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DESCRIPCION
Materiales portadores de oxigeno

La presente invencion se refiere a materiales portadores de oxigeno, y especificamente a materiales portadores de
oxigeno que se asocian con sistemas quimicos en bucle.

Existe una necesidad constante de sistemas de generacion de energia limpios y eficientes. La mayoria de los procesos
comerciales que generan portadores energéticos como vapor, hidrégeno, gas de sintesis (gas natural sintético),
combustibles liquidos y/o electricidad se basan en combustibles fosiles. Ademas, se espera que la dependencia de los
combustibles fésiles continde en el futuro previsible debido a los menores costos en comparacion con las fuentes
renovables. Actualmente, la conversién de combustibles carbonaceos como el carbon, el gas natural y el coque de
petréleo usualmente se realiza mediante un proceso de combustion o reformado. Sin embargo, la combustion de
combustibles carbonaceos, especialmente carbon, es un proceso intensivo en carbono que emite grandes cantidades de
diéxido de carbono al medio ambiente. Los compuestos de azufre y nitrégeno también se generan en este proceso debido
al contenido complejo en carbon.

Tradicionalmente, la energia quimica almacenada dentro del carbén se ha utilizado por combustién con O, con CO- y
H20 como productos. Pueden llevarse a cabo reacciones similares si en lugar de oxigeno, se utiliza un material portador
de oxigeno en un proceso quimico en bucle. Por ejemplo, los éxidos metalicos como el Fe;O3 pueden actuar como
materiales portadores de oxigeno adecuados. Sin embargo, a diferencia de la combustion de combustible con aire, existe
una corriente de CO; relativamente pura lista para el secuestro producida en la combustiéon con portadores de éxido
metalico. La forma reducida del 6xido metdlico después puede reaccionar con aire para liberar calor para producir
electricidad o reaccionar con vapor para formar una corriente relativamente pura de hidrégeno, que después puede usarse
para una variedad de propdsitos.

Las reacciones quimicas entre los 6xidos metalicos y los combustibles carbonaceos, por otro lado, pueden proporcionar
una mejor manera de recuperar la energia almacenada en los combustibles. Varios procesos se basan en la reaccion de
particulas de éxido metalico con combustibles carbonaceos para producir portadores energéticos Utiles. Por ejemplo,
Ishida y otros (Patente de Estados Unidos Num. 5,447,024) describe procesos en donde las particulas de 6xido de niquel
se usan para convertir el gas natural a través de un proceso quimico en bucle en calor, que puede usarse en una turbina.
Sin embargo, la capacidad de reciclaje de los 6xidos metalicos puros es pobre y constituye un impedimento para su uso
en procesos comerciales e industriales. Ademas, esta tecnologia tiene una aplicabilidad limitada, ya que solo puede
convertir el gas natural, que es mas costoso que otros combustibles fésiles. Otro proceso bien conocido es un proceso de
vapor-hierro, en donde el gas productor derivado del carbén se hace reaccionar con particulas de 6xido de hierro en un
reactor de lecho fluidizado para posteriormente regenerarse con vapor para producir hidrégeno gaseoso. Sin embargo,
este proceso adolece de tasas pobres de conversion de gas debido al contacto inadecuado entre los sélidos y gases que
reaccionan, y es incapaz de producir una corriente rica en hidrogeno. Thomas y otros (Solicitud de Patente de Estados
Unidos Num. 2005/0175533) describe un material portador de oxigeno que comprende: una masa activa primaria que
comprende una composicion que tiene un metal u 6xido metalico seleccionado del grupo que consiste en Fe, Cu, Ni, Sn,
Co, V, Zn, Mn, Mo y combinaciones de los mismos; 1%-85% en peso de un material de soporte primario, material de
soporte primario que comprende una composicion que tiene al menos un material ceramico; y 25% en masa de un
promotor o catalizador que comprende un 6xido de Fe, Cu, Ni, Sn, Co, V, Zn, Mo, Pt, Ru, Cr, Mn, Ca y combinaciones de
los mismos.

Uno de los problemas con la técnica anterior en los sistemas de combustién en bucle ha sido el material portador
metalico/de 6xido metalico. Por ejemplo, el hierro en forma de pequefias particulas puede degradarse y desintegrarse en
el reactor. El 6xido de hierro también tiene poca resistencia mecanica. Después de solo unos pocos ciclos redox, la
actividad y la capacidad portadora de oxigeno del metal/6xido metalico pueden disminuir considerablemente. Reemplazar
el material portador de oxigeno con metal/6xido metalico fresco adicional hace que el proceso sea mas costoso.

A medida que aumenta la demanda de sistemas mas limpios y mas eficientes de conversion de combustible, surge la
necesidad de sistemas mejorados y componentes de sistema en ellos, que convertiran el combustible de manera efectiva,
mientras reducen los contaminantes.

Los conceptos de la presente descripcion son generalmente aplicables a los materiales portadores de oxigeno. De
acuerdo con una modalidad de la presente descripcion, un material portador de oxigeno comprende una masa activa
primaria, un material de soporte primario y un material de soporte secundario. El material portador de oxigeno comprende
aproximadamente 20% a aproximadamente 70% en peso de la masa activa primaria, la masa activa primaria comprende
una composicion que tiene un metal u 6xido metalico seleccionado del grupo que consiste en Fe, Co, Ni, Cu, Mo, Mn, Sn,
Ru, Rh y combinaciones de los mismos. El material portador de oxigeno comprende aproximadamente 5% a
aproximadamente 70% en peso de un material de soporte primario. El material de soporte primario comprende una
composicion que tiene al menos un metal, 6xido metalico, carburo metalico, nitrato metalico, haluro metalico o
combinaciones de los mismos; al menos un material ceramico o de arcilla, o sales de los mismos; al menos un mineral
natural; o combinaciones de los mismos. El material portador de oxigeno comprende aproximadamente 1% a
aproximadamente 35% en masa de un material de soporte secundario. El material de soporte secundario comprende un
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o6xido de Mg. La composicion del material de soporte primario y la composicion del material de soporte secundario son
diferentes.

De acuerdo con otra modalidad de la presente descripcion, un sistema para convertir combustible puede comprender un
material portador de oxigeno, un primer reactor que comprende un lecho moévil y una entrada para proporcionar
combustible al primer reactor, en donde el primer reactor se configura para reducir el material portador de oxigeno con el
combustible para producir un material portador de oxigeno reducido, y un segundo reactor que se comunica con el primer
reactor y una fuente de oxigeno, en donde el segundo reactor se configura para regenerar el material portador de oxigeno
mediante la oxidacion del material portador de oxigeno.

De acuerdo con otra modalidad de la presente descripcion, un método para sintetizar un material portador de oxigeno
puede incluir formar una matriz que comprende una masa activa primaria, un soporte primario y un soporte secundario;
secar la matriz; y formar la matriz en particulas del material portador de oxigeno.

La siguiente descripcion detallada de modalidades especificas de la presente invencion puede entenderse mejor cuando
se lee junto con los siguientes dibujos, donde la estructura semejante se indica con niumeros de referencia semejantes y
en la que:

La Figura 1 es una ilustracion esquematica de un sistema para convertir combustible de acuerdo con una o mas
modalidades de la presente invencion;

La Figura 2 es una ilustracion esquematica de otro sistema para convertir combustible de acuerdo con una o mas
modalidades de la presente invencion;

La Figura 3 es un grafico que muestra la reactividad mejorada de los materiales portadores de oxigeno de acuerdo con
una o mas modalidades de la presente invencion;

La Figura 4 es un grafico que muestra el porcentaje de cambio de peso sobre 100 ciclos redox de materiales portadores
de oxigeno de acuerdo con una o mas modalidades de la presente invencion;

La Figura 5 es un grafico que muestra la capacidad transportadora de oxigeno de los materiales portadores de oxigeno
que comprenden cenizas de acuerdo con una o mas modalidades de la presente invencion; y

La Figura 6 es un grafico que muestra la capacidad de transporte de oxigeno de los materiales portadores de oxigeno
que comprende un promotor de acuerdo con una o mas modalidades de la presente invencion.

Generalmente, la presente descripcion se dirige a materiales portadores de oxigeno para su uso en sistemas para
convertir combustible mediante reacciones redox de particulas de material portador de oxigeno. En algunas modalidades,
un sistema de reactores puede utilizar un proceso quimico en bucle en donde los combustibles carbonaceos pueden
convertirse en calor, energia, productos quimicos, combustibles liquidos y/o hidrégeno (H:). En el proceso de conversion
de combustibles carbonaceos, los materiales portadores de oxigeno dentro del sistema, tal como las particulas portadoras
de oxigeno, pueden experimentar ciclos de reduccién/oxidacion. Los combustibles carbonaceos pueden reducir los
materiales portadores de oxigeno en un reactor de reduccién. Los materiales portadores de oxigeno reducidos pueden
oxidarse por vapor y/o aire en uno o mas reactores separados. En algunas modalidades, pueden preferirse los 6xidos de
hierro como al menos uno de los componentes en los materiales portadores de oxigeno en el sistema quimico en bucle.
En algunas modalidades, los 6xidos de cobre, cobalto y manganeso pueden utilizarse ademas en el sistema.

Si bien en la presente descripcién se describen varios sistemas para convertir combustible en los que pueden utilizarse
materiales portadores de oxigeno, debe entenderse que los materiales portadores de oxigeno descritos en la presente
descripcion pueden usarse en una amplia variedad de sistemas de conversién de combustible, como los descritos en la
presente descripcion asi como otros también. Debe entenderse ademas que los materiales portadores de oxigeno
descritos en la presente descripcion pueden usarse en cualquier sistema que pueda utilizar un material portador de
oxigeno. Debe entenderse ademas que, si bien se describen en la presente descripcion varios sistemas de conversion de
combustible que utilizan un material portador de oxigeno que contiene hierro, el material portador de oxigeno no necesita
contener hierro, y los mecanismos de reaccion descritos en la presente descripcion en el contexto de un material portador
de oxigeno que contiene hierro pueden ser ilustrativo para describir los estados de oxidacion de los materiales portadores
de oxigeno que no contienen hierro durante todo el proceso de conversion de combustible.

Ahora en referencia a la Figura 1, las modalidades de los sistemas descritos en la presente descripcion pueden dirigirse
a una configuracion especifica en donde puede producirse calor y/o energia a partir de combustibles sélidos carbonaceos.
En tal sistema de conversion de combustible 10, puede usarse un reactor de reduccién 100 para convertir los combustibles
carbonaceos de una corriente de entrada 110 en gas rico en CO2/H,0 en una corriente de salida 120 mediante el uso de
materiales portadores de oxigeno. Los materiales portadores de oxigeno que entran al reactor de reduccion 100 desde el
recipiente de almacenamiento de sélidos 700 a través de los medios de conexiéon 750 pueden contener éxidos de hierro
con un estado de valencia de hierro de 3+. Después de las reacciones que tienen lugar en el reactor de reduccion 100, el
metal tal como Fe en el material portador de oxigeno puede reducirse a un estado de valencia promedio entre
aproximadamente 0 y 3+.

Los materiales portadores de oxigeno pueden alimentarse al reactor a través de cualquier dispositivo/mecanismo de

suministro de solidos adecuado. Estos dispositivos de suministro de sélidos pueden incluir pero sin limitarse a, dispositivos
neumaticos, transportadores, tolvas con esclusa o similares.
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El reactor de reducciéon 100 generalmente puede recibir un combustible, que se utiliza para reducir al menos un 6xido
metalico del material portador de oxigeno para producir un metal reducido o un éxido metalico reducido. Como se define
en la presente descripcion, "combustible" puede incluir: una composicién carbonacea sélida tal como carbén, alquitranes,
esquistos bituminosos, arenas bituminosas, arena alquitranada, biomasa, cera, coque, etc. una composicién carbonacea
liquida tal como gasolina, lubricante, petrdleo, diésel, combustible para aviones, etanol, etc; y una composicion gaseosa
tal como gas natural sintético, mondxido de carbono, hidrégeno, metano, gases de hidrocarburos gaseosos (C1-C6),
vapores de hidrocarburos, etc. Por ejemplo, y no a modo de limitacion, la siguiente ecuacion ilustra las posibles reacciones
de reduccion:

Fe,03+2C0O0—2Fe+2C0O,
16Fex03+3CsH12—32Fe+15C0,+18H,0

En este ejemplo, el 6xido metalico del material portador de oxigeno, Fe;Os3, se reduce por un combustible, por ejemplo,
CO, para producir un 6xido metalico reducido, Fe. Aunque el Fe puede ser la composicion reducida predominante
producida en la reacciéon de reduccion del reactor de reduccién 100, el FeO u otros éxidos metalicos reducidos con un
estado de oxidacion superior se contemplan ademas en la presente descripcion.

El reactor de reduccion 100 puede configurarse como un reactor de lecho mévil, una serie de reactores de lecho fluidizado,
un horno giratorio, un reactor de lecho fijo, combinaciones de los mismos u otros conocidos por un experto en la técnica.
Tipicamente, el reactor de reduccién 100 puede funcionar a una temperatura en el intervalo de aproximadamente 400 °C
a aproximadamente 1200 °C y una presion en el intervalo de aproximadamente 1 atm a aproximadamente 150 atm; sin
embargo, las temperaturas y presiones fuera de estos intervalos pueden ser deseables en dependencia del mecanismo
de reaccion y los componentes del mecanismo de reaccion.

El gas rico en CO2/H; de la corriente de salida 120 puede separarse adicionalmente por un condensador 126 para producir
una corriente gaseosa 122 rica en CO; y una corriente 124 rica en H,O. La corriente gaseosa 122 rica en CO; puede
comprimirse adicionalmente para su secuestro. El reactor de reduccién 100 puede estar especialmente disefiado para la
manipulacion de solidos y/o gases, que se discuten en la presente descripcion. En algunas modalidades, el reactor de
reduccion 100 puede configurarse como un reactor de lecho moévil empaquetado. En otra modalidad, el reactor de
reduccién puede configurarse como una serie de reactores de lecho fluidizado interconectados, en donde el material
portador de oxigeno puede fluir en contracorriente con respecto a una especie gaseosa.

Todavia en referencia a la Figura 1, los materiales portadores de oxigeno reducido que salen del reactor de reduccion
100 pueden fluir a través de una corriente de entrada del reactor de combustion 400 y pueden transferirse a un reactor de
combustién 300. El material portador de oxigeno reducido en la corriente de entrada del reactor de combustién 400 puede
moverse a través de un cierre no mecanico para gases y/o un dispositivo de control de velocidad de flujo de sélidos no
mecanico.

Para regenerar el 6xido metalico de los materiales portadores de oxigeno, el sistema 10 puede utilizar un reactor de
combustién 300, que se configura para oxidar el 6xido metalico reducido. El material portador de oxigeno puede entrar en
el reactor de combustion 300 y puede fluidificarse con aire u otro gas oxidante de una corriente de entrada 310. El hierro
en el material portador de oxigeno puede reoxidarse por el aire en el reactor de combustién 300 a un estado de valencia
promedio de aproximadamente 3+. El reactor de combustion 300 puede liberar calor durante la oxidacion de particulas
del material portador de oxigeno. Tal calor puede extraerse para generar vapor y/o energia. En algunas modalidades, el
reactor de combustién 300 puede comprender una linea o tubo lleno de aire usado para oxidar el 6xido metalico.
Alternativamente, el reactor de combustion 300 puede ser una unidad de recuperacion de calor tal como un recipiente de
reaccion u otro tanque de reaccion.

La siguiente ecuacion enumera un posible mecanismo para la oxidacién en el reactor de combustion 300:
2Fe304+0.50,—3Fe03

Después de la reaccion de oxidacion en el reactor de combustion 300, los materiales oxidados portadores de oxigeno
pueden transferirse a un dispositivo de separacion de gas-sélido 500. El dispositivo de separacion de gas-solido 500
puede separar gas y particulas finas en una corriente de salida 510 de los sélidos del material portador de oxigeno a
granel en una corriente de salida 520. El material portador de oxigeno puede transportarse desde el reactor de combustion
300 al dispositivo de separacion gas-soélido 500 a través del sistema de transporte de soélidos 350, tal como por ejemplo
un tubo ascendente. En una modalidad, el material que portador de oxigeno puede oxidarse a Fe;O3 en el sistema de
transporte de sélidos 350.

Los solidos del material portador de oxigeno a granel que se descargan del dispositivo de separacion de gas-soélido 500
pueden moverse a través de un dispositivo de separacion de solidos 600, a través de los medios de conexiéon 710, y a un
recipiente de almacenamiento de sdélidos 700 donde practicamente no se lleva a cabo ninguna reaccion. En el dispositivo
de separacion de sdlidos 600, los materiales portadores de oxigeno pueden separarse de otros solidos, que fluyen fuera
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del sistema a través de una salida 610. Los solidos del material portador de oxigeno que se descargan del recipiente de
almacenamiento de sélidos 700 pueden pasar a través de un medio de conexién 750 que puede incluir otro dispositivo de
sellado a los gases no mecanico y finalmente regresar al reactor de reduccion 100 para completar un bucle de circulacion
global de solidos.

En algunas modalidades, las particulas de material portador de oxigeno pueden experimentar numerosos ciclos de
regeneracion, por ejemplo, 10 o mas ciclos de regeneracion, e incluso mas de 100 ciclos de regeneracion, sin perder
sustancialmente la funcionalidad. Este sistema puede usarse con sistemas existentes que implican un cambio de disefio
minimo.

En referencia ahora a la Figura 2, en otra modalidad, pueden producirse H; y/o calor/energia a partir de combustibles
carbonaceos solidos mediante un sistema de conversion de combustible 20 similar al sistema 10 descrito en la Figura 1,
pero que ademas comprende un reactor de oxidacién 200. La configuracion del reactor de reduccién 100 y otros
componentes del sistema en esta modalidad sigue una configuracion similar a la modalidad anterior mostrada en la Figura
1. El sistema de la Figura 2 puede convertir combustibles carbonaceos de la corriente de entrada del reactor de reduccion
110 en una corriente gaseosa 120 rica en CO2/H,0 mediante el uso de los materiales portadores de oxigeno que contienen
6xido de hierro con un estado de valencia de aproximadamente 3+. En el reactor de reduccién 100, el hierro en el material
portador de oxigeno puede reducirse a un estado de valencia promedio entre aproximadamente 0 y 2+ para la produccion
de H,. Debe entenderse que el funcionamiento y la configuracion del sistema 20 que comprende un reactor de oxidacion
200 (un sistema de tres reactores) es similar al funcionamiento del sistema 10 que no comprende un reactor de oxidacion
(un sistema de dos reactores), y numeros de referencia similares en las Figuras 1y 2 corresponden a partes similares del
sistema.

Similar al sistema de la Figura 1, el gas rico en CO2/H; en la corriente de salida 120 del sistema de la Figura 2 puede
separarse adicionalmente por un condensador 126 para producir una corriente gaseosa 122 rica en CO; y una corriente
124 rica en H20. La corriente gaseosa 122 rica en CO; puede comprimirse adicionalmente para su secuestro. El reactor
de reduccion 100 puede estar especialmente disefiado para la manipulacion de sélidos y/o gases, que se discuten en la
presente descripcion. En algunas modalidades, el reactor de reduccion 100 puede funcionar como un reactor de lecho
movil empaquetado. En otra modalidad, el reactor de reduccién puede funcionar como una serie de reactores de lecho
fluidizado interconectados, en donde el material portador de oxigeno puede fluir en contracorriente con respecto a una
especie gaseosa.

El material portador de oxigeno reducido que sale del reactor de reduccion 100 puede transferirse a un reactor de
oxidacion 200, a través de un medio de conexidon 160, que puede incluir un dispositivo de sellado no mecanico a los gases
160. Los materiales portadores de oxigeno reducidos pueden reoxidarse con vapor de una corriente de entrada 210. El
reactor de oxidacion 200 puede tener una corriente de salida 220 rica en Hz y vapor. El vapor excesivo/no convertido en
la corriente de salida 220 puede separarse del H; en la corriente 220 con un condensador 226. Pueden generarse una
corriente gaseosa 222 rica en Hy y una corriente 224 rica en H2O. La corriente de entrada de vapor 210 del reactor de
oxidacion 200 puede provenir de vapor condensado reciclado en el sistema 20 de una corriente de salida 124 del reactor
de reduccion 100.

En una modalidad, una porciéon del combustible carbonaceo sélido en el reactor de reduccién 100 puede introducirse
intencionalmente o no al reactor de oxidacion 200, lo que puede resultar en un gas que contiene Hz, CO y CO> en una
corriente de salida 220. Tal corriente gaseosa 220 puede usarse directamente como gas sintético (gas natural sintético)
0 separarse en varias corrientes de productos puros. En el reactor de oxidacién 200, los materiales portadores de oxigeno
reducido pueden reoxidarse parcialmente a un estado de valencia promedio para hierro que esta entre 0 y 3+. En algunas
modalidades, el reactor de reduccion 100 se configura para operar en un modo de lecho mévil empaquetado o como una
serie de reactores de lecho fluidizado interconectados, en los que el material portador de oxigeno puede fluir en
contracorriente con respecto a las especies gaseosas.

El reactor de oxidacion 200, que puede comprender el mismo tipo de reactor o un tipo de reactor diferente que el reactor
de reduccion 100, puede configurarse para oxidar el metal reducido o el 6xido metalico reducido para producir un
intermediario del 6xido metalico. Como se usa en la presente descripcion, "intermediario del 6xido metalico" se refiere a
un 6xido metalico que tiene un estado de oxidacion mas alto que el metal reducido o que el éxido metalico, y un estado
de oxidacion mas bajo que el 6xido metalico del material portador de oxigeno. Por ejemplo, y no a modo de limitacion, la
siguiente ecuacion ilustra las posibles reacciones de oxidacion en el reactor de oxidacion 200:

3Fe+4H,0—Fe304+4H;

3Fe+4C0O,—Fe304+4CO
En este ejemplo, la oxidacion en el reactor de oxidacion mediante el uso de vapor puede producir una mezcla resultante
que incluye productos intermediarios de 6xido metalico que comprenden predominantemente Fe3O.. Fe;03y FeO también

pueden estar presentes. Ademas, aunque el H>O, especificamente vapor, es el oxidante en este ejemplo, se contemplan
numerosos otros oxidantes, por ejemplo, CO, O, aire y otras composiciones oxidantes.
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El reactor de oxidacion 200 puede configurarse como un reactor de lecho movil, una serie de reactores de lecho fluidizado,
un horno giratorio, un reactor de lecho fijo, combinaciones de los mismos u otros conocidos por un experto en la técnica.
Tipicamente, el reactor de oxidacion 200 puede funcionar a una temperatura en el intervalo de aproximadamente 400 °C
a aproximadamente 1200 °C y una presion en el intervalo de aproximadamente 1 atm a aproximadamente 150 atm; sin
embargo, un experto en la técnica podria darse cuenta de que las temperaturas y presiones fuera de estos intervalos
pueden ser deseables en dependencia del mecanismo de reaccion y los componentes del mecanismo de reaccion.

El reactor de oxidacion 200 puede comprender ademas un lecho mévil con un patréon de contacto de contracorriente de
gas y solidos. Puede introducirse vapor en la parte inferior del reactor y puede oxidar las particulas que contienen Fe
reducido a medida que las particulas se mueven hacia abajo dentro del reactor de oxidacion 200. En esta modalidad, el
producto formado puede ser hidrégeno, que posteriormente se descarga desde la parte superior del reactor de oxidacion
200. Se demostrara en modalidades adicionales que productos tales como CO y gas natural sintético son posibles ademas
del hidrégeno. Aunque la formacion de Fe,O3 es posible en el reactor de oxidacion 200, el producto solido de este reactor
puede ser principalmente el intermediario de éxido metalico, FesO4. La cantidad de Fe,O3 producido en el reactor de
oxidacion 200 depende del oxidante usado, asi como de la cantidad de oxidante alimentado al reactor de oxidacién 200.
El vapor presente en el producto de hidrogeno del reactor de oxidacion 200 puede condensarse después para proporcionar
una corriente rica en hidrogeno. Al menos parte de esta corriente rica en hidrégeno puede reciclarse nuevamente al reactor
de reduccién 100. Ademas de utilizar el mismo tipo de reactor que el reactor de reduccién 100, el reactor de oxidacion
200 puede funcionar de manera similar a una temperatura entre aproximadamente 400 °C y aproximadamente 1200 °Cy
una presién de aproximadamente 1 atm a aproximadamente 150 atm.

Todavia con referencia a la Figura 2, los materiales portadores de oxigeno reoxidados que salen del reactor de oxidacion
200 pueden fluir a través de una corriente de entrada del reactor de combustion 400 y pueden transferirse a un reactor de
combustién 300. El material portador de oxigeno reducido en la corriente de entrada del reactor de combustién 400 puede
moverse a través de un cierre no mecanico para gases y/o un dispositivo de control de velocidad de flujo de sélidos no
mecanico.

El material portador de oxigeno puede entrar en el reactor de combustion 300 y puede fluidificarse con aire u otro gas
oxidante de una corriente de entrada 310. El hierro en el material portador de oxigeno puede reoxidarse por el aire en el
reactor de combustién 300 a un estado de valencia promedio de aproximadamente 3+. El reactor de combustién 300
puede liberar calor durante la oxidacion de particulas del material portador de oxigeno. Dicho calor puede extraerse para
generar vapor y/o energia o usarse para compensar los requisitos de calor del proceso.

Seguido de las reacciones de oxidacion en el reactor de combustion 300, los materiales portadores de oxigeno oxidados
pueden transferirse de la misma manera que la modalidad anterior en la Figura 1, tal como a través de un sistema de
transporte de sdlidos 350 tal como un tubo ascendente, a un dispositivo de separacién gas-soélido 500, a un dispositivo de
separacion de solidos 600, y al recipiente de almacenamiento de sélidos 700.

Los reactores de los sistemas descritos en la presente descripcidon pueden construirse con diversos materiales duraderos
adecuados para soportar temperaturas de hasta al menos 1200 °C. Los reactores pueden comprender acero al carbono
con una capa de refractario en el interior para minimizar la pérdida de calor. Esta construccion permite ademas que la
temperatura de la superficie del reactor sea bastante baja, lo que mejora de esta manera la resistencia a la fluencia del
acero al carbono. Pueden emplearse ademas ofras aleaciones adecuadas para los entornos existentes en varios
reactores, especialmente si se usan como componentes internos configurados para ayudar en el flujo de sélidos o para
mejorar la transferencia de calor dentro de una modalidad de lecho mdvil. Las interconexiones para los diversos reactores
pueden ser de disefio de tolva con esclusa o disefio con valvula giratoria/de estrella para proporcionar un buen cierre. Sin
embargo, pueden usarse otras interconexiones.

Pueden usarse varios mecanismos para el transporte de sélidos en los numerosos sistemas descritos en la presente
descripcion. Por ejemplo, en algunas modalidades, los sistemas de transporte de sélidos descritos en la presente
descripcion pueden ser sistemas de transporte que usan un transportador neumatico accionado por aire, cintas
transportadoras, elevadores, tornillos transportadores, reactores de lechos moviles y de lecho fluidizado. La corriente de
aire empobrecida resultante puede separarse de las particulas y recuperarse su contenido de calor de alto grado para la
produccion de vapor. Después de la regeneracion, la particula de material portador de oxigeno puede no degradarse
sustancialmente y puede mantener la funcionalidad y actividad de la particula completa.

Puede desearse la integracion de calor y la recuperacion de calor dentro del sistema y todos los componentes del sistema.
La integracion de calor en el sistema se centra especificamente en generar el vapor para los requisitos de vapor del
reactor de oxidacion 200. Este vapor puede generarse mediante el uso del calor de alto grado disponible en el hidrégeno,
CO. y corrientes de aire agotadas que salen de los diversos reactores del sistema 100,200,300, respectivamente. En una
modalidad de los procesos descritos en la presente descripcion, puede generarse oxigeno sustancialmente puro, en el
que se puede utilizar parte del hidrogeno. El tiempo de residencia en cada reactor depende del tamafio y la composicion
de las particulas individuales de material portador de oxigeno. Por ejemplo, el tiempo de residencia para un reactor que
comprende 6xidos metalicos basados en Fe puede variar de aproximadamente 0.1 a aproximadamente 20 horas.
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En algunas modalidades, elementos adicionales no deseados pueden estar presentes en el sistema. No se espera que
los elementos en trazas como Hg, As, Se reaccionen con Fe;Os3 a las altas temperaturas del proceso. Como resultado, se
espera que estén presentes en la corriente de CO; producida. Si el CO, debe usarse como producto comercializable,
estos elementos en trazas pueden eliminarse de la corriente. En la presente descripcion se contemplan varias unidades
de limpieza, tales como unidades de eliminacion de mercurio. Se deberan ejercer opciones similares en caso de que la
corriente de CO- se deja salir a la atmdsfera, en dependencia de las reglas y regulaciones existentes en ese momento.
Si se decide secuestrar al CO; para el almacenamiento benigno a largo plazo, por ejemplo, en una formacién geolégica
profunda, puede que no sea necesario eliminar estos elementos no deseados. Por otra parte, el CO, puede secuestrarse
mediante secuestro de minerales, lo que puede ser mas deseable que el almacenamiento geoldgico, porque puede ser
mas seguro y manejable.

Ademas, el azufre puede constituir un elemento no deseado, que debe tenerse en cuenta en el sistema. En una modalidad
de conversion de combustible sélido, se espera que el azufre, que esta presente en el carbon, reaccione con Fe;O3 y
forme FeS. Algo de FeS puede liberar SO- en el reactor de combustion 300. Esto se liberara en la reaccidon con vapor en
el reactor de oxidacion 300 como H,S y contaminara la corriente de hidrégeno. Durante la condensacion de agua a partir
de este vapor, la mayor parte de este H;S se condensara. El H,S restante puede eliminarse mediante el uso de técnicas
convencionales como el lavado de aminas o la eliminacién a alta temperatura mediante el uso de un sorbente a base de
Zn, Fe o Cu. Otro método para eliminar el azufre puede incluir la introduccion de sorbentes, por ejemplo, CaO, MgO, etc.
Ademas, pueden introducirse sorbentes en el reactor de reduccion 100 para eliminar el azufre y evitar su asociacion con
el Fe. Los sorbentes pueden eliminarse del sistema mediante el uso de un dispositivo de separacién de cenizas.

Aunque algunas modalidades del presente sistema se dirigen a producir hidrégeno, puede ser deseable para un
tratamiento adicional producir hidrégeno de pureza ultra alta. Como seria familiar para un experto en la técnica, algo de
carbono o sus derivados pueden pasar del reactor de reduccion 100 al reactor de oxidacion 200 y contaminar la corriente
de hidrégeno. En dependencia de la pureza requerida del hidrégeno, puede desearse usar una unidad de adsorcion por
oscilacion de presion (PSA) para que el hidrégeno alcance purezas ultra altas. El gas de descarga de la unidad PSA
puede comprender el valor como combustible y puede reciclarse en el reactor de reduccion 100 junto con carbén, en
modalidades de conversion de combustible solido, para mejorar la eficiencia de la produccién de hidrégeno en el sistema.

Se describen mas detalles con respecto al funcionamiento de los sistemas de conversion de combustible en Thomas
(Patente de Estados Unidos num. 7,767,191), Fan (PCT/US10/48125), Fan (WO 2010/037011) y Fan (WO 2007/082089).

El material portador de oxigeno para su uso en un sistema quimico en bucle puede comprender una armazon ceramica.
La armazoén ceramica puede comprender una masa activa primaria y un material de soporte. El material de soporte puede
comprender un material de soporte primario. En algunas modalidades, el material de soporte puede comprender ademas
un material de soporte secundario. Sin estar limitado por la teoria, se cree que el material de soporte mejora la longevidad
del material portador de oxigeno al proporcionar reactividad estable y mayor resistencia. En una modalidad, el material
portador de oxigeno contiene entre aproximadamente 10% y aproximadamente 100% en peso de la armazon ceramica.
En otra modalidad, el material portador de oxigeno contiene entre aproximadamente 40% y aproximadamente 100% en
peso de la armazon ceramica. En otra modalidad, el material portador de oxigeno contiene aproximadamente un 100%
de armazon ceramica, en donde el material portador de oxigeno no contiene sustancialmente ningun material que no sea
la armazoén ceramica.

En un sistema de conversion de combustible, tal como los representados en las Figuras 1 y 2, la masa activa puede servir
para donar oxigeno al combustible para su conversion. Puede aceptar ademas el oxigeno del aire/vapor para reponer el
oxigeno perdido. En una modalidad, la masa activa primaria puede comprender un metal u 6xido metalico de Fe, Co, Ni,
Cu, Mo, Mn, Sn, Ru, Rh, o una combinacion de los mismos. En otra modalidad, la masa activa primaria puede comprender
un metal u 6xido metalico de Fe, Cu, Ni, Mn, o combinaciones de los mismos. En otra modalidad mas, la masa activa
primaria puede comprender un metal u éxido metalico de Fe, Cu, o combinaciones de los mismos. En una modalidad, el
material portador de oxigeno contiene entre aproximadamente 20% y aproximadamente 70% en masa del material de
masa activa. En una modalidad mas, el material portador de oxigeno contiene entre aproximadamente 30% vy
aproximadamente 65% en masa del material de masa activa.

En una modalidad, el material portador de oxigeno puede comprender un material de soporte primario. Sin estar limitado
por la teoria, se cree que en la armazoén ceramica, la parte de soporte del material portador de oxigeno, sirve para
proporcionar resistencia a la particula y puede ayudar a retener la reactividad del material portador de oxigeno. En una
modalidad, el material de soporte primario puede comprender un metal, 6xido metalico, carburos metalicos, nitratos
metalicos o haluros metalicos de Li, Be, B, Na, Mg, Al, Si, K, Ca, Sc, Ti, V, Cr, Mn, Co, Zn, Ga, Ge, Rb, Sr, Y, Zr, Nb, Mo,
Cd, In, Sn, Sb, Cs, Ba, La, Ce, Th. En otra modalidad, el material de soporte primario puede comprender un material
ceramico o de arcilla tal como, pero sin limitarse a, aluminatos, silicatos de aluminio, filosilicatos de aluminio, silicatos,
tierra de diatomeas, sepiolita, caolin, bentonita y combinaciones de los mismos. En otra modalidad mas, el material de
soporte primario puede comprender una sal de metal alcalino o alcalinotérreo de un material ceramico o de arcilla. En otra
modalidad mas, el material de soporte primario puede comprender un mineral natural, tal como, pero sin limitarse a,
hematita, illmenita o wustita. En una modalidad, el material portador de oxigeno contiene entre aproximadamente 5% y
aproximadamente 70% en masa del material de soporte primario. En una modalidad, el material portador de oxigeno
contiene entre aproximadamente 30% y aproximadamente 60% en masa del material de soporte primario.
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En una modalidad, el material portador de oxigeno puede comprender un material de soporte secundario ademas de un
material de soporte primario. Sin estar limitado por la teoria, se cree que la adicion del material de soporte secundario en
la armazon ceramica posibilita reactividad y resistencia mejores del material portador de oxigeno. En una modalidad, el
material portador de oxigeno contiene entre aproximadamente 1% y aproximadamente 35% del material de soporte
secundario. En una modalidad, el material de soporte secundario puede comprender un metal, 6xido metalico, carburos
metalicos, nitratos metalicos o haluros metalicos de Li, Be, B, Na, Mg, Al, Si, K, Ca, Sc, Ti, V, Cr, Mn, Co, Zn, Ga, Ge, Rb,
Sr, Y, Zr, Nb, Mo, Cd, In, Sn, Sb, Cs, Ba, La, Ce, Th. En otra modalidad, el material de soporte secundario puede
comprender un material ceramico o de arcilla tal como, pero sin limitarse a, aluminatos, silicatos de aluminio, filosilicatos
de aluminio, silicatos, tierra de diatomeas, sepiolita, caolin, bentonita y combinaciones de los mismos. En otra modalidad
mas, el material de soporte secundario puede comprender una sal de metal alcalino o alcalinotérreo de un material
ceramico o de arcilla. En otra modalidad mas, el material de soporte secundario puede comprender un mineral de origen
natural, tal como, pero sin limitarse a, hematita, illmenita o wustita.

Los materiales portadores de oxigeno descritos en la presente descripcion pueden mostrar mejores reactividad, capacidad
de reciclaje y resistencia. A modo de comparacion, algunas modalidades de materiales portadores de oxigeno descritos
en la presente descripcion se comparan con un material portador de oxigeno de "caso base" que comprende 60% en peso
de FexO3 y 40% en peso de TiO2 (sin un soporte secundario). La Figura 3 muestra la reactividad de reduccion mejorada,
basada en el porcentaje de reduccion, de portadores de oxigeno con soporte secundario que contienen 50% en peso de
Fe203, 25% en peso de material de soporte primario y 25% en peso de material de soporte secundario en comparacion
con el material de caso base portador de oxigeno. Los datos de la Figura 3 se produjeron a partir de un experimento en
donde el gas reductor fue 100 ml/min de H; que se puso en contacto con el material portador de oxigeno a
aproximadamente 900 °C en condiciones atmosféricas.

En una modalidad, el material portador de oxigeno que comprende un soporte secundario se vuelve mecanicamente mas
fuerte cuando se expone aproximadamente a 10 ciclos redox. La resistencia mecanica se mide mediante el uso de un
proceso similar al método de prueba estandar ASTM D4179 para la resistencia al aplastamiento de granulado Unico de
catalizadores formados y portadores de catalizador. Los granulos portadores de oxigeno se colocan entre la superficie de
trituracion y se usa un medidor de fuerza para medir la fuerza requerida para triturar la muestra. El oxigeno con soporte
secundario que mostré una mejor reactividad de reduccién mostré ademas una mayor resistencia, como se muestra en la
Tabla 1.

Tabla 1
Candidato portador de oxigeno Resistencia del |Resistencia Cambio en la
portador fresco después de 10 resistencia
ciclos
(N) (N) (%)
Caso base 63.64 58.04 -8.8

50% en peso de Fe203. 25% en
peso de TiO2. 25% en peso de
Sio2 68.28 126.8 85.71

50% en peso de Fe203. 25% en
peso de TiO2. 25% en peso de
MgO 51.4 116.66 126.96

50% en peso de Fe203. 25% en
peso de AI203. 25% en peso de
MgO 33.28 76.66 130.35

La Figura 4 muestra el porcentaje de cambio de peso de un material portador de oxigeno con soporte secundario durante
100 ciclos redox, correspondiente a la reactividad del material portador de oxigeno en un ciclo redox. En una modalidad,
el material portador de oxigeno de la Figura 4 comprende 50% en peso de Fe203, 40% en peso de TiO2 y 10% en peso
de MgO y no pierde mas de aproximadamente 5% de su capacidad de carga cuando se expone a aproximadamente 100
ciclos redox. En una modalidad, la estabilidad fisica de un material portador de oxigeno con soporte secundario mejora
durante los ciclos redox en comparacion con un material portador de oxigeno sin soporte secundario. Por ejemplo, un
material portador de oxigeno que comprende 50% en peso de Fe;O3, 40% en peso de TiO2 y 10% en peso de MgO mejord
su resistencia en aproximadamente 65% respecto al material portador de oxigeno del caso base durante 50 ciclos redox,
y mejoré aproximadamente 58% en los 100 ciclos redox.

Sin estar limitado por la teoria, se cree que la estabilidad fisica mejorada de los portadores de oxigeno con soporte

secundario puede asociarse con el control de expansion de volumen. El rendimiento redox de los portadores de oxigeno
puede resultar en la migracion de la fase metalica activa. La reduccion del 6xido de hierro puede causar un cambio en la
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densidad en el material portador de oxigeno y la migracion de oxigeno puede controlarse por la difusion hacia fuera de
iones de hierro. Por lo tanto, el centro de grano de hierro mas denso se desplaza de su ubicacioén original. La oxidacion
hace que el volumen aumente debido a la adiciéon de masa. Este movimiento continuo hacia afuera del grano da como
resultado la expansion del volumen. La expansion del volumen puede hacer que el material portador de oxigeno se
debilite. La adicion del soporte primario puede ayudar a dispersar la fase metdlica activa y puede evitar la aglomeracion
de la fase de hierro y la desactivacion. Sin embargo, no se puede evitar la expansion del volumen. El material de soporte
secundario puede servir para reducir la velocidad de expansion de volumen mediante formacion de estabilizadores de
fase solida que evitan la migracién de hierro a la superficie.

En una modalidad, ademas de la armazén ceramica, el material portador de oxigeno puede comprender un material
aglutinante. La adicién de un material aglutinante puede aumentar la resistencia del material portador de oxigeno sin una
pérdida sustancial de reactividad. Se puede usar un material de ceramica/arcilla como material aglutinante. El material
aglutinante puede ayudar a aumentar la resistencia de la particula y puede ser inerte en condiciones reactivas. En una
modalidad, el material portador de oxigeno contiene entre aproximadamente 0.05% en peso y aproximadamente 20% en
peso en masa del material aglutinante. Puede usarse una sal de metal alcalino o alcalinotérreo como material aglutinante
para mejorar la integridad fisica de un éxido metalico en la armazén ceramica. En una modalidad, el material de unién
puede incluir bentonita, silicato de sodio, silicato de potasio, sepiolita, caolin o una combinacién de los mismos.

En una modalidad, el material portador de oxigeno puede comprender ceniza. La ceniza puede derivarse del uso de
carbdén para mantener o mejorar la reactividad en mudltiples ciclos. La presencia de cenizas en algunos sistemas de
conversion de combustible puede ser inevitable debido a la introduccién directa de carbén/biomasa en el sistema del
reactor. Las cenizas se eliminan del sistema junto con los finos del material portador de oxigeno. La ceniza puede usarse
en el material portador de oxigeno como un material inerte. La ceniza puede comprender entre aproximadamente 0% y
aproximadamente 25% de la masa del material portador de oxigeno. La mezcla heterogénea de material portador de
oxigeno que contiene la armazén ceramica y las cenizas pueden prepararse a través de una de las siguientes técnicas
de sintesis: mezcla mecanica, mezcla en suspension, impregnacion, sol-gel, coprecipitacion, combustion en solucion. La
presencia de cenizas no indicd ningun efecto perjudicial sustancial sobre la reactividad y la capacidad de reciclaje de las
particulas. Se encontré que un material portador de oxigeno que comprende el caso base de 60% en peso de Fe203 y
40% en peso de TiO2 y que contiene cantidades variables de cenizas es reactivo y reciclable, como se muestra en la
Figura 5.

Los nuevos materiales portadores de oxigeno descritos en esta descripcion de la invencién son capaces de mantener una
capacidad de donacion de oxigeno estable en un intervalo de temperatura de 600 °C a 1250 °C. En una modalidad
preferida, el material portador de oxigeno se somete a ciclos de reduccion y oxidacion entre temperaturas que varian de
700 °C a 1250 °C. En una modalidad mas preferida, la capacidad de portar oxigeno se utiliza en el intervalo de temperatura
de 750 °C a 1050 °C.

En una modalidad, en la armazén ceramica, el uso de multiples 6xidos metalicos como la masa activa primaria. La
incorporacion de multiples 6xidos metalicos como la masa activa primaria puede traer beneficios Unicos en aplicaciones
quimicas en bucle. Dos o mas cationes metalicos primarios y/o de soporte y aniones de oxigeno pueden formar perovskita
(ABOs3.5) tipo de estructura para lograr una buena conductividad de aniones de oxigeno y/o una buena estabilidad
estructural. Los cationes metalicos preferidos del sitio A incluyen los cationes de los metales Ca, Mg, Sr, Ba, Latium y
combinaciones de los mismos, los cationes metalicos preferidos del sitio B incluyen los cationes de Ti, Al, Fe, Si, Mn, Co
y combinaciones de los mismos. En una modalidad, el hierro se usa como el metal del sitio B y la relacion molar entre el
hierro y el metal del sitio B total varia entre aproximadamente 0.1 y aproximadamente 1. En otra modalidad, el material de
perovskita mencionado anteriormente se combina con 6xidos metalicos y/o soportes primarios simples para lograr una
mezcla heterogénea de 6xido metdlico a través de una de las siguientes técnicas de sintesis: mezcla mecanica, mezcla
en suspension, impregnacion, sol-gel, coprecipitacion, combustién en solucion. La mezcla heterogénea de perovskita,
o6xido de metal primario y/o soporte puede aprovechar la alta conductividad del oxigeno de la perovskita, la capacidad de
oxigeno del 6xido metalico primario y la estabilidad estructural y térmica del soporte.

En otra modalidad, dos o mas cationes metalicos primarios y/o de soporte y aniones de oxigeno forman espinela o espinela
inversa (AB2Os-5) tipo de estructura para lograr una buena estabilidad estructural y buena reactividad. Los cationes
preferidos del sitio A incluyen los cationes de los metales Ca, Mg, Fe, Cu, Mn, Ni, Co, Cr, Ba, Sr, Zn, Cd, Ag, Au, Mo y
combinaciones de los mismos, los cationes preferidos del sitio B incluyen los cationes de Fe, Al, Mn, Cr, Si, B, Cr, Mo y
combinaciones de los mismos. En una modalidad preferida, el hierro se usa como el metal del sitio B y la relacion molar
entre el hierro y los metales totales del sitio A y B varia entre 0.1 y 1. En otra modalidad preferida, el material de
espinela/antiespinela mencionado anteriormente se combina con éxidos metalicos y/o soportes primarios simples para
lograr una mezcla heterogénea de 6xido metalico a través de una de las siguientes técnicas de sintesis: mezcla mecanica,
mezcla en suspension, impregnacion, sol-gel, coprecipitacion, combustion en solucion.

En otra modalidad mas, se prepara una mezcla heterogénea de 6xido metalico que consiste en uno o mas de los siguientes
donantes primarios de oxigeno: 6xidos de cobre, manganeso, niquel, cobalto, hierro y los materiales de perovskita y
espinela/antiespinela mencionados anteriormente mediante el uso de una de las siguientes técnicas de sintesis: mezcla
mecanica, mezcla de lechada, impregnacioén, sol-gel, coprecipitacion, combustion de soluciéon. En una modalidad
preferida, la mezcla contiene al menos 10% (en peso) de 6xidos de hierro y uno o mas de los siguientes 6xidos metalicos:
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oxidos de cobre, niquel, manganeso y cobalto. Una modalidad que contiene la fase activa compuesta por las mezclas de
los 6xidos de hierro y cobre mostré una reactividad estable durante multiples ciclos.

En otra modalidad mas, uno o mas de los elementos de alcali y elementos del Grupo Il se afiaden a los 6xidos metalicos
complejos para mejorar la resistencia y la reactividad de los 6xidos metalicos mencionados anteriormente. En una
modalidad preferida, se usa Li, Na, K, B o combinaciones de los mismos.

En otra modalidad, el material portador de oxigeno puede usarse en combinacién con un promotor. El material portador
de oxigeno descrito en la presente descripcion puede comprender promotores tales como, entre otros, metales mixtos,
oxidos metalicos, nitritos metalicos, haluros metalicos, carburos metalicos, o combinaciones de los mismos como
promotores para aumentar la reactividad y la resistencia. Un promotor puede mejorar la conversion de metano a CO2 y
H20. La adicion de ciertos promotores puede mejorar significativamente el rendimiento del material portador de oxigeno.
Pequefias cantidades de material promotor incorporado en el material portador de oxigeno pueden ayudar a mejorar las
velocidades de reaccion cinética entre el material portador de oxigeno y los gases reactivos. El % en peso preferido de
los promotores introducidos en el material portador de oxigeno oscila entre aproximadamente 0.01% y aproximadamente
10%. En una modalidad, los promotores se introducen en los materiales portadores de oxigeno después de la sintesis del
material portador de oxigeno mediante el uso de las técnicas de impregnacion como impregnaciéon en humedo,
impregnacion en seco o método de impregnacion en himedo incipiente. En otra modalidad, los promotores se introducen
en el material portador de oxigeno durante la sintesis de la mezcla heterogénea de material portador de oxigeno que
contiene la armazoén ceramica preparada por una de las siguientes técnicas de sintesis: mezcla mecanica, mezcla en
suspension, impregnacion, sol-gel, coprecipitacion, combustion en solucion.

La oxidacién de metano en CO3 y agua ocurre a un ritmo mas lento en comparacion con la oxidacion de otros combustibles
gaseosos como el Hz y CO. Esto hace que la mejora de la reactividad del material portador de oxigeno con metano sea
una estrategia Uutil para mantener un menor tiempo de residencia requerido en los reactores. Los promotores
seleccionados para este propésito pueden ser metal puro, éxidos, nitratos o haluros de los elementos de la serie de
Lantanidos, elementos del grupo 1lIB, IVB, VB, VIB o una combinacién de los mismos. En una modalidad, la adicién de
dopantes mejoro las tasas de oxidacion de metano del material portador de oxigeno, como se muestra en la Figura 6. Los
datos de la Figura 6 se produjeron a partir de un experimento en donde se puso en contacto CH4 a 100 ml/min con el
material portador de oxigeno a aproximadamente 900 °C. En una modalidad, los dopantes pueden ser 6xidos de ceria y/o
zirconio.

La velocidad de reduccion de los materiales portadores de oxigeno puede desempeiiar un papel directo en el tiempo de
residencia del material portador de oxigeno en el reactor reductor. Velocidades mas rapidas pueden resultar en mejores
beneficios de costos para el proceso. Los promotores seleccionados para este propdsito pueden ser metal puro, éxidos,
nitratos o haluros de Ni, Cu, Mn, Cr, Zr, Mo, Ag, Au, Zn, Sn, Pt, Ru, Rh, Re o una combinacién de los mismos. En una de
tales modalidades preferidas, la adicién de 6xidos de niquel en pequefias cantidades resulté en velocidades de reduccion
mas rapidas de los materiales portadores de oxigeno con gases reductores.

La velocidad de oxidacion del aire de los materiales portadores de oxigeno puede desempefiar un papel directo en el
tamafio del reactor de combustion. Velocidades mas altas pueden resultar en mejores beneficios de costos para el
proceso. Los promotores seleccionados para este propdsito pueden ser un metal puro, 6xidos, nitratos o haluros de los
elementos de la serie de Lantanidos y Actinidos, elementos del grupo IA, lIA, llIA, IVA o una combinacion de los mismos.
En una modalidad, la adicién de dopantes en pequefias cantidades redujo el tiempo necesario para lograr la oxidacion
completa con aire de 30 minutos a menos de 10 minutos. Los dopantes pueden ser 6xidos de litio y boro y combinaciones
de los mismos. En una modalidad, la adicién de 5% en peso de LiBO, al portador de oxigeno con soporte secundario que
comprende 50% en peso de Fe203, 40% en peso de TiO2 y 10% en peso de MgO resulté en la reduccién del tiempo
requerido para la oxidacién completa de 30 minutos a 26 minutos. En otra modalidad, la adicion de 10% en peso de LiBO;
al portador de oxigeno con soporte secundario que comprende 50% en peso de Fe203, 40% en peso de TiO2y 10% en
peso de MgO resulté en la oxidacion completa en 6 minutos.

La reactividad y la capacidad de reciclaje del material portador de oxigeno puede no verse comprometida por la adicion
de pequefias cantidades de promotores. Por ejemplo, un granulo con 6xido de boro como promotor puede no deteriorar
la capacidad de reciclaje del material portador de oxigeno. En una modalidad, no se observa sustancialmente pérdida de
reactividad durante 42 ciclos con un portador de oxigeno compuesto por 50% en peso de Fe203, 40% en peso de TiO2
y 10% en peso de MgO mezclado con 5% en peso de B,Oa.

En una modalidad, el material portador de oxigeno puede sintetizarse mediante confeccién de armazén ceramica que
comprende el metal/metales activos, el material de soporte primario y el material de soporte secundario, y el material
adicional restante en una matriz bien mezclada preparada por una de las siguientes técnicas de sintesis: mezcla mecanica,
mezcla en suspension, impregnacion, sol-gel, coprecipitacion, combustion en solucién. El resultado de tal accién es una
mezcla de polvo homogénea.

La mezcla de polvo homogénea puede procesarse para llegar al material final portador de oxigeno. El procesamiento de
la formacién posterior a la mezcla implica multiples etapas. La primera etapa, si es necesario, es secar a temperaturas en

10



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2746 905 T3

el intervalo de aproximadamente 50 °C a aproximadamente 450 °C durante un periodo de tiempo dado que varia entre
aproximadamente 1 y aproximadamente 14 horas.

La mezcla puede modificarse después al intervalo de tamafio de particula dado de aproximadamente 0.5 mm a
aproximadamente 7 mm de diametro mediante el uso de técnicas de formacion de particulas tales como, pero sin limitarse
a, formacion de perlas, extrusion o granulacion. Para facilitar la modificacion mas suave de la mezcla al tamafio dado,
pueden afiadirse otros ciertos materiales a la mezcla homogénea. El material especial que se afiade puede ser un material
aglutinante como arcilla, ceramica, almidon, glucosa, sacarosa o una combinacion de los mismos. Pueden ser ademas
materiales lubricantes tales como, pero sin limitarse a, estearato de magnesio, licowax y combinaciones de los mismos.
El granulo formado puede introducirse después en la etapa de sinterizacion.

La sinterizacion de los granulos puede resultar en un aumento en la resistencia de los materiales portadores de oxigeno,
lo cual es crucial para la longevidad de la operacion de los sistemas quimicos en bucle. Los granulos se sinterizan a
temperaturas en el intervalo de aproximadamente 450 °C a aproximadamente 1300 °C durante periodos de tiempo
prolongados en el intervalo de aproximadamente 1 a aproximadamente 48 horas.

Los finos generados por la unidad quimica en bucle debido al desgaste pueden reutilizarse para hacer el material portador
de oxigeno. En esta modalidad, los finos pueden mezclarse con la mezcla de material portador de oxigeno fresco
sintetizado mediante el uso de técnicas tales como, pero sin limitarse a, mezcla mecanica, mezcla en suspension,
impregnacion, sol-gel, coprecipitacion, combustién en solucion. Esta mezcla de finos y particulas frescas puede calcinarse
para formar particulas mas fuertes. El % en peso de finos en la mezcla puede variar entre aproximadamente 0 - 100%.
Se descubrié que el material portador de oxigeno hecho de finos al 100% era reactivo y reciclable sin un deterioro
sustancial de la reactividad después de aproximadamente 5 ciclos redox. El material portador de oxigeno que se hace de
finos al 100% fue ademas hasta 34% mas fuerte que un material portador de oxigeno fresco sintetizado a partir de materias
primas de grado quimico.

Se observa que las recitaciones en la presente descripcién de un componente de la presente descripcion que se
"configura" de una manera particular, para incorporar una propiedad particular, o funcién de una manera particular, son
recitaciones estructurales, en oposicion a las recitaciones de uso previsto. Mas especificamente, las referencias en la
presente descripcidon a la manera en que un componente se "configura" denotan una condicion fisica existente del
componente y, como tal, debe tomarse como una recitacion definitiva de las caracteristicas estructurales del componente.

Para los propésitos de describir y definir la presente invencion se advierte que el término "sustancialmente" se utiliza en
la presente invencion para representar el grado inherente de incertidumbre que se puede atribuir a cualquier comparacion
cuantitativa, valor, mediciéon, u otra representacion. El término "sustancialmente" se utiliza ademas en la presente
invencion para representar el grado por el cual una representacion cuantitativa puede variar a partir de una referencia
indicada sin resultar en un cambio en la funcion basica de la materia en cuestion.

Al describir en detalle el tema de la presente descripcion y con referencia a modalidades especificas de la misma, se
observa que los diversos detalles descritos en la presente descripcién no deben implicar que estos detalles se refieren a
elementos que son componentes esenciales de las diversas modalidades descritas en la presente descripcion, incluso en
los casos en que se ilustra un elemento particular en cada uno de los dibujos que acompafan a la presente descripcion.
Por el contrario, las reivindicaciones adjuntas a la presente deben tomarse como la tnica representacion de la amplitud
de la presente descripcion y el alcance correspondiente de las diversas modalidades descritas en la presente descripcion.
Al describir la invencion en detalle, sera evidente que son posibles modificaciones y variaciones sin apartarse del alcance
de las reivindicaciones anexas. Mas especificamente, aunque algunos aspectos de la presente invencion se identifican
en la presente como preferidos o particularmente ventajosos, se contempla que la presente invencion no se limita
necesariamente a esos aspectos preferidos de la invencion.
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REIVINDICACIONES

Un material portador de oxigeno que comprende:

aproximadamente 20% a aproximadamente 70% en peso de una masa activa primaria, la masa activa primaria
comprende una composicion que tiene un metal u 6xido metalico seleccionado del grupo que consiste en Fe, Co,
Ni, Cu, Mo, Mn, Sn, Ru, Rh, y combinaciones de los mismos;

aproximadamente 5% a aproximadamente 70% en peso de un material de soporte primario, material de soporte
primario que comprende una composicioén que tiene:

(i) al menos un metal, 6xido metalico, carburo metalico, nitrato metalico, haluro metalico o combinaciones de los
mismos;

(i) al menos un material ceramico o de arcilla, o sales del mismo;

(iii) al menos un mineral de origen natural; o

(iv) combinaciones de los mismos; y

aproximadamente 1% a aproximadamente 35% en masa de un material de soporte secundario, en donde el
material de soporte secundario comprende un 6xido de Mg;

en donde la composicion del material de soporte primario y la composicion del material de soporte secundario son
diferentes.

El material portador de oxigeno de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde el al menos un metal, 6xido metalico,
carburo metalico, nitrato metalico o haluro metalico comprende elementos metalicos seleccionados del grupo que
consiste en Li, Be, B, Na, Mg, Al, Si, K, Ca, Sc, Ti, V, Cr, Mn, Co, Zn, Ga, Ge, Rb, Sr, Y, Zr, Nb, Mo, Cd, In, Sn,
Sb, Cs, Ba, La, Ce, Th, y combinaciones de los mismos.

El material portador de oxigeno de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde el material portador de oxigeno
contiene entre aproximadamente 30% y aproximadamente 65% en masa de la masa activa primaria, el material
portador de oxigeno contiene entre aproximadamente 30% y aproximadamente 60% en masa del material de
soporte primario, y el material portador de oxigeno contiene entre aproximadamente 5% y aproximadamente 25%
en masa del material de soporte secundario.

El material portador de oxigeno de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde la masa activa primaria comprende
un 6xido de Fe.

El material portador de oxigeno de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde el material de soporte primario
comprende un metal, 6xido metalico, carburos metalicos, nitratos metalicos o haluros metalicos de Li, Be, B, Na,
Mg, Al, Si, K, Ca, Sc, Ti, V, Cr, Mn, Co, Zn, Ga, Ge, Rb, Sr, Y, Zr, Nb, Mo, Cd, In, Sn, Sb, Cs, Ba, La, Ce, Th.

El material portador de oxigeno de acuerdo con la reivindicacion 5, en donde el material de soporte primario
comprende un 6xido de Ti.

El material portador de oxigeno de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde el material portador de oxigeno
comprende ademas un material aglutinante.

El material portador de oxigeno de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde el material portador de oxigeno
comprende ademas cenizas.

El material portador de oxigeno de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde el material portador de oxigeno
comprende ademas un promotor.

El material portador de oxigeno de acuerdo con la reivindicacién 9, en donde el promotor comprende metales
mixtos, 6xidos metalicos, nitritos metalicos, haluros metalicos, carburos metalicos, o combinaciones de los mismos.

El material portador de oxigeno de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde el material portador de oxigeno se
forma en particulas y sustancialmente todas las particulas tienen un diametro entre aproximadamente 0.5 mm vy
aproximadamente 7 mm.

El material portador de oxigeno de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde la masa activa primaria comprende
al menos dos 6xidos metalicos diferentes seleccionados del grupo que comprende 6xidos metalicos de Fe, Co, Ni,
Cu, Mo, Mn, Sn, Ru, Rh.

El material portador de oxigeno de acuerdo con la reivindicacién 1, en donde el material portador de oxigeno no
pierde mas de aproximadamente el 5% de su capacidad portadora cuando se expone a aproximadamente 100
ciclos redox.

El material portador de oxigeno de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde el material portador de oxigeno se
vuelve mecanicamente mas fuerte cuando se expone a aproximadamente 10 ciclos redox.
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El material portador de oxigeno de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde la masa activa primaria comprende
un oxido de Fe, el material de soporte primario comprende un 6xido de Ti, el material portador de oxigeno contiene
entre aproximadamente 30% y aproximadamente 65% en masa de la masa activa primaria, el material portador de
oxigeno contiene entre aproximadamente 30% y aproximadamente 60% en masa del material de soporte primario,
y el material portador de oxigeno contiene entre aproximadamente 5% y aproximadamente 25% en masa del

material de soporte secundario.
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