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RESUMEN/RESUMO

La integracién de sistemas termoquimicos de energia en plantas CSP esta ganando interés en
los Gltimos afios. De entre los posibles sistemas termoquimicos, el proceso de Calcium-
looping (CaL), basado en la calcinacidn/carbonatacion multiciclica de CaCOs, estd
considerado como uno de los mas prometedores. Tras la aparente sencillez del proceso se
encuentran una serie de retos que deben ser resueltos para que la tecnologia pueda alcanzar
una escala comercial. En el presente trabajo se muestra un analisis critico del estado actual
de la tecnologia con el objetivo de evaluar los retos y oportunidades que presenta la
integracion del CaL como sistema de almacenamiento termoquimico en plantas CSP. El
proyecto SOCRATCES, financiado dentro del programa H2020, tiene como principal
objetivo desarrollar un prototipo a escala piloto de la integracion CSP-CaL en Sevilla
(Espana).

PALABRAS CLAVE/PALAVRAS CHAVE: Almacenamiento termoquimico, Calcium-
Looping, caliza.

ABSTRACT

Thermochemical energy storage is gaining attention in last years to be integrated in CSP
plants. Among the various possibilities, the Calcium-looping (CaL) process, based on the
multicyclic calcination/carbonation of CaCOs, is considered as one of the most promising
systems. However, for a commercial deployment of CSP, several challenges must be solved.
This work presents a critical analysis on the status of the technology with the aim of
evaluating the main challenges and opportunities of the CSP-CaL integration. The
SOCRATCES project, founded from the European Union’s Horizon 2020 research and
innovation programme, aims to develop a CSP-CaL prototype at pilot scale in Seville (Spain).
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INTRODUCCION/INTRODUGAO

Como alternativa a los sistemas de almacenamiento basados en sales fundidas, en los ultimos
afios esta ganando fuerza la posibilidad de usar almacenamiento termoquimico en plantas
CSP. De entre los sistemas termoquimicos, el proceso de Calcium-looping (CalL) esta
considerado como uno de los mas prometedores. El proceso esta basado en la repeticion
sucesiva de ciclos de calcinacion y carbonatacion de CaCOs (Ec. (1)). En el calcinador la
energia solar concentrada se usa para llevar a cabo la reaccién endotérmica de calcinacion,
mediante la cual se producen CaO y CO2 que son almacenados por separado. EI CO2 se hace
pasar por una red de intercambiadores de calor para aprovechar su alta temperatura antes de
ser comprimido y almacenado a temperatura ambiente. En el caso del CaO, dependiendo del
disefio del proceso se podria almacenar directamente (almacenamiento de solidos a alta
temperatura) o pasando a través de una red de intercambio de calor (almacenamiento a baja
temperatura). Cuando la generacion de energia es necesaria los productos son llevados hacia
un reactor de lecho fluidizado donde se produce la reaccién exotérmica de carbonatacion,
liberando la energia almacenada en los enlaces quimicos y regenerando el CaCOs para un
nuevo ciclo. Este calor liberado se usaria para la produccion de potencia eléctrica mediante
un ciclo de potencia.

kj (1)
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En el presente trabajo se muestra un anlisis critico del estado actual de la tecnologia con el
objetivo de evaluar los retos y oportunidades que presenta la integracion del proceso CalL
como sistema de almacenamiento termoquimico en plantas CSP.

EL SISTEMA CSP-CAL

El esquema conceptual del sistema CSP-CaL se representa en la Fig. 1. Dadas las altas
temperaturas necesarias para la calcinacion y el tipo de material, la tecnologia de torre se
postula como la méas adecuada para el proceso. El sistema CSP-CaL ofrece una serie de
ventajas en el marco de las principales lineas de investigacion actuales en plantas CSP, a
saber, i) incremento de la eficiencia de las plantas; ii) reduccidn de los costes de generacion;
iii) incremento de la gestionabilidad de las plantas y iv) mejora de la sostenibilidad
medioambiental (European Solar Thermal Electricity Association (ESTELA), 2012). A
continuacion, se describen algunas consideraciones respecto a ventajas del sistema CSP-CalL.:

- El proceso CaL es uno de los sistemas termoquimicos con mayor densidad
energética. Considerando la entalpia de reaccién, la densidad energética del
sistema es ~3.2 GJ/m®. Si ademas tenemos en cuenta los diferentes tanques de
almacenamiento de sélidos y gas, el grado de conversion en la carbonatacion, asi
como la porosidad y la densidad de empaquetamiento de las particulas, la densidad
energética varia entre ~ 0.39-0.9 GJ/m? (Ortiz et al., 2018), siendo la densidad
energética de los sistemas de dos tanques de sales fundidas de ~ 0.4 GJ/m?®,

- En contraste con los sistemas basados en sales fundidas, el almacenamiento en el
sistema CSP-CalL puede realizarse a temperatura ambiente, lo que reduce
notablemente el consumo de auxiliares y permite almacenamiento de energia a
mayor plazo.

- El proceso CaL presenta una muy alta temperatura de reaccion. De esta manera, la
energia puede liberarse a una temperatura de entre 650-1000°C en funcion de la
presion parcial de CO2 (Kyaw et al., 1998). Esto puede incrementar notablemente



el rendimiento de las plantas CSP al permitir usar ciclos de potencia de alta
eficiencia, salvando asi la limitacion impuesta en los sistemas basados en sales
fundidas (~550-600°C) debido a la degradacion de las sales.
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Figura 1: Esquema conceptual del proceso CSP-CaL

- A diferencia de los sistemas de sales fundidas y de otros sistemas de
almacenamiento termoquimico, la materia prima del proceso CalL (caliza) es
barata, ampliamente disponible en todo el mundo e inofensiva respecto al
medioambiente. Estas 3 condiciones son necesarias para la expansion a gran escala
de cualquier tipo de energia renovable.

- Lacinética de calcinacion puede ser rapida (lo que facilita el proceso de absorcién
de energia solar) en un amplio rango de temperaturas. Segun el equilibrio quimico
(Barin, 1989), para que la reaccion se lleva a cabo completamente en tiempos
cortos de residencia se necesita una temperatura de reaccién de ~950°C, si el
proceso se lleva a cabo en una atmosfera pura de CO, si bien esa temperatura puede
ser reducida hasta ~725°C disminuyendo la presion parcial de COz2 en el reactor,
por ejemplo mediante la adicion de vapor de agua sobrecalentado o Helio
(Valverde and Medina, 2016).

- Los materiales y equipos de procesos son bien conocidos por la industria del
cemento. Ademas, los reactores (calcinador y/o carbonatador) podrian basarse en
tecnologia madura como reactores de lecho fluidizado. El proceso CaL ha sido
probado a escala piloto con éxito utilizando estos reactores (Arias et al., 2013).

MATERIALES Y REACCIONES

El principal inconveniente del proceso CalL es la progresiva desactivacion del CaO con el
numero de ciclos, debido principalmente a su sinterizaciéon durante la calcinacion a alta
temperatura, con la consiguiente reduccion de su superficie especifica Util para la reaccion
de carbonatacion en su fase rapida. Asi, la reaccion de carbonatacién no llega a completarse
en tiempos cortos de residencia, representando la conversion de CaO (X < 1) la masa de CaO
que reacciona para formar CaCOs con respecto a la masa total de solidos que entra al
carbonatador. Estudios previos han mostrado que la desactivacion del material es altamente
dependiente de las condiciones de disefio de los reactores (temperatura, presion total, presion
parcial de CO2) asi como de las propiedades del precursor de CaO (caliza, dolomita, etc.)
(Benitez-Guerrero et al., 2017). Ademas de su potencial aplicacion como sistema de
almacenamiento termoquimico, el proceso CalL ha sido ampliamente estudiado como sistema
de captura de CO2 poscombustion (Shimizu et al., 1999). En este Gltimo caso las condiciones



de operacion en el carbonatador estan impuestas ya que los gases de combustidn en centrales
de carbo6n presentan tipicamente una concentracion de CO2 del 15%v/v, lo que permite llevar
a cabo la carbonatacién a temperaturas de entre 650-700°C para las que la concentracion de
equilibrio se encuentra en torno al 1%v/v. Por otro lado, la calcinacidn requiere de una
atmosfera pura de CO2 obtenida mediante oxy-combustion in-situ en el calcinador lo que
obliga a realizar la calcinacion a temperaturas del entorno de 950°C. Bajo estan condiciones,
el CaO regenerado sufre una severa desactivacion hasta llegar, después de 20 ciclos, a un
valor residual de X~0.07-0.08 (Grasa and Abanades, 2006; Perején et al., 2016).

Sin embargo, en el caso de la aplicacion del proceso CaL para almacenamiento termoquimico
en plantas CSP, las condiciones en los reactores de carbonatacion y calcinacion no se
encuentran tan constrefiidas, lo que permite reducir la desactivacion del CaO mediante la
aplicacién de condiciones mas adecuadas. Asi la conversion residual puede ser tan grande
como X ~0.5 carbonatando en una atmosfera pura de CO2 y a una temperatura de calcinacion
(con reducida presion parcial de CO2) si se usan particulas pequefias (<45um) (Sarrion et al.,
2016). No obstante, para particulas mayores de 100um el blogueo de poros limitante en estas
condiciones causa una caida en la conversion residual hasta X~0.2 (Benitez-Guerrero et al.,
2017).

La cinética de carbonatacion fue estudiada en (Kyaw et al., 1998). Recientemente, ha sido
publicado un nuevo estudio cinético que proporciona una expresion analitica para calcular la
cinética de carbonatacion a partir de la temperatura y la presion parcial de CO2 en el
carbonatador (Ortiz et al., 2018).

ANALISIS TECNOLOGICO
Calcinacién solar

Debido a la naturaleza del proceso, basado en reacciones gas-solido, los receptores solares
de particulas son un elemento clave del proceso y su correcto disefio juega un papel
fundamental en la eficiencia global de la planta. Las pérdidas térmicas en el receptor son un
asunto critico, mas aun al considerar temperaturas tan altas como 950°C para realizar la
calcinacion. La seleccion del receptor solar mas adecuado para llevar a cabo la calcinacion
tendra que tener en cuenta los siguientes factores: i) suficiente tiempo de residencia de las
particulas en el reactor para completar la reaccion; ii) adecuado tamafio de particulas para
permitir la correcta circulacion de estas; iii) el sistema debe ser cerrado para evitar pérdidas
de CO:z. Si el disefio incluyera una ventana de cuarzo es necesaria la evaluacion de posible
deposicion de las particulas en ésta; iv) deben evitarse gradientes térmicos provocados por la
diferente exposicion de particulas a la radiacidn solar, y v) la operacion en continuo es
preferible de cara al escalado del sistema. Un factor importante también a tener en cuenta es
la baja absortividad de las particulas de CaCOs, lo que limita las posibilidades de calentar las
particulas mediante irradiacion directa.

La tabla 1 muestra algunas ventajas y desventajas de las principales tecnologias que estan
siendo investigadas en el campo de receptores de particulas. El andlisis se realiza
particularizando en el sistema CSP-CalL.

Intercambiadores de calor

Una adecuada optimizacion energética es fundamental para obtener buenos rendimientos en
el sistema CSP-CaL debido a la gran diferencia de temperatura entre los reactores (~900°C)
y el almacenamiento (temperatura ambiente). Los intercambiadores de calor s6lido-gas estan



ampliamente desarrollados en la industria del cemento para intercambiar calor entre
particulas de CaCOs y/o CaO y CO2 (Schorcht et al., 2015). Si el disefio del ciclo lo requiriera,
intercambiadores solido-solido podrian ser dispuestos mediante la combinacion en paralelo
de dos intercambiadores solido-gas en paralelo con un fluido de trasferencia intermedio (por
ejemplo, metales fundidos) (Jordison et al., 2007), si bien este disefio no esta desarrollado a
escala comercial y su aplicacién supone un reto tecnoldgico.

Tabla 1: Principales ventajas y desventajas de diferentes reactores solares de particulas
Receptor de particulas en caida

Beneficios Alta irradiancia solar; alta eficiencia térmica; testado a escala de MWs;
geometria similar a torres solares; ideal para operacién en continuo.

Retos Integracion de ventana de cuarzo; incrementar el tiempo de residencia;
rotura de particulas

Limitaciones Baja absortividad solar de las particulas de CaCOs

Testado (Cal)

No

Receptor centrifugo

Beneficios

Tecnologia muy desarrollada en la industria del cemento; integracion
de precalentadores; tiempo de residencia ajustable; buenos coeficientes
de transferencia térmica; posibilidad de radiacion directo o indirecta.

Retos

La escalabilidad debe ser estudiada por estar radiada solo la parte
frontal del reactor; integracion de ventana de cuarzo; mejorar el
aislamiento del receptor para evitar pérdidas por conduccion.

Limitaciones

El disefio horizontal hace méas complicada su integracion a gran escala
en sistemas de torre.

Testado (Cal)

(Flamant et al., 1980) (Meier et al., 2004) (Abanades and André, 2018)

Receptor de lecho fluidizado

Beneficios Alta inercia térmica; radiacion directa o indirecta; tecnologia muy
desarrollada a escala industrial; buenos coeficientes de transferencia.
Retos La absortividad depende de las caracteristicas del lecho; integracion de
tecnologia beam-down, consumo de energia en la fluidizacién
Limitaciones Disefio dentro de la tecnologia de torre.

Testado (CalL)

(Badie et al., 1980; Flamant et al., 1980)

Transporte de sélidos

Actualmente existen un buen nimero de tecnologias bien desarrolladas comercialmente para
el transporte de particulas sélidos a lo largo de la planta. La eleccién del sistema dependera
del tamafio de particulas, de la distancia y/o elevacion, del tipo de receptor elegido y de las
condiciones de presion, temperatura y atmoésfera en los reactores. Algunos ejemplos de
tecnologias aplicables al ciclo CSP-CaL son: transporte hacia la torre mediante cubetas (Ho
et al., 2013), sistemas de tonillo sin-fin tanto vertical como horizontales (Zhao et al., 2013) o
transporte de particulas en cintas (De La Vergne and Mcintosh, 2000).

ESQUEMAS DE INTEGRACION CSP-CalL

A pesar de que el ciclo de CaCOs/CaO fue ya propuesto alla por el final de los afios 70
(Wentworth and Chen, 1976), la integracion energética del ciclo no ha sido estudiada hasta
hace pocos afios. En el lado del calcinador, la principal cuestion de disefio es como se realiza



el aprovechamiento del calor presente en las corrientes a alta temperatura saliendo del
calcinador. Por otro lado, en el carbonatador, la principal cuestién es la integracion de ciclo
de potencia para usar la energia liberada tras el almacenamiento de cara a la produccién de
electricidad. Un esquema de integracién propuesto considera que la energia liberada en la
carbonatacion es trasferida a un ciclo Brayton de aire abierto para la produccion de potencia
(Edwards and Materi¢, 2012). En este esquema una corriente de aire usada como fluido
caloportador pasa por el carbonatador calentandose directamente con la energia liberada en
la carbonatacion. No obstante, este esquema presenta el grave inconveniente de que, por
cuestiones de equilibrio termoquimico (Barin, 1989), no es posible hacer reaccionar
completamente todo el CO2 en el carbonatador por lo que, al ser el ciclo Brayton abierto
cierta cantidad de CO: estaria vertiéndose a la atmdsfera (Alovisio et al., 2017). Como
solucién a este problema critico, se ha propuesto la integracion de un ciclo Brayton cerrado
(regenerativo) de CO2 (Chacartegui et al., 2016). La integracién energética de este sistema
fue analizada en profundidad en (Alovisio et al., 2017). Como principales caracteristicas del
esquema optimizado energéticamente, en el lado del calcinador se dispone un intercambiador
s6lido-s6lido para usar la alta temperatura del CaO a la salida del calcinador con el objeto de
precalentar el CaCOs entrando en el calcinador. Con esto se conseguiria un gran
aprovechamiento energético, posibilidad el almacenamiento de so6lidos a temperatura
ambiente y por tanto el almacenamiento de energia estacional. En el lado de carbonatador,
una serie de intercambiadores gas-gas y solido-gas son dispuestos con el objetivo de
precalentar lo méximo posible las corrientes de COz y CaO entrando en el carbonatador.
Resultados de simulacion muestran rendimientos termoeléctricos (sin considerar la eficiencia
del receptor) de hasta el 45-46% para un ratio e presiones en el ciclo Brayton de 3.2 (ratio
entre presion aguas arriba y aguas abajo de la turbina de CO2) (Chacartegui et al., 2016).
Nuevos esquemas de integracion CSP-Cal fueron propuestos en (C. Ortiz et al., 2018),
considerando en este caso almacenamiento de sélidos a alta temperatura, lo que supone una
integracion energética de la planta menos compleja. A pesar de la simplificacion en el nimero
de equipos de la plata, se alcanzaron rendimientos termoeléctricos de hasta el 42%. La
integracion indirecta de otros posibles ciclos de potencia, como ciclo de vapor, ciclo de CO2
supercritico o ciclo combinado fueron analizados en (Ortiz et al., 2017), siendo la integracion
directa la opcion mas eficiente.

PROYECTOS DE INVESTIGACION

El almacenamiento termoquimico de energia, la calcinacion con energia solar y los receptores
solares de alta temperatura estan despertando el interés de numerosos investigadores y son
varios los proyectos que estan estudiando estos conceptos, como por ejemplo los proyectos
SOLPART?!, CSP22 y SOCRATCES ® 0 el programa CSP ELEMENTS.

EL proyecto SOCRATCES, financiado dentro del programa H2020, esta directamente
relacionado con el estudio de la integracion CSP-CaL. El principal objetivo del proyecto es
demostrar el potencial de la integracion CSP-CalL mediante la construccién de un prototipo
a escala piloto. Esto ayudara a reducir riesgos en el escalado comercial de la planta y avanzar
en la resolucion de retos con el objetivo a largo plazo de construir plantas CSP mas

1 https://www.solpart-project.eu/

2 https://www.csp2-project.eu/

3 http://socratces.eu/

4 https://www.energy.gov/eere/solar/concentrating-solar-power-competitive-awards



competitivas y sostenibles. Entre los resultados esperados destacan: i) Demostracion a escala
piloto (TRL5) del funcionamiento del sistema; ii) Optimizacion de las condiciones de
operacion para reducir la desactivacion del CaO; iii) carbonatacién a alta temperatura e
integracion con sistema de potencia y iv) realizacion adecuada del transporte de solidos y
adecuado control del proceso completo. El proyecto se realizara en el periodo 2018-2020.
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