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El objeto de la invencion es la integracién de un ciclo de carbonatacién-calcinacion (Calcium Looping) con un lazo cerrado de
potencia por donde evoluciona CO2 o mezclas de CO2 con otros gases para proporcionar almacenamiento termoquimico para
plantas de potencias y procesos industriales con calor disponible a media temperatura (por encima de los 550°C). Esto es de
aplicacién entre otros a plantas termosolares y procesos industriales. Con el sistema desarrollado se consiguen rendimientos de
operacion por encima del 46% con una capacidad de almacenamiento con gran desfase entre la carga y descarga de larga duracién.
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Sistema integrado de calcinacion-carbonatacion y ciclo de lazo
cerrado de CO2 para almacenamiento de energia termoquimica y

generacion de energia eléctrica

Sector de la técnica

La invencidn se encuadra en el sector técnico de las tecnologias orientadas al almacenamiento
de energia, mas concretamente en el relativo al almacenamiento termoquimico de energia y
su integracién con tecnologias de generacidn de energia a partir de fuentes de calor de media

y alta temperatura.

Estado de la técnica

El almacenamiento de energia es uno de los campos de investigacidn con mayor potencial de
crecimiento a nivel mundial, impulsado entre otros factores por la necesidad de conseguir una
mejor integracidn de tecnologias de generacidén de caracter renovable, resultando
fundamental para el desarrollo de éstas la mejora en la capacidad de desacoplar la produccién
y la demanda energética.

En este sentido se han investigado en los ultimos afios un gran ndmero de tecnologias de
almacenamiento térmico, siendo los sistemas basados en almacenamiento de calor sensible
los mas desarrollados a nivel industrial [1]. Estos sistemas usan generalmente como medio de
almacenamiento sales fundidas, aceites minerales o materiales cerdmicos.
Otro sistema de almacenamiento ampliamente estudiado consiste en aprovechar el calor
latente de materiales que experimentan cambios de fase, generalmente entre sdlido y liquido
[2].

Una tercera posibilidad es el almacenamiento termoquimico, que estd adquiriendo
recientemente gran protagonismo, consistente en desacoplar produccién y demanda
mediante compuestos quimicos. El calor obtenido de una fuente externa es utilizado para
llevar a cabo una reaccién endotérmica cuyos productos se almacenaran hasta el momento de
demanda de energia, en el que por medio de la reaccién inversa (reversible) exotérmica
liberan el calor almacenado, quedando disponible para su utilizacidn en sistemas de

generacion térmica.
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La principal ventaja del almacenamiento termoquimico es la mayor densidad energética que
habitualmente presentan estos compuestos frente a los componentes usados en el
almacenamiento de cambio de fase o mediante calor sensible [1], [2].

La tecnologia de almacenamiento quimico es encuentra en una etapa inicial de investigacion,
por lo que su capacidad de desarrollo es enorme, dado el gran potencial de almacenamiento
que presenta esta tecnologia y el aumento de las plantas que requieren solventar el problema
de la produccidn discontinua y dependiente de factores ambientales externos.

De entre las tecnologias orientadas al almacenamiento de energia a gran escala mediante
almacenamiento termoquimico una de las mas prometedoras es el ciclo de carbonatacién-

calcinacién, denominado habitualmente como Calcium Looping (Cal) [3], [4].

El Calcium Looping (Cal) es un proceso basado en la reaccidn reversible entre el 6xido de calcio
y el diéxido de carbono para dar como producto carbonato calcico:

MJj

kmol
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El funcionamiento basico del ciclo comienza con la descomposicién del CaCOs; en el reactor de
calcinacion (calcinador) dando como productos CaO y CO2, para lo cual un gran aporte de
energia es necesario dada la gran densidad energética que presenta el carbonato calcico. Una
vez obtenidos los productos y recuperada la energia que estos contienen se almacenan hasta
su posterior utilizacién. El tiempo posible de almacenamiento térmico dependerd en gran
medida de las condiciones del propio almacenamiento y de la demanda energética, pudiendo
llegar a ser de semanas o incluso meses [4]. En plantas de energias renovables, especialmente
las basadas en energia termosolar, el tiempo caracteristico de almacenamiento sera de horas

(durante la noche) o de dias (en periodos de baja radiacion solar).

Una vez finalizado el periodo de almacenamiento se llevan los componentes por separado
hacia el reactor de carbonatacidn (carbonatador), donde por medio de la reaccion inversa se

liberara la energia almacenada en forma quimica.

Para proporcionar el mayor contacto posible sélido-gas se propone la utilizacién de reactores
(carbonatador y calcinador) de lecho fluidizado. Tipicamente se realiza un proceso de
fluidizacion rapida, con velocidades de gas del orden de 5-10 m/s. Este hecho presentaria una
ventaja de esta tecnologia de cara a su incorporacién al mercado, dada las contrastadas

eficiencia y durabilidad de este tipo de reactores.
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Una de las principales caracteristicas del proceso de calcinaciédn-carbonatacion en condiciones
de captura postcombustion de CO2 es la rapida pérdida de reactividad de las particulas de CaO
gue se observa transcurridos un determinado nimero de ciclos [5]—-[7], debido a cambios en su
porosidad y estructura cristalina, lo que provoca que la reaccién no sea completamente
reversible. Este hecho representa la principal desventaja del sistema y para paliar el problema
se realiza el aporte de CaCO3 fresco al sistema [6], [8]. Ademas, para reducir la pérdida de
actividad del CaO se estdn investigando una serie de mejoras como un sistema de
recarbonatacion intermedio [9]-[11], el pre-tratamiento térmico del sorbente [9], [12], [13], |a
operacion con sorbentes sintéticos, [14]-[16], o la inyeccidn al sistema de vapor de agua en el
carbonatador y en el calcinador [17]-[19].No obstante, debe resaltarse que bajo condiciones
de almacenamiento térmico, que potencialmente conllevarian la carbonatacién con gas de alta
concentraciéon de CO2 a altas temperaturas y calcinacidén en ausencia de CO2 a no demasiado

elevadas temperaturas, la reactividad del CaO presentaria una gran estabilidad [12].

Hasta ahora, una de las razones que ha estado frenando la implantacién del Calcium Looping
para captura de CO2 es la gran cantidad de calor que hay que proporcionar en el calcinador
[20], [21], lo que provoca un importante penalizacidn energética dados los ciclos

termodindmicos que actualmente se estan desarrollando.

La presente invencion contempla el desarrollo de un sistema de almacenamiento
termoquimico basado en el Calcium Looping junto con un ciclo cerrado por el que evoluciona
CO2 o mezclas de gases de CO2, para generacidon eléctrica. El conjunto consigue unas
prestaciones en el almacenamiento de energia significativas, en cuanto a los rendimientos
alcanzados-valores superiores al 46% segun sea la configuracidn implementada, seguin se
describe mas adelante, asi como en cuanto al uso de materiales ampliamente disponibles y
baratos y la posibilidad de almacenar energia durante prolongados periodos. El sistema
propuesto optimiza las capacidades de aprovechamiento energético de ambos sistemas
integrados tanto por la configuracién de los elementos que lo componen como la combinacion
de pardmetros de operacién que permite asociados a ambos sistemas. En el lazo de CO2
asociado al lazo de potencia puede evolucionar CO2 puro o bien mezclas de CO2 con otros de
gases, entre los que se encuentran Nitrégeno, Helio, aire, vapor de agua, de manera no

excluyente de otros gases o combinaciones no mencionados.

La aplicacidn de este sistema integrado de generacion aplicado a plantas termosolares de

torre consigue eficiencias globales del conjunto, definidas como la relacion entre la energia
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entrante al sistema y la obtenida en bornas del alternador superiores al 46 %, permitiendo
capacidades de almacenamiento de larga duracién donde los procesos de almacenamiento y

descarga pueden estar desacoplados por largos periodos de tiempo.

La invencién presentada en esta patente se puede aplicar como sistema de almacenamiento
de energia en cualquier aplicacion con calor disponible a media temperatura en la entrada del
calcinador, sirviendo entre otras aplicaciones, y de manera no excluyente de otras no
mencionadas, para plantas termosolares, sistemas de recuperacion de energia o procesos

industriales.

La tecnologia de Calcium Looping (Cal) estd siendo ampliamente estudiada,
fundamentalmente para su aplicacién como sistema de captura de CO2. Asi, el ciclo basico
consiste en capturar el CO; de la corriente de gases de salida de una planta térmica utilizando
como sorbente CaO para producir CaCOs. Una vez extraido el CO; y recuperado el calor, la
corriente gaseosa es vertida a la atmdsfera. Se trata también en esta aplicacién de una
tecnologia prometedora, obteniéndose en plantas a escala piloto-del orden de MW-

rendimientos de captura cercanos al 90% [22].

En menor medida que en el caso de la aplicacidn para captura de CO2, algunos trabajos estan
siendo publicados utilizando el Calcium Looping para elalmacenamiento termoquimico [4]. De
entre las patentes relacionadas con “Calcium Looping” se encuentran las desarrolladas por la
universidad de Ohio [23], [24] asi como las asociadas a equipos y sistemas presentadas por
WORMSER ENERGY SOLUTIONS INC [25], [26] o las propuestas por Abanades et al. [27]. Sin

embargo ninguna de ellas cubre el objeto de la presente invencidn.

La invencidn que se presenta integra ciclos cerrados de CO2 o mezclas de gases con CO2 para
generacion de energia eléctrica en combinacidn con -almacenamiento de energia
termoquimico a partir de Calcium Looping (Cal). El elevado rendimiento obtenido mediante el
sistema integrado, el uso de materiales naturales, no téxicos, abundantes y de bajo coste, y la
capacidad de almacenamiento y generacidon posterior con periodos prolongados de desfase
entre ambos hace de esta invencidon un avance relevante de la técnica con caracteristicas

Unicas en su aplicacién.
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La presente invencién se refiere a un sistema de acumulacién de energia termoquimica
aplicable a sistemas con calor disponible a media/alta temperatura basado en la utilizacion
conjunta de un sistema de almacenamiento termoquimico segun el ciclo de Calcium Looping y
un lazo de potencia para generacidn eléctrica en ciclo cerrado donde evoluciona CO2 o
mezclas de gases con CO2. Segun la configuracidén de la integracion y condiciones de operacién
de ambas tecnologias el rendimiento neto global alcanza valores superiores al 46%. Este
rendimiento estd definido como la relacién entre la energia obtenida en el ciclo completo

(menos los consumos de la planta) y el aporte de energia en el calcinador.

En el lazo de CO2 asociado al lazo de potencia puede evolucionar CO2 puro o bien mezclas de
CO2 con otros de gases, entre los que se encuentran Nitrégeno, Helio, aire, vapor de agua, de

manera no excluyente de otros gases o combinaciones de los mismos no mencionados.

El sistema de almacenamiento de energia propuesto estd formado por dos subsistemas, uno
asociado al ciclo de calcinacidén/carbonatacidon (Calcium Looping) y otro a un ciclo cerrado de
C0O2, disponiendo de una serie de intercambiadores de calor que enlazan ambos subsistemas,
de manera que se maximiza la recuperacién de calor asi como el ajuste de los parametros de
operacion y las prestaciones obtenidas de la operaciéon conjunta de ambos sistemas en el
modo de generacion de energia. Ambos sistemas confluyen entre dos reactores de lecho
fluidizado, donde se produce la carbonatacién y la calcinacién del sorbente en dos etapas
temporalmente diferenciadas de almacenamiento y de generacion.

En el calcinador se produce la reaccién endotérmica de formacién de CaQ y CO2 a partir del
CaCO3 con aporte externo de calor. La energia procedente de la fuente térmica a media
temperatura (superior a 5502C) es aprovechada para que se lleve a cabo la reaccion
endotérmica y se almacenan ambos productos (CaO y CO2) para su posterior utilizacién en la
produccién de energia eléctrica en la fase de descarga el ciclo de potencia acoplado. Dada la
caracteristica de los productos, el sistema puede desacoplar durante largos periodos de
tiempo el almacenamiento y la generacién. En la fase de generacién CO2 y CaO reaccionan
mediante reaccion exotérmica.

Esta invencion plantea en el lado del carbonatador la integracidn de un ciclo en lazo cerrado de
potencia por el que evoluciona CO2 o mezclas de CO2 y gases. El calor generado en la reaccion
de carbonatacién es trasmitido al CaCO3 formado y a la corriente de CO2, o mezcla de CO2 con
otros gases, que no participa en la reaccién de carbonatacion. La cantidad de CO2 que no

reacciona varia en funcién de la pérdida de actividad del CaO en funcién del nimero de ciclos
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de carbonatacién a que es sometido. Como resultado la corriente de gases, bien de CO2 puro o
bien de CO2 con otros gases, a alta presidn y temperatura evoluciona por el ciclo cerrado del
lazo de potencia para la produccién de potencia eléctrica. El mismo presenta dos posibles
variantes:

a) integracion directa con los gases evolucionando por una turbina térmica.

b) integracién indirecta con los gases evolucionando por el ciclo cerrado y generando
intercambio de calor con un sistema de potencia mediante motores de combustion
externa: turbina de gas con CO2 o con aire caliente, turbina de vapor, motores
Stirling, sistemas hibridos, ciclos combinados, procesos industriales en general. Esta

enumeracion no excluye otras posibles integraciones indirectas del sistema.

El lazo de CO2/gases se cierra derivando los mismos hacia un sistema de almacenamiento de
los mismos (independiente desde el punto de vista funcional del almacenamiento para Calcium
Looping). En el caso de la configuracidn directa necesitard una compresion para cerrar el ciclo
tras la expansién en turbina.

La integracion del lazo de potencia propuesto en el carbonatador del ciclo de Calcium Looping
permite un proceso de recuperacion de energia que maximiza la relacion entre la energia
obtenida en el ciclo de potencia y la recuperacion de energia entre el ciclo de potencia y el
Calcium Looping a través de un conjunto de intercambiadores de calor y divisiones de los
flujos. Esta integracidn permite optimizar la operacidén y pardmetros requeridos tanto en las
corrientes entrantes de CaO y CO2 y procesos existentes en el carbonatador como en la
operacion de generacion eléctrica.

En la invencidn propuesta el CO2 que no reacciona en la carbonatacion evoluciona en un
ciclo cerrado para la produccion de potencia y para calentar otras corrientes del sistema
integrado en funcion de la demanda térmica y/o eléctrica de la planta, gracias a la gestién
optimizada de los flujos que evolucionan por los diferentes sistemas de intercambiadores y
la cantidad de flujo que evoluciona por el lazo de potencia regulada mediante los sistemas
de almacenamiento propios del lazo de potencia.

En funcién de las condiciones de generacion requeridas se ajustan los parametros de
operacion del conjunto de generaciéon de calor en el carbonatador y en el sistema de
generacién de potencia optimizando la operacién del conjunto.

Para controlar la energia transportada en el lazo de potencia saliente del carbonatador, y por

tanto la potencia generada, se controla el gasto masico que evoluciona por el lazo de potencia.
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La generacidn térmica se controla actuando sobre los valores de los gastos masicos y
temperaturas de los flujos asi como la presidn en carbonatador. Por el lazo de potencia puede
evolucionar bien CO2 puro o bien mezclas de CO2 con otros fluidos como: N2, He, Aire, Vapor,
entre otros, y de manera no excluyente de los no mencionados. La configuracién del sistema
y sus parametros éptimos varian en funcién de la aplicacién del concepto presentado y los

niveles de potencia requeridos.

En las figuras 1, 2 y 3 se presentan tres esquemas de integracion directa del conjunto Calcium
Looping con lazo de potencia integrado en el carbonatador. En las figuras 4, 5 y 6 se presentan
tres esquemas de integracién indirecta del conjunto Calcium Looping con lazo de potencia
integrado en el carbonatador. En la configuraciones propuestas, en el lazo de potencia el gasto
masico de CO2 (o CO2/ mezcla de gases) evoluciona desde la salida del carbonatador hacia la
turbina de gas donde expande generando electricidad. En la figura 1 se muestra una
integracidn directa con recuperacidn de calor en HXF para calentar la corriente de CaO con la
corriente de salida de la turbina del lazo de potencia y con HXE para recuperar calor de la
corriente de CaCO3 que sale del carbonatador. En la configuracién mostrada en la figura 2 se
anade a la configuracién mostrada en la figura 1 un tren de intercambio de calor adicional
HXG y la corriente de gases del lazo de potencia se divide, evolucionando diferentes fracciones
de gasto mdsico para calentar las corrientes asociadas al Calcium Looping en funcién de los
gastos que evolucionan y los niveles de temperatura requerido bajo diferentes condiciones de
operacion de CaO (en el intercambiador HXF) y CO2 (intercambiador HXG). A su vez, el calor
disponible para estas corrientes y las fracciones derivadas hacia cada intercambiador son
dependientes del gasto total que evoluciona por la turbina y el grado de expansidn alcanzado
en la misma. Ambos parametros son controlados mediante el control de la presion en el
carbonatador, de la presidn de entrega del flujo del lazo de potencia desde el sistema de
almacenamiento/regulacion y el control del gasto masico circulante en el lazo de potencia
mediante el aporte o extraccidn de gasto desde el sistema de almacenamiento. Todos estos
pardmetros se ajustan en funcidon de los requerimientos de operacién en el modo de
generacion.

Las dos corrientes que han evolucionado hacia los intercambiadores HXF y HXG se vuelven a
juntar para evolucionar cerrando el lazo de potencia. El sistema de
almacenamiento/regulacion del lazo de potencia permite almacenar en la fase de carga y

regular el gasto circulante por el lazo de potencia en la fase de descarga, inyectando o
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extrayendo gasto para lo que dispone de sistema de compresién para su llenado y de
expansidon para la inyeccion de gasto en el sistema. Con el objeto de reducir el consumo
energético de este proceso de compresion para el llenado se incorpora opcionalmente un
sistema de enfriamiento.

El flujo proveniente del lazo de potencia se une al flujo de CO2 proveniente del sistema de
almacenamiento de energia del Calcium Looping. Este CO2 almacenado del sistema de Calcium
Looping se expande en un grupo turbocompresor que genera una energia eléctrica adicional a
la obtenida en la turbina principal. En la configuraciéon propuesta en la figura 3 se afiade un
sistema de intercambio afiadido al presentado en la configuracién propuesta en la figura 2. La
corriente de CO2 proveniente del almacenamiento del Calcium Looping y la corriente
proveniente del lazo de potencia se unen y evolucionan por un tren de intercambiadores en
paralelo (HXG y HXI) que optimiza el proceso de recuperacion de calor a baja temperatura para
la corriente de CO2 entrante en el carbonatador. En el intercambiador HXE, el calor a alta
temperatura de la corriente de CaCO3 es recuperado en la fase final de precalentamiento del
flujo de CO2 entrante en el carbonatador. Este conjunto de intercambiadores asegura el
alcance de las temperaturas requeridas con un elevado nivel de recuperacién de calor.
Ademas, en las tres configuraciones, un conjunto de intercambiadores de calor (HXE) recupera
calor para el CO2 que evoluciona hacia el carbonatador desde la corriente de CaCO3 saliente
de éste. La configuracidn del lazo de potencia y la disposicidn del sistema de recuperacion de
calor entre corrientes que presenta la invencién optimiza el proceso de recuperacién de calor
entre corrientes y maximiza el rendimiento del conjunto en la fase de generacién.

En la fase de almacenamiento de energia, con un tratamiento aparte, se plantea una
disposicion de intercambio de calor entre la corriente de CaCO3 y de CO2 generada en el
calcinador con una divisién del flujo de CaCO3 en dos corrientes hacia un conjunto de
intercambiadores en paralelo donde se enfria la corriente de CO2 y se calienta parte del flujo
de CaCO3 (HXB), y otro intercambiador donde parte del CaCO3 es calentado por el flujo de
Ca0 saliente del calcinador (HXA).

El CO2 enfriado es sometido a un proceso adicional de compresidn refrigerada en varias etapas
para su almacenamiento y posterior uso en la fase de descarga.

Un aspecto es el sistema integrado de almacenamiento de energia termoquimica y generacién
de energia eléctrica de la presente invencidn, donde el lazo de potencia en ciclo cerrado de

C0O2 o mezcla de CO2 con otros gases estd integrado en el carbonatador.
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Otro aspecto es el sistema integrado de almacenamiento de energia termoquimica vy
generacion de energia eléctrica de la presente invencién, donde la carbonatacidn se realiza a

presién de CO2 entre 1y 12 bares.

Otro aspecto es el sistema integrado de almacenamiento de energia termoquimica vy
generacidn de energia eléctrica de la presente invencidn, donde la calcinacidn se realiza a una
temperatura entre 675 y 9502C y la carbonatacidn se realiza a una temperatura entre 850 y

9502C.

Las ventajas que presenta esta nueva integracion de ciclos son:

Sistema de almacenamiento de energia de gran capacidad y escalable que permite ir

desde 1 MW hasta 1000 MW.

e Presenta elevados valores de rendimiento en la recuperacién de energia, definido
como la relacion entre potencia en bornas de alternador y energia aportada, hasta el
48% segun condiciones de operacion. Los valores obtenidos son comparables a los
existentes en plantas de potencia actuales sin sistema de almacenamiento.

e Posibilidad de uso en aplicaciones con calor disponible a temperaturas superiores a
5502C

e Posee especial interés (aunque no exclusivo) para aplicaciones termosolares, sistemas
de recuperacidn de energia e integracion en sistemas industriales.

e Se emplean materiales abundantes en la naturaleza, de muy bajo costo, no téxicos, y
no degradables. Ademas, se usan tecnologias maduras ya disponibles. Todo ello
resulta en un sistema que requiere una inversién relativamente baja comparado con
otras tecnologias de almacenamiento de energia, especialmente a escala por encima
de los 50 MW.

e Permite el almacenamiento de energia con largos periodos de desfase entre el

almacenamiento y la generacién.

e Comparte desarrollo tecnolégico con sistemas de captura de CO2.

Ejemplo de realizacion de la invencion

Como ejemplo de aplicacidon de la invencidn se muestra el caso para una planta termosolar y
una capacidad de almacenamiento de energia de 100 MW. Se presentan resultados del
sistema integrado con el lazo de potencia en integracion directa para las tres alternativas de
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integracion planteadas, figura 1, figura, 2 figura 3, en funcién de dos pardmetros clave en la
fase de generacion presién en el carbonatador y la actividad residual media del CaO en la
carbonatacion, es decir, la fraccidén de sorbente que reacciona con el CO2 en el carbonatador.

Para el ejemplo que se presenta los pardmetros que se han tomado son:

Potencia neta absorbida en el calcinador 100 | MW
Temperatura en el carbonatador 875 | °C
Reactividad media del CaO en el carbonatador 0.30 |-
Pérdidas de calor en el carbonatador 10| %
Temperatura ambiente 20| °C
Minima diferencia de temperatura de intercambio sdlidos-sélidos | 20| °C
Minima diferencia de temperatura de intercambio gas-gas 15| °C
Minima diferencia de temperatura de intercambio gas-solidos 10| °C
Consumo de energia asociada al transporte de sélidos 5 | Ml/tonne/100 m
Distancia equivalente de transporte estimada 200 | m
Eficiencia isentrépica en turbina 0.89 | -
Presién de almacenamiento de CO; 75 | bar

El analisis del efecto de diferentes configuraciones es presentado en las figura 7 y 8.
El flujo méasico de CO2 en el ciclo cerrado aumenta cuando el ratio de presién PR tiende a 1:

PR = Pcarb

Pout,turbine
En lo que se refiere a la eficiencia del ciclo, esta depende del balance entre la potencia
producida en la turbina de gas y el consumo de potencia resultante en el sistema (montado en
un eje) compuesto por turbina y el compresor de CO2. Esto es asi porque la potencia necesaria
para la compresidén del CO2 antes del almacenamiento en el lado del calcinador no influye
sobre el balance en la zona el carbonatador, manteniendo por tanto constante a lo largo de los
analisis paramétricos efectuados.

Como se ha descrito en el estado de la técnica, la eficiencia de captura de CO2 mediante
Calcium Looping esta fuertemente condicionada por el valor de actividad del CaO en la
reaccion de carbonatacién la cual varia en funcién del ndmero de ciclos a que es sometido. En
la figura 7 se muestra un estudio del comportamiento del ciclo propuesto centrado en el
analisis de este pardmetro. Como se puede apreciar, cuanto mayor es la actividad de CaO
(carbonatacion mas eficiente) mejor rendimiento del ciclo, menor es el costo y tamafio de los
tanques de almacenamiento y de los intercambiadores de calor. En la figura 8 se muestran las
regiones de isorrendimiento para la configuracién de la figura 3, con integracién directa, en
funcién de la presién en carbonatador y salida de turbina para unas condiciones concretas del
ciclo y flujos circulantes. Se aprecia una regién éptima de operacion en funcién de estos
pardmetros con unos valores de rendimiento relevantes.

Los trabajos experimentales previamente publicados sobre la medida mediante
termogravimetria de conversion multi-ciclica de CaO derivado de piedra caliza han sido
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desarrollados bajo condiciones especiales para el proceso de captura de CO2 (Perejon A et al.
The Calcium-Looping technology for CO2 capture: On the important roles of energy integration
and sorbent behavior. Appl Energy 2015;162:787—-807. do0i:10.1016/j.apenergy.2015.10.121).
Estas condiciones para la captura de CO2 consisten en calcinacién bajo altas temperaturas y
presion parcial de CO2 alta y carbonatacidn bajo presion parcial de CO2 baja, obteniendo una
disminucion del rendimiento de captura de CO2 con el numero de ciclos (figura 9). Después de
un numero elevado de ciclos, la conversién de CaQ se aproxima de forma asintética a 0.07.

Sin embargo, las condiciones en las que los ciclos de calcinacidn-carbonatacién se integran con
un lazo de potencia en ciclo cerrado de CO2 comprenden carbonatacién bajo presién parcial
de CO2 alta, a alta temperatura. Ademas, es deseable que la calcinacién se realice a la minima
temperatura posible con el objeto de usar receptores solares basados en aleaciones metdlicas
disponibles en el mercado. En tales condiciones, en la presente invencién se ha medido el
comportamiento multiciclico de la caliza natural mediante termogravimetria (B. Sarrion, J. M.
Valverde, A. Perejon, L. A. Perez-Maqueda, P. E. Sanchez-Jimenez. On the multicycle activity of
natural limestone/dolomite for cheap, efficient and non-toxic Thermochemical Energy Storage
of Concentrated Solar Power. Energy Technology. doi. 10.1002/ente.201600068; articulo en
prensa (no publicado)). En concreto, las condiciones han sido: carbonatacién a 850°C en
atmdsfera de CO2 puro y calcinacidn a 7002C en atmdsfera de He puro. La figura 9 muestra los
resultados obtenidos bajos estas condiciones en funcidn del nidmero de ciclos N. En estas
condiciones, se obtienen actividades residuales superiores a 0,5 tal y como se muestra en la
figura 9. En dicha figura, estos resultados se comparan con los resultados obtenidos para ciclos
realizados bajo condiciones de captura de CO2, que se realizaron en las siguientes
condiciones: carbonatacion a 6502C en atmodsfera 15% C02/85% aire volumen/volumen vy
calcinacion a 9502C en atmdsfera 70% C02/30% aire volumen/volumen.

Estos resultados muestran que la combinacidn del ciclo de calcinacién-carbonatacion en el que
se calcina CaCO3 con un lazo de potencia en ciclo cerrado de CO2 presenta un efecto sinérgico
con el comportamiento de la caliza natural bajo estas condiciones que no ha sido descrito
previamente.

Descripcidn de las figuras

Figura 1.- Configuracion general propuesta (1). Integracion directa.

En la figura se muestra el esquema general del sistema integrado con integracién directa. En el
mismo la turbina de generacidn se encuentra integrada en el propio lazo de potencia. Se
indican los distintos elementos de intercambio de calor y trabajo, asi como depdsitos de
acumulacidn de sélidos y gases, propuestos.

Figura 2.- Configuracion 2. Integracion directa

En la figura se muestra una nueva configuracién sobre el esquema general del sistema con
integracidn directa en el que se afiade un tren de intercambio de calor adicional HXG.

Figura 3.- Configuracion 3. Integracion directa
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En la figura se muestra una nueva configuracién sobre el esquema de la configuracién 2,
afiadiendo un tren de intercambiadores en paralelo (HXG y HXI) que optimiza el proceso de
recuperacion de calor para la corriente de CO2 entrante en el carbonatador.

Figura 4.- Configuracion general 4. Integracidn indirecta.

En la figura se muestra el esquema general del sistema integrado con integracién indirecta,
con lo que el calor de la corriente de gases (CO2 o mezcla) se puede utilizar para diversos usos
segun la demanda. Se indican los distintos elementos de intercambio de calor y trabajo, asi
como depdsitos de acumulacion de sdlidos y gases, propuestos.

Figura 5.- Configuracién 5. Integracién indirecta

En la figura se muestra una nueva configuracion sobre el esquema de la configuracion 5 con
integracidn indirecta en el que se afiade un tren de intercambio de calor adicional HXG.

Figura 6.- Configuracién 6. Integracién indirecta

En la figura se muestra una nueva configuracién con integracion indirecta sobre el esquema de
la configuracidon 5, afiadiendo un tren de intercambiadores en paralelo (HXG y HXI) que
optimiza el proceso de recuperacion de calor para la corriente de CO2 entrante en el
carbonatador.

Figura 7.- Rendimiento segun actividad del sorbente, configuracién y relacién de presiones.

En la figura se muestra el rendimiento obtenido utilizando diferentes configuraciones en
funcién del grado de actividad del sorbente en la carbonatacién en el punto de éptimo (por
cada configuracion) de relacién de presiones entre carbonatador y salida de turbina.

Figura 8.- Rendimiento del ciclo en funcidn de la relacién de presiones.

Gréfico de contorno del rendimiento del ciclo en funcién del ratio de presidn y de la presién
de salida de la turbina. Se aprecia como a bajas presiones de salida en la turbina se obtienen
mejores valores de eficiencia.

Figura 9.-Conversidn de CaO derivado de piedra caliza obtenida por andlisis termogravimétrico
(adaptada de B. Sarrion, J. M. Valverde, A. Perejon, L. A. Perez-Maqueda, P. E. Sanchez-
limenez. On the multicycle activity of natural limestone/dolomite for cheap, efficient and non-
toxic Thermochemical Energy Storage of Concentrated Solar Power. Energy Technology. doi.
10.1002/ente.201600068; articulo en prensa (no publicado)). Los cuadrados representan los
resultados de ciclos de calcinacidon-carbonatacién con condiciones de operacidn éptimas para
el almacenamiento de energia solar concentrada de acuerdo la presente solicitud:
carbonatacién a 8502C en atmdsfera de CO2 puro y calcinacién a 7002C en atmdsfera de He

puro. La figura muestra los resultados obtenidos bajos estas condiciones en funcién del
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numero de ciclos N. Los tridngulos representen los resultados de ciclos de calcinacién-
carbonatacidn en condiciones para captura de CO2: carbonatacion a 6502C en atmdsfera 15%

C02/85% aire (volumen/volumen) y calcinacion a 9502C en atmdsfera 70% C02/30% aire

(volumen/volumen).
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Reivindicaciones

1.- Sistema integrado de almacenamiento de energia termoquimica y generacién de
energia eléctrica caracterizado porque un ciclo de calcinacién—carbonatacién en el que se
produce calcinacién de CaCO3 se integra, directa o indirectamente, con un lazo de

potencia en ciclo cerrado de CO2 o mezcla de CO2 con otros gases.

2.- Sistema integrado segun reivindicacidn anterior, caracterizado porque en la integracién
directa, el flujo de gases del lazo de potencia evoluciona directamente por una turbina

térmica principal para generacion eléctrica.

3.- Sistema segun reivindicacion anterior, caracterizado porque en la integracion indirecta,
el flujo de gases del lazo secundario evoluciona por una serie de intercambiadores para

proporcionar calor a un sistema externo de generacidn eléctrica o a un proceso industrial.

4.- Sistema integrado segun reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el CO2 se

encuentra en exceso en el carbonatador.

5.- Sistema integrado segun reivindicaciones anteriores, caracterizado porque en la fase de
carbonatacion el sistema de recuperacién del calor comprende intercambiadores en serie

y paralelo y by-pass de flujos

6.- Sistema integrado segun reivindicaciones anteriores, caracterizado porque durante la
calcinacién, cuando se genera CO2 y CaO, el sistema de recuperacién de calor entre las

corrientes de CaCO3 comprende intercambiadores en paralelo y divisiones del flujo.

7.- Sistema integrado segun reivindicaciones anteriores, caracterizado porque en la fase de
almacenamiento de energia, durante la fase de calcinacién en la que se descompone el

CaC03 en CO2 y Ca0, se emplea compresion refrigerada en varias etapas.

8.- Sistema integrado segun reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el lazo de
potencia en ciclo cerrado de CO2 o mezcla de CO2 con otros gases estd integrado en el

carbonatador.
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9.- Sistema integrado segun reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la

carbonatacidn se realiza a presidn de CO2 entre 1y 12 bares.

10.- Sistema integrado segun reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la
calcinacion se realiza a una temperatura entre 675 y 9502C y la carbonatacidn se realiza a

una temperatura entre 850 y 9502C.
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