inc.), Fe,O3 (Panreac Prs.) y TiO, (Panreac Prs.)
16,0:80,5:3,5. Se obtienen briquetas en forma de pastilla por presién en prensa
hidraulica. Se calcina la mezcla a 1350°C en aire durante 6 h y se muelen las

briquetas a tamafio 10 um.

Estas particulas se caracterizan fisica y quimicamente, como se muestra en la Tabla
1. Las particulas obtenidas se caracterizan mediante difraccion de rayos X para
conocer las fases cristalinas que las componen. También, se realiza una medida de
magnetismo inicial. Posteriormente, las particulas son expuestas a varios ciclos redox
en analisis termogravimétrico (de sus siglas en inglés TGA) para obtener la reactividad
del material preparado frente a O, (condiciones termodinamicas que permiten la
oxidacion de la espinela) y H, (como gas con alto poder reductor). Finalmente, se
realiza la medida de la permeabilidad relativa de las particulas sometidas a diferentes
atmosferas reactantes por un lado a una atmosfera oxidante de N,-aire, y por otro lado
a una atmosfera reductora de H,-aire, para evaluar el magnetismo en los materiales

tras ser expuestos a dichas atmédsferas.
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La fase espinela estuvo compuesta por las siguientes fases cristalinas con férmula
general (Mn,Fe4)04: MnFe;O4y MnyFeOy.

Durante su tratamiento térmico, la fase espinela no se oxida, permitiendo que el

material conserve magnetismo a temperatura ambiente.

El valor de la permeabilidad relativa (K,), que es la proporcion de la magnetizacién
interna respecto a un campo magnético aplicado y que se calcula tras una medida en
un susceptibilimetro MS3 de Bartington Instruments para las particulas obtenidas en el
procedimiento descrito y que no han sido expuestas a ninguna atmosfera reactante,

resultd ser de 4,9.

El valor de K., para las particulas expuestas a una atmoésfera oxidante (tras 3 ciclos
redox N»-aire), calculado tras la medida en un susceptibilimetro MS3 de Bartington

Instruments, resultd ser de 4,5.

El valor de K, para las particulas expuestas a una atmésfera reductora (tras 3 ciclos
redox Hs-aire), calculado tras la medida en un susceptibilimetro MS3 de Bartington

Instruments, resulté ser de 3,2.

En particular, en condiciones de oxidacion, tras la realizacion de 3 ciclos redox en TGA
de reduccion con N, y oxidacion en aire a 950°C (condiciones termodinamicas que
permiten la oxidacion de la espinela) unicamente un 10,2 % de la fase espinela es
capaz de oxidarse oxidarse para formar bixbyita, comportandose el resto de manera
inerte (89,8 %), lo cual permite que el material siga poseyendo magnetismo a

temperatura ambiente, con un valor de K, = 4,5.

Y en condiciones de reduccion, tras la realizaciéon de 3 ciclos redox en TGA de
reduccion con H, y oxidacion en aire a 950°C (condiciones termodinamicas que
permiten la reduccién de la espinela) unicamente un 43,7 % de la fase espinela es
capaz de reducirse a la fase mangano-wistita, comportandose el resto de manera
inerte (56,3 %), lo cual permite que el material conserve magnetismo a temperatura

ambiente, con un valor de K, = 3,2.
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Ejemplo 3: soporte magnéticamente estable de formula (Mng 33Feq 67 Ti10,04)304,21.

Se mezclan primero en un molido planetario los 6xidos metalicos en polvo en relacion
masica de Mn3O,4 (Strem Chemical Inc.), Fe.O3 (Panreac Prs.) y TiO, (Panreac Prs.)
31,0:65,5:3,5. Se obtienen briquetas en forma de pastilla por presion en prensa
hidraulica. Se calcina la mezcla a 1350°C en aire durante 6 h y se muelen las

briquetas a tamafio 10 um.

Estas particulas se caracterizan fisica y quimicamente, como se muestra en la Tabla
1. Las particulas obtenidas se caracterizan mediante difraccion de rayos X para
conocer las fases cristalinas que las componen. También, se realiza una medida de
permeabilidad relativa para evaluar su magnetismo inicial. Posteriormente, las
particulas son expuestas a varios ciclos redox en analisis termogravimétrico (de sus
siglas en inglés TGA) para obtener la reactividad del material preparado frente a O,
(condiciones termodinamicas que permiten la oxidacion de la espinela) y H, (como gas
con alto poder reductor). Finalmente, se realiza la medida de la permeabilidad relativa
de las particulas sometidas a diferentes atmdsferas reactantes por un lado a una
atmosfera oxidante de Nj-aire, y por otro lado a una atmosfera reductora de Hs-aire,

para evaluar el magnetismo en los materiales tras ser expuestos a dichas atmdsferas.

La fase espinela estuvo compuesta por las siguientes fases cristalinas con férmula
general (Mn,Feq14)O04: Mny,FeQy4, MnzFe;Ogy Mny ssFeq 4204.

Durante su tratamiento térmico, la fase espinela no se oxida, permitiendo que el

material conserve magnetismo a temperatura ambiente.

El valor de la permeabilidad relativa (K,), que es la proporcion de la magnetizacién
interna respecto a un campo magnético aplicado y que se calcula tras una medida en
un susceptibilimetro MS3 de Bartington Instruments para las particulas obtenidas en el
procedimiento descrito y que no han sido expuestas a ninguna atmosfera reactante,

resultd ser de 9,1.
El valor de K., para las particulas expuestas a una atmosfera oxidante (tras 3 ciclos

redox Ns-aire), calculado tras la medida en un susceptibilimetro MS3 de Bartington

Instruments, resultdé ser de 8,1.
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El valor de K, para las particulas expuestas a una atmdsfera reductora (tras 3 ciclos
redox Hs-aire), calculado tras la medida en un susceptibilimetro MS3 de Bartington

Instruments, resultdé ser de 5,4.

En particular, en condiciones de oxidacion, tras la realizacion de 3 ciclos redox en TGA
de reduccion con N, y oxidacion en aire a 950°C (condiciones termodinamicas que
permiten la oxidacion de la espinela) unicamente un 12,6 % de la fase espinela es
capaz de oxidarse para formar bixbyita, comportandose el resto de manera inerte (87,4
%), lo cual permite permitiendo que el material siga poseyendo magnetismo a

temperatura ambiente, con un valor de K, = 8,1.

Y en condiciones de reduccion, tras la realizacion de 3 ciclos redox en TGA de
reduccion con H, y oxidacion en aire a 950°C (condiciones termodinamicas que
permiten la reduccién de la espinela) unicamente un 46,1 % de la fase espinela es
capaz de reducirse a la fase mangano-wistita, comportandose el resto de manera
inerte (53,9 %), lo cual permite que el material siga poseyendo magnetismo a

temperatura ambiente, con un valor de K, = 5,4.

Ejemplo 4: soporte magnéticamente estable de formula (MngsFeosTio04)304 21.

Se mezclan primero en un molido planetario los 6xidos metalicos en polvo en relacion
masica de Mn3O,4 (Strem Chemical Inc.), Fe,O3 (Panreac Prs.) y TiO, (Panreac Prs.)
47,0:49,5:3,5. Se obtienen briquetas en forma de pastilla por presién en prensa
hidraulica. Se calcina la mezcla a 1350°C en aire durante 6 h y se muelen las

briquetas a tamafio 10 um.

Estas particulas se caracterizan fisica y quimicamente, como se muestra en la Tabla
1. Las particulas obtenidas se caracterizan mediante difraccion de rayos X para
conocer las fases cristalinas que las componen. También, se realiza una medida de
permeabilidad relativa para evaluar su magnetismo inicial. Posteriormente, las
particulas son expuestas a varios ciclos redox en analisis termogravimétrico (de sus
siglas en inglés TGA) para obtener la reactividad del material preparado frente a O,
(condiciones termodinamicas que permiten la oxidacion de la espinela) y H, (como gas
con alto poder reductor). Finalmente, se realiza la medida de la permeabilidad relativa
de las particulas sometidas a diferentes atmadsferas reactantes por un lado a una

atmosfera oxidante de Nj-aire, y por otro lado a una atmosfera reductora de Hs-aire,
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para evaluar el magnetismo en los materiales tras ser expuestos a dichas atmdsferas.

Durante su tratamiento térmico, la fase espinela no se oxida, permitiendo que el

material siga poseyendo magnetismo a temperatura ambiente.

El valor de la permeabilidad relativa (K,), que es la proporcion de la magnetizacién
interna respecto a un campo magnético aplicado y que se calcula tras una medida en
un susceptibilimetro MS3 de Bartington Instruments para las particulas obtenidas en el
procedimiento descrito y que no han sido expuestas a ninguna atmosfera reactante,

resultdé ser de 9,3.

El valor de K., para las particulas expuestas a una atmésfera oxidante (tras 3 ciclos
redox N-aire), calculado tras la medida en un susceptibilimetro MS3 de Bartington

Instruments, resultd ser de 7,2.

La fase espinela estuvo compuesta por las siguientes fases cristalinas con férmula
general (Mn,Fe4)O4: Mny,FeO4 y MnsFe;0s.

El valor de K, para las particulas expuestas a una atmésfera reductora (tras 3 ciclos
redox Hs-aire), calculado tras la medida en un susceptibilimetro MS3 de Bartington

Instruments, resultdé ser de 5,1.

En particular, en condiciones de oxidacion, tras la realizacion de 3 ciclos redox en TGA
de reduccion con N, y oxidacion en aire a 950°C (condiciones termodinamicas que
permiten la oxidacién de la espinela) unicamente un 25,6 % de la fase espinela es
capaz de oxidarse para formar bixbyita, comportandose el resto de manera inerte (74,4
%), lo cual permite permitiendo que el material siga poseyendo magnetismo a

temperatura ambiente, con un valor de K, = 7,2.

Y en condiciones de reduccion, tras la realizacion de 3 ciclos redox en TGA de
reduccion con H, y oxidacion en aire a 950°C (condiciones termodinamicas que
permiten la reduccién de la espinela) unicamente un 50,7 % de la fase espinela es
capaz de reducirse a la fase mangano-wistita, comportandose el resto de manera
inerte (49,3 %), lo cual permite que el material siga poseyendo magnetismo a

temperatura ambiente, con un valor de K, = 5,1.
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Ejemplo 5: soporte magnéticamente estable de formula (Mng esF€0,34T10,04)304,21.

Se mezclan primero en un molido planetario los 6xidos metalicos en polvo en relacion
masica de Mn3O,4 (Strem Chemical Inc.), Fe,O3 (Panreac Prs.) y TiO, (Panreac Prs.)
62,5:34,0:3,5. Se obtienen briquetas en forma de pastilla por presion en prensa
hidraulica. Se calcina la mezcla a 1350°C en aire durante 6 h y se muelen las

briquetas a tamarfio 10 um.

Estas particulas se caracterizan fisica y quimicamente, como se muestra en la Tabla
1. Las particulas obtenidas se caracterizan mediante difraccion de rayos X para
conocer las fases cristalinas que las componen. También, se realiza una medida de
permeabilidad relativa para evaluar su magnetismo inicial. Posteriormente, las
particulas son expuestas a varios ciclos redox en analisis termogravimétrico (de sus
siglas en inglés TGA) para obtener la reactividad del material preparado frente a O,
(condiciones termodinamicas que permiten la oxidacion de la espinela) y H, (como gas
con alto poder reductor). Finalmente, se realiza la medida de la permeabilidad relativa
de las particulas sometidas a diferentes atmdsferas reactantes por un lado a una
atmosfera oxidante de Nj-aire, y por otro lado a una atmosfera reductora de Hs-aire,

para evaluar el magnetismo en los materiales tras ser expuestos a dichas atmdsferas.

La fase espinela estuvo compuesta por las siguientes fases cristalinas con férmula

general (Mn,Fe14)O04: Mn,FeQ4 y Mny sgFeq 420,.

Durante su tratamiento térmico, la fase espinela no se oxida, permitiendo que el

material siga poseyendo magnetismo a temperatura ambiente.

El valor de la permeabilidad relativa (K,), que es la proporcion de la magnetizacién
interna respecto a un campo magnético aplicado y que se calcula tras una medida en
un susceptibilimetro MS3 de Bartington Instruments para las particulas obtenidas en el
procedimiento descrito y que no han sido expuestas a ninguna atmosfera reactante,

resultdé ser de 8,9.

El valor de K, para las particulas expuestas a una atmosfera oxidante (tras 3 ciclos
redox Ns-aire), calculado tras la medida en un susceptibilimetro MS3 de Bartington

Instruments, resultdé ser de 6,9.
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El valor de K, para las particulas expuestas a una atmdésfera reductora (tras 3 ciclos
redox Hs-aire), calculado tras la medida en un susceptibilimetro MS3 de Bartington

Instruments, resulté ser de 4,3.

En particular, en condiciones de oxidacion, tras la realizacion de 3 ciclos redox en TGA
de reduccion con N, y oxidacion en aire a 950°C (condiciones termodinamicas que
permiten la oxidacion de la espinela) unicamente un 24,8 % de la fase espinela es
capaz de oxidarse oxidarse para formar bixbyita, comportandose el resto de manera
inerte (75,2 %), lo cual permite permitiendo que el material siga poseyendo

magnetismo a temperatura ambiente, con un valor de K., = 6,9.

Y en condiciones de reduccion, tras la realizacion de 3 ciclos redox en TGA de
reduccion con H, y oxidacion en aire a 950°C (condiciones termodinamicas que
permiten la reduccién de la espinela) unicamente un 58,6 % de la fase espinela es
capaz de reducirse a la fase mangano-wustita, comportandose el resto de manera
inerte (41,4 %), lo cual permite que el material siga poseyendo magnetismo a

temperatura ambiente, con un valor de K, = 4,3.

Ejemplo 6: soporte magnéticamente estable de formula (MngsFeosTi03)304 15.

Se mezclan primero en un molido planetario los 6xidos metalicos en polvo en relacion
masica de Mn3O,4 (Strem Chemical Inc.), Fe,O3 (Panreac Prs.) y TiO, (Panreac Prs.)
48,0:49,5:2,5. Se obtienen briquetas en forma de pastilla por presién en prensa
hidraulica. Se calcina la mezcla a 1350°C en aire durante 6 h y se muelen las

briquetas a tamafio 10 um.

Estas particulas se caracterizan fisica y quimicamente, como se muestra en la Tabla
1. Las particulas obtenidas se caracterizan mediante difraccion de rayos X para
conocer las fases cristalinas que las componen. También, se realiza una medida de
permeabilidad relativa para evaluar su magnetismo inicial. Posteriormente, las
particulas son expuestas a varios ciclos redox en analisis termogravimétrico (de sus
siglas en inglés TGA) para obtener la reactividad del material preparado frente a O,
(condiciones termodinamicas que permiten la oxidacion de la espinela) y H, (como gas
con alto poder reductor). Finalmente, se realiza la medida de la permeabilidad relativa

de las particulas sometidas a diferentes atmadsferas reactantes por un lado a una
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atmosfera oxidante de Nj-aire, y por otro lado a una atmosfera reductora de Hs-aire,

para evaluar el magnetismo en los materiales tras ser expuestos a dichas atmdsferas.

La fase espinela estuvo compuesta por las siguientes fases cristalinas con férmula
general (Mn,Fe14)04: Mn,FeO4 y Mn3Fe;0s.

Durante su tratamiento térmico, la fase espinela no se oxida, permitiendo que el

material siga poseyendo magnetismo a temperatura ambiente.

El valor de la permeabilidad relativa (K,), que es la proporcion de la magnetizacién
interna respecto a un campo magnético aplicado y que se calcula tras una medida en
un susceptibilimetro MS3 de Bartington Instruments para las particulas obtenidas en el
procedimiento descrito y que no han sido expuestas a ninguna atmosfera reactante,

resultd ser de 9,3.

El valor de K, para las particulas expuestas a una atmdésfera oxidante (tras 3 ciclos
redox N-aire), calculado tras la medida en un susceptibilimetro MS3 de Bartington

Instruments, resultdé ser de 7,7.

El valor de K, para las particulas expuestas a una atmésfera reductora (tras 3 ciclos
redox H-aire), calculado tras la medida en un susceptibilimetro MS3 de Bartington

Instruments, resultd ser de 4,9.

En particular, en condiciones de oxidacion, tras la realizacion de 3 ciclos redox en TGA
de reduccion con N, y oxidacion en aire a 950°C (condiciones termodinamicas que
permiten la oxidacion de la espinela) unicamente un 19,4 % de la fase espinela es
capaz de oxidarse para formar bixbyita, comportandose el resto de manera inerte (80,6
%), lo cual permite permitiendo que el material siga poseyendo magnetismo a

temperatura ambiente, con un valor de K, = 7,7.

Y en condiciones de reduccion, tras la realizacion de 3 ciclos redox en TGA de
reduccion con H, y oxidacion en aire a 950°C (condiciones termodinamicas que
permiten la reduccién de la espinela) unicamente un 52,4 % de la fase espinela es
capaz de reducirse a la fase mangano-wistita, comportandose el resto de manera

inerte (47,6 %), lo cual permite que el material siga poseyendo magnetismo a
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temperatura ambiente, con un valor de K, = 4,9.

Ejemplo 7: soporte magnéticamente estable de formula (MngsFeosTio05)3043.

Se mezclan primero en un molido planetario los 6xidos metalicos en polvo en relacion
masica de Mn3O,4 (Strem Chemical Inc.), Fe,O3 (Panreac Prs.) y TiO, (Panreac Prs.)
48,0:49,5:5,0. Se obtienen briquetas en forma de pastilla por presién en prensa
hidraulica. Se calcina la mezcla a 1350°C en aire durante 6 h y se muelen las

briquetas a tamarfio 10 um.

Estas particulas se caracterizan fisica y quimicamente, como se muestra en la Tabla
1. Las particulas obtenidas se caracterizan mediante difraccion de rayos X para
conocer las fases cristalinas que las componen. También, se realiza una medida de
permeabilidad relativa para evaluar su magnetismo inicial. Posteriormente, las
particulas son expuestas a varios ciclos redox en analisis termogravimétrico (de sus
siglas en inglés TGA) para obtener la reactividad del material preparado frente a O,
(condiciones termodinamicas que permiten la oxidacion de la espinela) y H, (como gas
con alto poder reductor). Finalmente, se realiza la medida de la permeabilidad relativa
de las particulas sometidas a diferentes atmodsferas reactantes por un lado a una
atmosfera oxidante de Nj-aire, y por otro lado a una atmosfera reductora de Hs-aire,

para evaluar el magnetismo en los materiales tras ser expuestos a dichas atmdsferas.

La fase espinela estuvo compuesta por las siguientes fases cristalinas con férmula
general (Mn,Fe14)O04: Mny,FeO4 y Mn3Fes0s.

Durante su tratamiento térmico, la fase espinela no se oxida, permitiendo que el

material siga poseyendo magnetismo a temperatura ambiente.

El valor de la permeabilidad relativa (K,), que es la proporcion de la magnetizacién
interna respecto a un campo magnético aplicado y que se calcula tras una medida en
un susceptibilimetro MS3 de Bartington Instruments para las particulas obtenidas en el
procedimiento descrito y que no han sido expuestas a ninguna atmosfera reactante,

resultdé ser de 9,1.

El valor de K, para las particulas expuestas a una atmosfera oxidante (tras 3 ciclos

redox Ns-aire), calculado tras la medida en un susceptibilimetro MS3 de Bartington
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Instruments, resulté ser de 7,1.

El valor de K, para las particulas expuestas a una atmésfera reductora (tras 3 ciclos
redox Hs-aire), calculado tras la medida en un susceptibilimetro MS3 de Bartington

Instruments, resultdé ser de 4,9.

En particular, en condiciones de oxidacion, tras la realizacion de 3 ciclos redox en TGA
de reduccion con N, y oxidacion en aire a 950°C (condiciones termodinamicas que
permiten la oxidacion de la espinela) unicamente un 24,5 % de la fase espinela es
capaz de oxidarse para formar bixbyita, comportandose el resto de manera inerte (75,5
%), lo cual permite permitiendo que el material siga poseyendo magnetismo a

temperatura ambiente, con un valor de K, = 7,1.

Y en condiciones de reduccion, tras la realizacion de 3 ciclos redox en TGA de
reduccion con H, y oxidacion en aire a 950°C (condiciones termodinamicas que
permiten la reduccion de la espinela) unicamente un 51,3 % de la fase espinela es
capaz de reducirse a la fase mangano-wustita, comportandose el resto de manera
inerte (48,7 %), lo cual permite que el material siga poseyendo magnetismo a

temperatura ambiente, con un valor de K, = 4,9.
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Ejemplo 8. Obtencion del sistema magnéticamente estable de formula
(MnosFeq5Ti0,01)304,00/CuO

Ejemplo de realizacion de union del soporte con una fase activa (FA) por granulacién
para preparar un transportador de oxigeno de base cobre para un proceso de

combustion con transportadores de oxigeno.

Se prepararon 1000 g de transportador de oxigeno, para ello se llevaron a cabo las

siguientes etapas:

En primer lugar, se mezclan 300 g CuO (Panreac con tamano de particula menor de
10 uym) y 700 g de (MngsFeqsTio01)304.00 (SE€QUN €l ejemplo de realizacion numero 1,
con tamafio de particula menor de 10 yum) en molino con 190 bolas de acero durante

10 min.

A continuacion, se prepara una suspension con 300 g de agua, 12 g de PEO (6xido
de polietileno), 3,4 g de Targon®, 11,7 g de Darvan®, 9,6 g de Dolapix® y se afade a

la mezcla el (MngsFegsTio01)304.00 preparado en la etapa 1.

La suspension preparada es sometida a una etapa de granulacion en lecho fluidizado
a 80 °C. Las particulas obtenidas en la granulacion son tamizadas con un tamiz de 100
a 300 ym. Las particulas recogidas con el tamafo apropiado de entre 100 a 300 um
son calcinadas a 1000 °C durante un tiempo de 2 h en una mufla de aire, con una

rampa de calentamiento de 10°C/min para alcanzar dicha temperatura.

Ejemplo 9. Uso del sistema (MngsFeqsTio01)304.0/CuO en un proceso de

combustion con transportadores de oxigeno (CLC).

Sobre el material soporte formulado como (MngsFegsTio01)304,00 S€ ha soportado una
fase activa FA consistente en CuO con una relacién del 30 % en peso respecto de la
masa total. Tras la preparacion de un material como transportador de oxigeno para un
proceso CLC (ver Ejemplo 8: preparacion de un transportador de oxigeno (soporte +
FA) por granulacién), se realiza una caracterizacion fisico-quimica del mismo para
evaluar la inerticidad del soporte al gas de reaccién en un proceso CLC, el

comportamiento (reactividad) del transportador de oxigeno en un proceso CLC y su

28



10

15

20

25

30

35

ES 2724726 Al

magnetismo.

La estructura cristalina del sistema magnéticamente estable se caracteriz6 mediante
difraccidn de rayos X para conocer las fases cristalinas que componen dicho sistema.
En primer lugar, se realiz6 una medida de permeabilidad relativa con las particulas no
sometidas a ningun proceso reactivo para evaluar su magnetismo inicial.
Posteriormente, las particulas son expuestas a varios ciclos redox en analisis
termogravimétrico (de sus siglas en inglés TGA) para obtener la reactividad del
transportadores de oxigeno a las reacciones redox del proceso CLC utilizando aire y

H,. Ademas, se evaluo la inerticidad del soporte a dichas reacciones.

El transportador de oxigeno estuvo compuesto por las siguientes fases cristalinas:
CuO, Mn,FeO,y Mn3Fe;0s. Siendo el CuO la fase activa FA y las fases tipo espinela
modificada, (Mn,Fe14);04, las constituyentes del soporte. Se ha de decir que son las

mismas que las inicialmente descritas en el soporte sin unién de FA (ver Tabla 1).

En cuanto a la caracterizacion en TGA, se ha evaluado el comportamiento del
transportador de oxigeno en conjunto con el soporte durante su reaccién en un
proceso CLC, a través de determinar la reactividad del mismo por reaccion con
diferentes gases. Se determina que en atmoédsfera oxidante la velocidad de
transferencia de oxigeno por kg de transportador de oxigeno es de 1,9 10 kg O./s kg.
Este valor es superior al medido para el soporte sin FA (ver Tabla 1: 1,2 10° kg Oa/s
kg). Asi mismo, en atmédsfera reductora se midié una velocidad de transferencia de
oxigeno del transportador de oxigeno de 4,2 10° kg O,/s kg, valor muy superior al

medido para el materia soporte sin FA (ver Tabla 1: 1,0 10° kg O./s kg).

El valor de velocidad normalizado calculado para este transportador de oxigeno frente
al Hy y al O, fue de 25,1 %/min y de 11,1 %/min respectivamente. Estos valores son
similares a los calculados con otros transportadores de oxigeno ya evaluados en la
literatura, lo cual demuestra la idoneidad de este material para su uso como

transportador de oxigeno en un proceso CLC.

En cuanto a la caracterizacién de la inerticidad del soporte realizada en TGA, tras la
realizaciéon de 3 ciclos redox de reducciéon con N, y oxidacién en aire a 950°C

(condiciones termodinamicas que permiten la oxidaciéon de la fase espinela), a un
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mismo tiempo de reaccién de 10 minutos, similar al utilizado para los soportes de la
Tabla 1, el soporte es capaz de oxidarse a fase bixbyita unicamente un 10 % de la
cantidad total de soporte, comportandose el resto de manera inerte (90 %). Tras la
realizacion de 3 ciclos redox en TGA de reduccion con H, y oxidacién en aire a 950°C
(condiciones termodinamicas que permiten la reduccion de la fase espinela) un 52 %
del soporte fue capaz de reducirse a fase mangano-wustita, comportandose el resto de
manera inerte (48%). Estos valores de inerticidad a las reacciones redox del proceso
CLC permiten al transportador de oxigeno mantener sus propiedades magnéticas tras

Su uso en el proceso.

El valor de la permeabilidad relativa (K,) para las particulas obtenidas del sistema sin
reaccion, calculado tras la medida en un susceptibilimetro MS3 de Bartington
Instruments, resultd ser de 7,3. El valor de K., para las particulas de transportador de
oxigeno expuestas a una atmosfera oxidante (tras 3 ciclos redox en TGA), calculado
tras la medida en un susceptibilimetro MS3 de Bartington Instruments, resulté ser de
6,5. El valor de K, para las particulas expuestas a una atmdsfera reductora (tras 3
ciclos redox en TGA), calculado tras la medida en un susceptibilimetro MS3 de

Bartington Instruments, resulté ser de 4,5.

Estos valores de permeabilidad relativa (K;) obtenidos demuestran que el
transportador de oxigeno mantiene propiedades magnéticas tanto en atmosferas
oxidantes como reductoras, y por tanto permiten su separacion magnética de una

mezcla de sélidos.

Ejemplo 10. Ejemplo comparativo con los ejemplos méas cercanos del estado de

|la técnica.

Ejemplo comparativo: Se han sintetizado los ejemplos mas cercanos del estado de la
técnica de compuestos similares disefiados para su uso como transportadores de
oxigeno. Estos son: Mn28FeTi7, Mn55FeTi7, Mn66FeTi7, que corresponde a férmulas
Fe0’72Ti0’07)3O (MnO’SSFe Ti )30 (MnO’%Fe Ti, .,).0

quimicas (Mn 0,45 0,07 0,34 '0,04/3 74,45,

0,28 4,45, 445 Y
respectivamente.

Los materiales mas similares de la literatura encontrados con propiedades magnéticas
son los mostrados en Tabla 2.

Se ha realizado una caracterizacioén de los materiales mediante difraccion de rayos X,
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medidas de permeabilidad relativa y medidas de reactividad quimica tras varios ciclos
redox en una unidad de analisis termogravimétrico (TGA), de manera analoga a lo ya
realizado anteriormente. Todos los datos obtenidos tras la caracterizacion se

presentan en la Tabla 2.

Estos materiales son menos inertes para su uso como soporte y menos magnéticos

que los preparados en esta patente.

Mas concretamente, el material (Mng 2sFeo 72Tio07)304.45 €sta formado la fase espinela
por las siguientes fases cristalinas Mny,FeOs, y MnqopsFe 9704 El valor de la
permeabilidad relativa (K,), para las particulas que no han sido expuestas a ninguna
atmosfera reactante, resulté ser de 5,8. En condiciones de oxidacion, tras la
realizacion de 3 ciclos redox en TGA aire-N2, se comporta de manera inerte un 85,0
%, lo cual permite que el material presente magnetismo a temperatura ambiente, con

un valor de K, = 5,1.

Y en condiciones de reduccion, tras la realizacién de 3 ciclos redox en TGA de
reduccion Hp-aire, se comporta de manera inerte un 50 %, lo cual permite que el

material presente magnetismo a temperatura ambiente, con un valor de K., = 3,4.

Asi mismo, el material (MngssFeq45Ti007)304.45 €sta formado la fase espinela por las
siguientes fases cristalinas Mn,FeO,, y MnsFe;Og El valor de la permeabilidad relativa
(Km), para las particulas que no han sido expuestas a ninguna atmosfera reactante,
resultd ser de 8,3. En condiciones de oxidacion, tras la realizacion de 3 ciclos redox en
TGA aire-N2, se comporta de manera inerte un 65,0 %, lo cual permite que el material
presente magnetismo a temperatura ambiente, con un valor de K, = 5,7.

Y en condiciones de reduccion, tras la realizacion de 3 ciclos redox en TGA de
reduccion Hp-aire, se comporta de manera inerte un 23 %, lo cual permite que el

material presente magnetismo a temperatura ambiente, con un valor de K, = 1,9.

Finalmente, el material (MnggsFeo34Tio07)30445 esta formado la fase espinela por las
siguientes fases cristalinas Mn;FeO,, y MnqssFe 4,04 El valor de la permeabilidad
relativa (K,), para las particulas que no han sido expuestas a ninguna atmosfera
reactante, resultdé ser de 7,8. En condiciones de oxidacion, tras la realizacion de 3

ciclos redox en TGA aire-N2, se comporta de manera inerte un 68,0 %, lo cual permite
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que el material presente magnetismo a temperatura ambiente, con un valor de K, =
5,6.

Y en condiciones de reduccion, tras la realizacion de 3 ciclos redox en TGA de
reduccion H,-aire, se comporta de manera inerte un 20 %, lo cual permite que el

material presente magnetismo a temperatura ambiente, con un valor de K, = 1,8.
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REIVINDICACIONES

1. Un soporte magnéticamente estable a una temperatura menor que su temperatura
de Curie, caracterizado por la formula general (MnsFe{xMy)304.5

donde M se selecciona de entre Ti, Mg, Ca o Si;

x tiene un valor de entre 0,1y 0,75; e

y tiene un valor de entre 0,01 y 0,06; y

0 tiene un valor de entre 0,03 y 0,36

y donde dicho soporte al menos tiene estructura cristalina tipo espinela.

2. El soporte segun la reivindicacion 1, donde x tiene un valor de entre 0,33 y 0,66.

3. El soporte segun cualquiera de las reivindicaciones 1 6 2, donde y tiene un valor de
entre 0,01 y 0,04.

4. El soporte segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, donde M es Ti.

5. El soporte segun la reivindicacién 4, donde x = 0,5 ey = 0,01.

6. El soporte segun la reivindicacién 1, donde M es Ti, donde xes 0,5,y es 0,01y d es

0,09, con féormula final (Mn0,5Fe0,5Ti0,01)3O4,09

7. Un sistema magnéticamente estable caracterizado por la formula general
(Mn,Feq1-xM,)304.5/FA donde (Mn,Fe «M,);0.:5 es el soporte segun cualquiera de las
reivindicaciones de 1 a 6 y esta en un porcentaje en peso de entre un 40 % y 85 % con
respecto al sistema final; y
e donde la fase activa FA es una fase activa en forma de particulas
seleccionada de entre
= un 6xido de Ca, 6xido de Li, 6xido de Mg, o
= al menos un oxido de Cu, al menos un 6xido de Mn, al
menos un 6xido de Fe, al menos un 6xido de Co o al menos
un 6xido de Ni,
0 donde dichas particulas tienen un tamafo de entre 1 umy 20 ym,
o0 donde dicha fase activa FA esta sustentada sobre un soporte; y
34
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o0 donde dicha fase activa FA esta en un porcentaje en peso de entre

un 15 % y 60 % con respecto al sistema final.

8. El sistema segun la reivindicacion 7, caracterizado por que la fase activa FA es

oxido de Ca.

9. El sistema segun la reivindicacion 7, caracterizado por que la fase activa FA

comprende al menos un oxido de Cu.

10. Un procedimiento de obtencion del soporte segun las reivindicaciones de 1 a 6,
caracterizado por que comprende los siguientes pasos:

a) mezclar las cantidades estequiométricas de Mn;O, y Fe,O3 con respecto al
peso final de soporte;

b) adicionar sobre la mezcla obtenida en la etapa (a) al menos un compuesto
seleccionado de entre un precursor de 6xido titanio, un precursor de 6xido
de magnesio, un precursor de 6xido de calcio, un precursor de 6xido de
silicio, un oxido de titanio, 6xido de magnesio u 6xido de silicio, en un
porcentaje en peso de entre 1 % y 6 % con respecto al peso final de
soporte;

c) tratar térmicamente el producto obtenido en la etapa (b) a una temperatura
de entre 1300 °C y 1400 °C durante un periodo de tiempo de entre 2 horas
y 10 horas; y

d) moler del producto calcinado obtenido en la etapa (c) hasta obtener un

tamano de particulas de entre 2 um y 10 um.

11. El procedimiento de obtencion del sistema magnéticamente estable segun las
reivindicaciones de 7 a 9, caracterizado por que comprende las etapas (a) a (d) del
procedimiento descrito en la reivindicacion 10 y las siguientes etapas:

e) mezclar y aglomerar el producto obtenido en la etapa (d) con una fase activa

FA;

f) moler el producto obtenido en la etapa (e) y/o seleccionar las particulas de

tamano de entre 100 um y 300 pm.

12. Uso del soporte segun cualquiera de las reivindicaciones de 1 a 6, como soporte

de una fase activa.

35
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13. Uso del sistema segun cualquiera de las reivindicaciones 7 u 8 como transportador

de dioxido de carbono.

14. Uso del sistema segun la reivindicacion 13 en reacciones con captura de CO,

mediante ciclos de carbonatacién/calcinacion.

15. Uso del sistema segun cualquiera de las reivindicaciones 7 u 9 como transportador

de oxigeno.
16. Uso del sistema segun la reivindicacion 15 en reacciones de combustién con

transportadores de oxigeno o en reacciones de combustibn con transportadores

solidos de oxigeno con generacion de oxigeno gaseoso.
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