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Resumen:

Hoy en dia se estan desarrollando a nivel mundial
diversas tecnologias avanzadas de CAC cuyo
principal objetivo es abaratar costes y mejorar su
rendimiento energético. Entre ellas destacan las
tecnologias de carbonatacién-calcinacién que se
basan en la reaccion reversible y a alta temperatura
entre el CO, y el CaO. El hecho de que estos procesos
tengan lugar a alta temperatura permite la integracion
con un ciclo de vapor produciendo potencia adicional,
y reduciendo por tanto la penalizacion energética de
la etapa de captura de CO,. Ha habido un trabajo
muy intenso a nivel mundial en los Udltimos afios
en torno a estas tecnologias, que han llevado a la
demostracion del proceso integrado en una CT a la
escala de 1.7 MW.

Abstract:

Aiming the reduccion of CO, capture costs and
energy efficiency improvements, there is an intense
work worlwide to develop advanced CCS tecnologies.
Among them, Ca-looping technologies that are
based on the reversible reaction at high temperature
between CO, and CaO. As these are high temperature
processes, itis possible to recover the excess energy
in the process to be integrated in a steam cycle to
generate power and therfore to reduce the energy
penalty of the capture process. Nowadays, the Ca-
looping process has been demostrated, integrated in
a power plant, at the 1.7 MWt scale.

Introduccién

En los Ultimos afos, se ha demostrado el potencial
de las tecnologias de Captura y Almacenamiento de
Carbono (CAC) como método de separacion del CO,
generado en los procesos de combustién o procesos
industriales para su posterior almacenamiento
subterraneo y permitir al mismo tiempo el uso
continuado de combustibles fésiles para conseguir
satisfacer los objetivos de estabilizacion de la
concentracion de CO, en la atmosfera. Los modelos
desarrollados por el IPCC, en funcién de diversos
escenarios de desarrollo socioeconomico, atribuyen
a la CAC un potencial de reduccion de emisiones
de CO, de entre 15 y 50% con respecto del total
de reduccién de emisiones requerido para alcanzar
dichos objetivos de estabilizacion [1, 2].

Actualmente, existen tecnologias de CAC
disponibles a escala comercial para llevar a cabo la
separacion de CO, de gases de combustion, aunque
los costes asociados a su aplicacion representan
aproximadamente 0.03 €/kWh_ sobre el precio de la
electricidad. Se estima que la etapa de captura de
CO, constituye en torno al 80% del coste total de
la CAC [1], motivo por el cual se esta estudiando el
desarrollo a nivel mundial de diversas tecnologias
avanzadas de captura de CO, cuyo principal objetivo
esreducir el coste y mejorar el rendimiento energético
de dicha etapa. Entre ellas destacan las tecnologias

de carbonatacién-calcinacién en las que se esta
trabajando en el CSIC desde 2001 y que presenta
ocho patentes y solicitudes de patente. Asi mismo,
el CSIC es responsable de los primeros resultados
de esta tecnologia en continuo en una planta piloto
de disefio y construccion propias , y de los primeros
resultados en planta piloto a escala semi-industrial
de 1.7 MW1.

Tecnologias de carbonatacidn-calcinacion.

El proceso de captura de CO, mediante los ciclos de
carbonatacion/calcinacion se basa en la reaccion del
CaO con el CO, presente en una corriente gaseosa,
y en la reaccion inversa de calcinacion del CaCO,
en un segundo reactor, a mayor temperatura en una
atmosfera concentrada de CO.,,

CaO + CO, €~ CaCo,
AH,, =-178.8 kd/mol

298 K

La captura de CO, mediante los ciclos de
carbonatacion/calcinaciéon de CaO se puede llevar
a cabo en distintas configuraciones de proceso
(Figuras 1 y 2), aunque todas ellas cuentan con
una serie de caracteristicas comunes que hacen
gue este proceso resulte muy atractivo. La principal
ventaja es que son procesos a alta temperatura en
los que es posible aprovechar las corrientes calientes
disponibles para generar vapor y producir potencia
adicional en un nuevo ciclo de vapor [3]. Ademas, el
material utilizado como precursor de CaO puede ser
caliza o dolomita natural, que se caracterizan por su
bajo coste, su abundancia, su amplia disponibilidad
geografica y sus elevadas cinéticas de reaccion.

En general, y atendiendo a los diagramas de
blogue de las Figuras 1 y 2, la configuracibn mas
apropiada para lograr altas eficacias de captura de
CO, consiste en dos reactores de Lecho Fluidizado
Circulante (LFC) interconectados entre si a modo
de carbonatador y calcinador, que permiten trabajar
con altas velocidades superficiales de gas y altas
circulaciones de sdlido [3]. Cuando este sistema
de captura de CO, se aplica al gas de combustion
de una CT de carbdon se propone habitualmente
quemar carbon adicional con O, en el calcinador
para aportar la energia necesaria en este reactor
[4], obteniéndose asi a la salida del calcinador
principalmente CO, y vapor de agua. El total de
energia suministrada en el calcinador (entre un 30 y
50% del total de energia en el proceso completo) se
emplea en suministrar la energia necesaria para la
calcinacion y en calentar los sélidos procedentes del
carbonatador hasta la temperatura de operacion del
calcinador. La energia se recupera principalmente
en el interior del carbonatador a 600-700°C y como
corrientes gaseosas alta temperatura a la salida de
los reactores, y se puede aprovechar para generar
vapor y producir potencia adicional que permitiria
reducir la penalizaciébn energética asociada a la
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Figura 1. Diagrama conceptual de sistema de carbonatacion/calcinacion con CaO en post-combustion, izq.) aplicable a centrales
térmicas (CT) existentes, dcha.) nuevo concepto de CT con captura integrada mediante carbonatacion/calcinacion.

Figure 1. Conceptual scheme of post-combustion Ca-Looping process, left) for existing power plants; right) power plant with inherent

CO, capture.
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Figura 2. izq) Diagrama conceptual de captura de combustion de biomasa con captura in situ de CO,; dcha) Diagrama conceptual de

produccion de H, con captura in situ de CO,.

Figure 2. left) Conceptual diagram of in situ CO, capture from biomass combustion, right) Conceptual diagram pre-combustion CO,

capture for H, production.

implantacion del sistema de captura de CO, hasta
6-8 puntos rendimiento [5-8]. Se han analizado
numerosas alternativas en la literatura con el objetivo
de reducir el consumo de energia en el calcinador y/o
prescindir de la unidad de separacion de aire. Entre
ellas, se ha planteado un nuevo concepto de CT de
carbon con captura integrada de CO, con CaO cuyo
diagrama se representa en la Figura 1 dcha). Los
gases generados en el combustor como resultado
de la combustion de carbdn con aire (operando
a ~1050°C) se introducen en el carbonatador del
sistema de captura donde el CO, reacciona con
CaO para formar CaCO,. La corriente de solidos
resultante se alimenta al calcinador donde el CaCO,
se descompone gracias al calor sensible aportado
por una corriente caliente de soélidos (principalmente
CaO y cenizas) que proviene del combustor a
~1050°C . De esta forma, no es necesario aportar
energia al calcinador quemando carbon adicional
y se prescinde de la unidad de separacién de aire,
siendo la Unica penalizacion importante en este
proceso el consumo del compresor de CO, [9].

Analogamente, sehanpropuestootrasconfiguraciones
de proceso en las que la carbonatacion del CaO
ocurre in situ en la propia combustién (en el caso
de biomasa) o etapa de gasificacién/reformado
(en el caso de carbon 6 CH,) , de acuerdo con
los esquemas de la Figura 2. La integracion en la
etapa de combustion de biomasa (Figura 2 izq.)
constituiria un caso de emisiones negativas de CO,
viable econémicamente al ser integrado en una CT
de mayor tamafo (co-combustion) [10]. En el caso
de incorporar la etapa de carbonatacion del CaO en
un reactor de reformado de hidrocarburos gaseosos
(Figura 2 dcha) introduciendo un sorbente de CO,
basado en CaO junto con el catalizador, tendrian
lugar las reacciones de reformado de CH, y de
‘water gas shift’ junto con la de carbonatacién del
CaO, favoreciendo asi el equilibrio termodinamico
hacia la formacion de H,. En este caso, es posible
obtener un gas con una concentracion de H, en torno

a 96 % (en base seca) operando a temperaturas de
600-700°C [11]. Generalmente se propone aportar
la energia necesaria en el calcinador quemando
con O, combustible adicional, en este caso gas
natural, para evitar diluir el CO, generado durante la
calcinacion del CaCO, [11]. No obstante, se estan
estudiando otras opciones para aportar la energia
al calcinador como por ejemplo acoplar la reduccion
exotérmica de un 6xido metélico, Cu en concreto,
con la reaccion de calcinacion del CaCO, formado
en la etapa de reformado. Se ha propuesto llevar
a cabo este novedoso proceso en reactores de
lecho fijo operando a presion, y se estan analizando
posibles configuraciones para la produccion de H,
y/o electricidad en el marco de proyectos a nivel
nacional y del 7° Programa Marco [12].

Como principales debilidades de los procesos de
carbonatacion/calcinacion destacan la escasa
estabilidad quimica y mecanica de la caliza o
dolomita natural, que se traduce en una disminucion
de la conversion del CaO en la reaccién con el CO,
al ser sometido a sucesivos ciclos de carbonatacion/
calcinacion y en una pérdida de material del sistema
por atricion, respectivamente. Esta pérdida de
material se puede compensar mediante un aporte de
sorbente fresco que sirve ademas para contrarrestar
la pérdida de actividad de las particulas de CaO
presentes en el sistema y reemplazar el material
desactivado. La escasa estabilidad quimica de las
particulas de CaO al ser sometidas a sucesivas
carbonataciones y calcinaciones se debe a un
cambio estructural del sélido, que pierde porosidad y
evoluciona hacia una estructura con poros de mayor
tamarfio, y en definitiva de menor area superficial [13].
Numerosos trabajos de investigacion coinciden en
que las particulas de CaO procedentes de sorbentes
naturales como caliza o dolomita ven reducida su
capacidad de absorcion de CO, de manera drastica
durante los primeros 20 ciclos de carbonatacion/
calcinacion y llegan a alcanzar conversiones
residuales en torno al 7-9 % para un alto numero de
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Figura 3. izq) Planta experimental 30 kWt de lechos fluidizados circulantes, INCAR; dcha) Ejemplo de resultados experimentales en el
que se muestran eficacias de captura elevadas.

Figure 3, left) 30 kWt interconected fluidized bed reactors at INCAR; right) Experimental results in the 30 kWt test rig showing high
capture efficiencies.
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Figura 4. izg) Planta experimental 200 kWt en la CT de La Robla; dcha) Ejemplo de resultados experimentales de captura ‘in situ’ de
CO, en la planta de 30 kWt.

Figure 4. left) 30 kWt interconected fluidized bed reactors at INCAR; right) Experimental results for ‘in situ’ CO, capture in the 30 kWt
test rig.
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Figure 5, left) La Pereda, 1.7 MWt pilot plant; right) Experimental results in the 1.7 MWt pilot plant showing capture efficiencies over
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ciclos [14]. La existencia de esa conversion residual
permite alcanzar valores de eficacia de captura
relativamente elevados con reducidos aportes de
sorbente fresco, siempre y cuando se tenga suficiente
cantidad de material circulando entre reactores [15].
Sin embargo, la economia del proceso admitiria
trabajar con elevados aportes de sorbente en caso
de que exista sinergia con la industria del cemento o
con una unidad de desulfuracion que emplee la purga
extraida del sistema de carbonatacidn/calcinacion
[16]. En caso de que esta sinergia no sea posible,
sera necesario tratar de reducir al minimo la purga
y el aporte de material fresco. Con este objetivo,
se trabaja en procesos que buscan aumentar la

capacidad de captura estable del sorbente durante
numerosos ciclos de carbonatacion/calcinacion
[17], reactivar el sorbente y en la preparacion de
sorbentes sintéticos cuya capacidad de absorcion
de CO, es elevada en comparacion a los sorbentes
naturales [18].

La primera instalacion experimental basada en
reactores de LFC en la que se llevaron a cabo
experimentos en post-combustion tiene un tamafo
de 30 kW térmicos y se encuentra situada en Oviedo
en el Instituto Nacional del Carbén (INCAR). En
esta instalacién, se han alcanzado eficacias de
captura cercanas al 75% operando con particulas
con una actividad media residual en torno al 5%,




n°35 / Marzo 2015

y con alta circulacion de soélidos. También se han
demostrado eficacias de captura superiores al 90
% en el carbonatador si se trabaja con material muy
activo en el sistema [19, 20]. Estos resultados se
han comparado con los obtenidos en otras plantas
experimentales como la existente en la universidad
de Stuttgart de 10 kWt, en la que se han obtenido
eficacias de captura de CO, de hasta 10 mol CO,/
m?-s, cercanas al valor deseable en una CT [21].

La validez de la reaccion de carbonatacion del
CaO como método de captura de CO, in situ en
la caldera de combustion de biomasa ha sido
demostrada en la instalacion de 30 kWt (INCAR)
alcanzandose eficacias de captura superiores al
80 % en el carbonatador/combustor trabajando a
~700°C con suficiente inventario y circulacion de
sélidos, y consiguiendo eficacias de combustién del
100 %. Con el objetivo de contribuir al desarrollo y
validacion de este concepto a una mayor escala, se
ha construido una planta experimental de 200 kWt
en la CT de carbdn de La Robla (Le6n), que consiste
en una caldera de LFC en la que se quema biomasa
con aire en presencia de CaO y que se encuentra
conectada a otro LFC actuando como calcinador, el
que se quema biomasa con aire para llevar a cabo la
calcinacion (Figura 4) [22, 23].

La planta piloto de mayor tamafio existente en la
actualidad para esta tecnologia de carbonatacion/
calcinacion es de 1.7 MWt y se encuentra situada
en la CT de carbon de La Pereda (Asturias), de la
gue se separa 1/150 del gas de combustion antes
de ser enviado a chimenea para ser alimentado
al carbonatador [24-25]. En esta planta piloto se
ha demostrado la operacion de este proceso de
captura de CO, en continuo en dos reactores de
LFC conectados entre si durante largos tiempos de
operacion, empleando caliza natural como sorbente
de CO,. Se han demostrado eficacias de captura
superiores al 90 % en el carbonatador operando
el calcinador en modo oxi-combustion, y bajo
condiciones de operacion similares a las que se
encontrarian operando a una mayor escala.

Tanto la planta de 30 kWt como la de 1.7 MWt, se
enmarcan en la hoja de ruta de la AIE formada por
Endesa, Hunosa y CSIC que tiene como objetivo final
la demonstracion de la tecnologia a escala comercial
(350 MWe).
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