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Resumen

Este Trabajo de Fin de Grado constituye en esencia una revision bibliografica referente al estado del arte de
distintas tecnologias de almacenamiento térmico, particularmente en aquellas que requieren de altas
temperaturas. Estas tecnologias han sido clasificadas en funcion de la naturaleza del proceso de transmision de
calor implicado (sensible, latente y termoquimico). Extrayéndose en tltimo lugar una serie de conclusiones
acompaiiadas de un cuadro comparativo, en aras de evaluar la idoneidad en aplicaciones industriales.



Abstract

This Final Degree Project is essentially a bibliographical review of the state of art of various thermal storage
technologies, particularly those requiring high temperatures. These technologies have been classified according
to the nature of the heat transfer process involved (sensible, latent and thermochemical). Lastly, a series of

conclusions have been drawn accompanied by a comparative table in order to assess their suitability for industrial
applications.
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1 INTRODUCCION

En el mundo globalizado de hoy, la energia es la condicion sine qua non de la economia, y la economia es el
instrumento por el cual se cubren las necesidades materiales conforme se genera, administra y distribuye la
riqueza. Todos los esfuerzos llevados a cabo por los distintos sistemas politicos buscan en primera y tltima
instancia brindarles a sus conciudadanos el estado del bienestar. Desde los albores del siglo XIX, este cometido
se ha visto plenamente ligado a la industrializacion; un proceso perseguido con ahinco que ha traido evidentes
mejoras en las condiciones de vida de las personas y que ha redefinido los que habran de ser los retos de la
humanidad en los tiempos venideros. Esta persecucion continua revela la dependencia absoluta que guarda y
guardard la economia hacia los recursos energéticos y su explotacion, pero también hacia la lucha contra el
cambio climatico vistos sus efectos. Podemos aseverar, por tanto, que el principal cometido de la ingenieria sera
el de flexibilizar o mitigar esta dependencia en un marco compatible con el proceso de la descarbonizacion de
la econdémica. Para que la transicion energética sea efectiva, sera preciso integrar sistemas que proporcionen
flexibilidad y estabilidad a una red que vera incrementada su electrificacion dada la creciente presencia de
tecnologias energéticas de indole renovable. Es aqui donde los sistemas de almacenamiento y su optimizacion
se antojan como variable fundamental para alcanzar la neutralidad climatica que la Unién Europea fija para el
afio 2050. En la actualidad se disponen de alrededor de 234 GWh instalados en almacenamiento a lo largo del
mundo. Para cumplir con los objetivos fijados en el Acuerdo de Paris, se estima que esta capacidad crecera
globalmente hasta los 800 GWh para el afio 2030 [1].
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Figura 1: Prevision de crecimiento en la capacidad instalada de sistemas de almacenamiento térmico segun las politicas acordadas en
el Acuerdo de Paris [1]

Atendiendo a IRENA [1], se prevén unos 100 millones de empleos en el sector energético global hacia el afio
2050, lo que supondria un incremento de mas del 65% respecto al empleo que el sector ocupa hoy. La apuesta
por la energia renovable y el almacenamiento pueden verse también como una palanca de generacion de empleo,
especialmente en el debilitado escenario econdmico posterior al COVID-19. El sector demandara la creacion de
empleo cualificado y la consolidacion de nuevos perfiles profesionales, permitiendo exportar conocimiento y
repercutiendo beneficios en las subsecuentes cadenas de valores en un sector en el que Espafia ostenta el
liderazgo industrial.
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Figura 2: Ejemplos practicos de plantas termosolares que integran distintos tipos sistemas de almacenamiento [2]

En Espaifia, a 9 de febrero de 2021, el Consejo de Ministros aprobd la Estrategia de Almacenamiento Energético,
que permite establecer una ambiciosa hoja de ruta acogida al Plan Nacional Integrado de Energia y Clima
(PNIEC) 2021-2030 en pos de alcanzar los objetivos vinculantes a la UE en la lucha contra la crisis climatica.
Las medidas incluidas en el Plan contemplan los siguientes resultados para 2030 [3]:

- Una reduccion del 23% en las emisiones de gases de efecto invernadero respecto al afio 1990.
- Un uso final de la energia que contemple el 42% de renovables.

- Una mejora del 39.5% en la eficiencia energética.

- Una presencia de energia renovable del 74% en la generacion eléctrica.

La Estrategia aborda el despliegue de las distintas tecnologias de almacenamiento en el sistema eléctrico espafiol,
trazando una transformacion del sistema eléctrico espafiol en un escenario que contempla 20 GW y 30 GW de
capacidad de almacenamiento instalada en 2030 y 2050 respectivamente, frente a los 8.3 GW disponibles a dia
de hoy. Si bien esta linea de accion enfrenta multitud de retos y dificultades, su acometimiento impulsara la
actividad econdmica con la generacion de empleo y el fortalecimiento de la industria mientras se palia el impacto
derivado del cierre de centrales térmicas, la mineria del carbon y el cese de la actividad nuclear.
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Figura 3: Flexibilidad aportada al sistema eléctrico en la apuesta por el almacenamiento [4]

La flexibilidad sera requerida en el sistema eléctrico, lo que ocasionara un redisefio de los mecanismos del
mercado en el lado de la oferta y la demanda; el almacenamiento energético se presenta como solucion,
constituyendo ademas el elemento habilitador del Plan. Las soluciones de almacenamiento a gran escala y
distribuidas dotaran de mayor resiliencia, gestionabilidad y competitividad a las generadoras renovables en el
mercado, paliandose la intermitencia de las fuentes renovables a la par que se facilita su integracion en la red
eléctrica. El desarrollo tecnologico de los sistemas de almacenamiento despejara la incertidumbre ligada a los

sistemas futuros.

Figura 4. Prevision de crecimiento en sistemas de almacenamiento térmico fundamentados en sales fundidas [1]

A grandes rasgos, el almacenamiento energético engloba los métodos, sistemas y tecnologias que posibilitan la
transformacion y posterior conservacion de la energia para un uso posterior. El almacenamiento de energia
recurre a un conjunto amplio de tecnologias, muchas de las cuales en la actualidad presentan un amplio bagaje
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y un solido estado de madurez en la industria, existiendo otras de menor consolidacion, que requieren avanzar
significativamente en su estudio del lado de las prestaciones, el coste y la competitividad. Numerosos sectores
tales como la generacion eléctrica, la edificacion y la produccion de calor y frio industrial han optado por integrar
soluciones de almacenamiento en los lltimos afios. Estas soluciones son variadas y se fundamentan en sistemas
quimicos, eléctricos, térmicos, electroquimicos o mecanicos. Este trabajo abordara particularmente los sistemas
de almacenamiento térmico de alta temperatura.

2 Combustibles Imanes supercanductores [ll Almacenamiento de _
= e
- I Almacenamiento
N
et
sintético Aire comprimido Aire comprimido
adiabdtico diabdtico
Supercondensadores
hibrides

Figura 5: Clasificacion de las tecnologias de almacenamiento energético [4]

Los sistemas de almacenamiento térmico, que pueden serlo de calor o frio, incrementan por mucho el porcentaje
de incidencia de energia renovable en la generacion aprovechando los vertidos eléctricos para generar calor o
frio, presentando ademas un gran potencial de hibridacion con otras tecnologias que aumentan por mucho los
indices de eficiencia de la planta.

Actualmente, en el sector de la generacion, ganan especial relevancia las plantas de energia termosolar de
concentracion (CSP, siglas de Concentrated Solar Power, en adelante) dada la integracion de sistemas de
almacenamiento de sales fundidas que ha tomado lugar en ellas en las tltimas décadas. Mediante procesos de
carga (cuando se cede energia al sistema de almacenamiento) y descarga (cuando el sistema de almacenamiento
devuelve la energia para la generacion eléctrica) se intercambia calor sensible con altos incides de eficiencia. En
estas plantas existe una region denominada campo solar donde incide la radiacion que, mediante lentes o espejos,
pasa a ser concentrada en una superficie que varia en funcion de la tecnologia escogida (disco Stirling, reflectores
Fresnel, cilindro-parabdlico o torre central). Por el interior de esta superficie circula un fluido térmico
caloportador (en adelante HTF, del inglés Heat Transfer Fluid) que absorbe la radiacion captada, sirviendo de
fuente calor para el ciclo termodinamico que tomara lugar en la planta, con la consecuente generacion de energia
eléctrica en el bloque de potencia.

Asimismo, el almacenamiento en hormigoén comienza a implementarse y, dado su bajo precio, implicara una
reduccion considerable en el coste capital de las plantas CSP futuras. Numerosas tecnologias fundamentadas en
transferencia de calor latente o termoquimico estan siendo investigadas.
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Figura 7: Porcentaje de plantas CSP que integran sistemas de almacenamiento (izq.) y capacidad de almacenamiento (der.) [5]

La produccion de calor en los procesos industriales requiere de un porcentaje significativo de consumo eléctrico,
lo que se traduce en una problematica mas a abordar en el proceso de descarbonizacion. Los sistemas TES
pueden almacenar tanto el calor producido por via eléctrica como el procedente de un sistema de captacion solar.
Es preciso desacoplar el suministro de calor del consumo eléctrico, permitiéndose con ello una mayor
flexibilidad y un uso mas eficiente de la energia eléctrica a la par que se reduce la demanda global. Actualmente
se apuesta por el almacenamiento de calor sensible en tanques de agua (TTES). Se estudia la integracion de
tecnologias de almacenamiento de calor sensible en solidos, asi como en PCMs de alta densidad energética y en
sales hidratadas.
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2 TIPOS DE ALMACENAMIENTO

Con vistas a abordar el estado del arte de las distintas tecnologias de almacenamiento térmico, en este punto se
hara una clasificacion de los sistemas atendiendo al modo en que se configuran y a los mecanismos de
transferencia de calor que intervienen en éstos.

2.1 Configuracion del sistema, circulacion del medio de almacenamiento y proceso de cargay
descarga

Atendiendo a la configuracion que presentan, los sistemas de almacenamiento térmico pueden ser:

-Sistemas directos: en caso de que el fluido caloportador que circula por el sistema de almacenamiento sea el
mismo que circula por los captadores cilindroparabolicos y el resto de subsistemas que conforman la central
CSP.

-Sistemas indirectos: si el fluido caloportador que circula por el sistema de almacenamiento no es el mismo que
circula por los captadores cilindroparabolicos y el resto de subsistemas que conforman la central CSP.

En funcion de si el medio de almacenamiento circula o no por el sistema se tienen:
-Sistemas activos: cuando en el sistema circula dicho medio.

-Sistemas indirectos: cuando el medio de almacenamiento no circula por el sistema.

La transferencia de potencia térmica entre HTF y medio de almacenamiento distingue entre:
-Carga: cuando el HTF suministra dicha potencia al sistema para ser almacenada.

-Descarga: cuando el sistema de almacenamiento devuelve la potencia térmica al HTF.

2.2 Modos de almacenamiento

Atendiendo al modo en que se da la transferencia de calor en los sistemas de almacenamiento térmico, para los
revisados en este proyecto se hara distincion entre tres tipos: por calor sensible, por calor latente y por calor
termoquimico. En este apartado se describira el fundamento de las tecnologias de almacenamiento, puesto que
seran referenciados posteriormente a la hora de revisar el estado del arte.

2.2.1. Almacenamiento de calor sensible

Se define el calor sensible como la energia que transferida a un material provoca un aumento de temperatura en
éste sin provocar cambios en su estructura molecular.

La potencia calorifica que puede transferir un flujo masico m (Tg) queda cuantificada por la siguiente ecuacion:

T
Q=m- f Cp-dT =1 -Cp - AT
T
Donde Cp (k;]o C) es la capacidad calorificay 7> (°C) y T; (°C) aluden a la temperatura final e inicial del proceso
respectivamente.
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Para aplicaciones de alta temperatura en ciclos de vapor, el fluido mas habitual son las sales fundidas por sus
prestaciones en términos de capacidad y coste, por ello goza de amplia aceptacion comercial en el sector de la
energia solar de concentracion. Existen soluciones de almacenamiento de calor sensible en materiales solidos
tales como hormigdn o ceramicas, obteniéndose temperaturas que exceden los 700 °C.

2.2.2. Almacenamiento de calor latente
El calor latente es el liberado en un proceso de transicion de fase, pudiéndose aprovechar esta energia ligada a
procesos de solidificacion, fusion o vaporizacion en sistemas de almacenamiento térmico.
Queda cuantificado por la siguiente expresion:

O=m-L
Siendo L (é) el calor latente especifico de la sustancia en cuestion, para unas condiciones de temperatura y
presion concretas.

Existe una amplia variedad de materiales de transicion de fase (PCM), siendo clasificados en tres grandes grupos:
organicos, inorganicos y eutécticos.

Phase chance
materials
| | 1
[ Organic ] [ Inorganic j [ Eutectics J
Organic-arganic
Paraffin Salt hydrates
Compounds

Non Paraffin ) Inarganic-inorganig
Compounds Metallic

Figura 9: Clasificacion de PCMs: orgdnicos, inorgadnicos y eutécticos [6]
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Figura 10: Ventajas y desventajas de PCMs organicos e inorganicos [7]

Los PCMs organicos se clasifican a su vez en parafinas y en no-parafinas, con los inorganicos haciéndolo en
sales hidratadas y metales. En los materiales eutécticos se distingue entre organico-organico, inorganico-
inorganico e inorganico-organico.

Ademas de los sistemas de almacenamiento que recurren a PCMs, existen otros sistemas que almacenan la
energia latente ligada a ciclos de vaporizacion/condensacion en acumuladores de vapor.

2.2.3. Aimacenamiento de calor termoquimico

Los sistemas de almacenamiento que se fundamentan en la transferencia de calor termoquimico recurren a ciclos
repetidos de reacciones quimicas.

u Chemical

Thermal
Energy

Figura 11: Principio de operacion de los sistemas de almacenamiento de calor termoquimico [8]

El proceso de almacenamiento aplicado a una central CSP constaria de un componente A que calentado es
descompuesto en B¢ y C(g) en una reaccion endotérmica. El producto B almacena la energia térmica convertida
en energia termoquimica a través de enlaces, siendo posible aislarlo de C) indefinidamente y de forma estable,
presentando la ventaja de poder ser almacenado a temperatura ambiente durante largos periodos de tiempo sin
experimentar pérdidas. En la descarga, B vuelve a ser puesto en contacto con Cg) a baja temperatura para liberar
la energia almacenada en un proceso exotérmico.
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Hay una serie de criterios que son tenidos en cuenta a la hora de seleccionar los materiales que seran sometidos
a estos ciclos en centrales CSP [8], entre los que sobresalen:

Completa reversibilidad en la reaccion y estabilidad de ciclo.

Alta temperatura en la reaccion (rango de 400—-1200 °C).

Rapidez y eficacia del lado de la cinética-quimica en la carga y en la descarga del proceso.

Estabilidad en sus propiedades termo-fisicas asegurada a largo plazo.

Alta disponibilidad a bajo coste, para su apliacion a gran escala.

Nula toxicidad del material y ausencia de reacciones secundarias o productos no deseados.

Por encima de los 400 °C, son deseables los dxidos metalicos (basados en Mn, Fe, Co, Cu y Ba), carbonatos de
metales alcalino térreos, hidroxidos (de Ca, Sr y Ba) y sulfatos metalicos
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Figura 12: Candidatos potenciales obtenidos por simulacion con sofiware de andlisis gravimétrico. El grafico muestra la densidad

energética frente a la temperatura de reaccion exotérmica [8]



3 SISTEMAS DE ALMACENAMIENTO DE
CALOR SENSIBLE

En este capitulo se abordara el estado del arte referente a las tecnologias de almacenamiento de calor sensible.

3.1 Sales fundidas

Las sales fundidas presentan excelentes propiedades como fluido caloportador, disponen de buena estabilidad a
altas temperaturas, baja presion de vapor, baja viscosidad, alta conductividad y no presentan toxicidad ni
inflamabilidad, con mezclas basadas en nitratos, cloruros, fluoruros o carbonatos. Cada mezcla presenta una
serie de variaciones en sus propiedades que repercutiran directamente en el coste capital, la eleccion de los
materiales que conformaran el sistema de almacenamiento, el coste asociado a operacion y mantenimiento o la
propia viabilidad de dichas mezclas como medio de almacenamiento debido a factores limitantes como la
corrosion o la degradacion de sus propiedades termofisicas.

5 Fusion Decomposition
%Weight Temp e(°C)  Temp P =0
Nitrate-based
Solar Salt 60 NaNO;—40 KNO3 240 565
Hitec 7 NaNO3-53 KNO;—40 NaNO, 142 450
Hitec XL 15 NaNO3;—43 KNO;—42 Ca(NOs ) 130 450
LiNaKNO3 30 LiNO3-18 NaNO3-52 KNOy 118 550
LiNaKCaNO3 155 LINO;-8.2 NaNO;-54.3 KNO;-22 Ca(NO3), 93 450
LiNaKNO3NO2 9 LiNO;—42.3 NaNO;-33.6 KNO3-15.1 KNO, 97 450
Chloride-based
KMgCl 62.5 KC1-37.5 MgCly 430 >700
NaKMgCl 20.5 NaCl-30.9 KC1-48.6 MgCl, 383 >700
NaMgCaCl 39.6 NaCl-39 MgCl,-21.4 CaCl, 407 650
NaKZnCl 7.5 NaCl-23.9 KCI-68.6 ZnCl, 204 >700
KMgZnCl 49.4 KCI-15.5 MgCl,-35.1 ZnCl, 356 >700
Fluoride-based
LiNaKF 29.2 LiF-11.7 NaF-59.1 KF 454 >700
NaBF 3 NaF-97 NaBF, 385 >700
KBF 13 KF-87 KBF, 460 >700
KZrF 325 KF-67.5 ZrF, 420 >700
Carbonate-based
LiNaKCO3 32.1 LipCO3-33.4 NayC03-34.5 KaCO3 397 670

Tabla 1: Composicion en peso, punto de fusion y de descomposicion de las principales opciones comercializadas: sales de nitratos,
cloruros, fluoruros y carbonatos [9]

Density (kglmj) Specific Heat Capacity (J/kg"C)

Nitrate-based

Solar Salt 2090 — 0.636T 1443 + 0.172T
Hitec 1938 — 0.732T 1560 — 0.001T
Hitec XL 2240 — 0.827T 1542.3 — 0.322T
LiNaKNO3 2088 — 0.612T 1580
LiNaKCaNO3 1993 — 0.700T 1518
LiNaKNO3NO2 2074 — 0.720T 1135.3 + 0.071T

Chloride-based

KMgCl 2125.1 — 0.474T 999
NaKMgCl 1899.2 — 0.4253T 1023.8
NaMgCaCl 4020.57 — 2.7697T 12,382.2 + 0.040568T°2—42.78T
NaKZn(Cl 262544 — 0.926T 911.4 — 0.0227T
KMgZnCl 2169.6 — 0.5926T 866.4

Tabla 2: Densidad y calor especifico en funcion de la temperatura para sales de nitratos y cloruros [9]

Su configuracion puede ser directa o indirecta, presentando los sistemas directos la ventaja de poder prescindir
del intercambiador que permite la transferencia de calor entre el HTF y las sales fundidas, con la consecuente
eliminacion de los costes asociados a la compra del intercambiador y a la limpieza periddica dada la pérdida de
eficiencia por la deposicion de solidos procedentes de las sales. Para la eleccion de intercambiador se recurre a
las normas TEMA y ASME.

11
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Figura 13: Representacion esquematica de una planta CSP dotada de sistema de almacenamiento indirecto [10]
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Figura 14: Representacion esquematica de una planta CSP dotada de sistema de almacenamiento directo [11]

Los sistemas de sales fundidas disponen de dos tanques de idénticas dimensiones, necesarios para el proceso de
carga/descarga; uno contendra las sales a alta temperatura, con ¢l otro haciéndolo a fria. Los tanques presentan
forma cilindrica y estan compuestos de acero inoxidable resistente a altas temperaturas y a la corrosion galvanica
que podria darse en el material en presencia de las sales. Su disefio se lleva a cabo acorde a la norma API 650,
norma que fija la construccion de tanques soldados para el almacenamiento de petroleo a nivel del suelo, y se
complementa con la norma ASME VIII para la seleccion de los materiales. En el techo y paredes de los tanques
hay repartidas de conexiones en las que se sitian elementos de medidas, bombas hidraulicas y resistencias
térmicas, que mantienen las temperaturas minimas en su interior, evitando la congelacion en las sales y
compensando las pérdidas térmicas producidas. Por razones de seguridad, en la parte superior de los tanques se
inyecta un gas inerte, como puede ser el nitrégeno, que impide reacciones oxidativas, y se instala una boquilla
de venteo que impedira la generacion de presiones internas al momento de la carga y la descarga. Cada tanque
dispone de una bomba vertical centrifuga de eje largo en el fondo, con el motor situado por encima del techo del
tanque. Esta bomba impulsara las sales por la red de tuberias que, al igual que los tanques, estaran compuestas
de acero inoxidable. Debido a la complejidad ligada al sistema, es preciso dotar a las plantas de un sistema de
control distribuido (DCS) en el que se dispondra de mediciones de parametros tales como temperatura, presion
y caudal.

12
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Figura 15: Proceso optimo de diserio iterativo de los tanques de almacenamiento [12]

Para los sistemas indirectos, durante el proceso de carga completa, el HTF procedente del campo solar, con una
temperatura ligeramente inferior a los 400 °C, es derivado al intercambiador de calor donde cedera su potencia
calorifica a las sales que fluiran del tanque frio al caliente. En el proceso de descarga, se realiza el proceso
inverso, cediendo las sales la potencia almacenada al HTF que generara vapor sobrecalentado en el bloque de
potencia siguiendo un ciclo Rankine.
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Figura 16: Carga y descarga en un sistema indirecto [13]
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HTF Salt

Figura 17: Esquema de control en un sistema de almacenamiento de doble tanque indirecto [14]

Figura 18: Sistema de control distribuido en el sistema de almacenamiento de una planta termosolar [13]

En los siguientes subapartados se incidira en el estudio de las propiedades caloportadoras de distintas sintesis de
sales fundidas, asi como en la incidencia de estas propiedades en el sistema de almacenamiento, en especial la
compatibilidad con los materiales.

3.1.1 Sales termosolares

La sal termosolar, compuesta de KNO3-NaNOs (40-60 wt %), supone el medio de almacenamiento mas usado
entre las sales fundidas nitrogenadas, gozando de gran aceptacion comercial en plantas CSP [15]. Su calor

14
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especifico presenta una relacion lineal con la temperatura en el rango de 250565 °C con un valor aproximado
de 1.54 +0.077 J/(g'K) calculado por Bauer et al. [15]. Mas autores han indagado en el valor de sus principales
propiedades termofisicas, Pacheco et al. [16] obtuvieron la relacion de la viscosidad con la temperatura:

w[mPa-s] = 22.71—0.12- T (°C) + 2.28-107*- T2 (°C) — 1.47 x 107 - T3 (°C)

En estudios recientes, se han reportado valores de 3.42 mPa-s [17] y 2.66 + 0.17 mPa-s [18] a 500 °C.

Por su parte, la densidad muestra un decremiento lineal con el aumento de la temperatura. Bauer et al. [15]
obtuvieron la siguiente expresion para temperaturas comprendidas entre 260 y 593 °C:

kg .
p [W] =2091 —0.641- T (°C)

El valor de la conductividad térmica ha sido aproximado a 0.55 W/(m-K) a 565 °C [19] y 0.58 W/(m-K) a 500
°C [20]. Con mediciones de 0.34 W/(m-K) a 275-375 °C [21] y 0.41 W/(m-K) a 260-380 °C [22].
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Figura 19: Secciones transversales de aleaciones sin recubrimiento (a, ¢) y con recubrimiento (b, d) luego de una exposicion a sales
termosolares a 600 °C durante 1000 h [23]

Por su potencial aplicabilidad en plantas CSP y en almacenamiento, se ha investigado la corrosion que ocasionan
estas sales en distintos materiales con objeto de hallar soluciones que mejoren la durabilidad del sistema.
Recientemente, Treewiriyakitja et al. [24] estudiaron la resistencia a la corrosion por accion de sales en acero
inoxidable AISI 430 (18Cr-Fe) con recubrimiento de polvo de aluminio y sin €l. Tras ser puestos en contacto
durante 25 h a 600 °C, los resultados mostraron que las muestras sin recubrimiento ganaron una cantidad
sustancial de masa respecto a aquellas que si lo presentaban. Sin embargo, detectaron microrroturas y pequetios
huecos en el acero con recubrimiento. Dorcheh y Galetz [25] comprobaron que las aleaciones de aluminio eran
validas a la hora de proteger sustratos de la accion de las sales. Experimentalmente, pusieron en contacto las
sales a 600 °C con una aleacion férrica-martensitica P91 y otra de austenistico 304 durante 1700 h. Con el
recubrimiento de aluminuro Fe2Al5 expuesto a las sales, el sustrato de acero no se vio favorecido como puede
verse en la Figura 13.

Se ha investigado un inhibidor, en forma de spray de grafito, que mitigara los efectos de la corrosion en acero al
carbon (A516 Gr70) a una temperatura de 390 °C [26]. Este spray redujo la corrosion de 109 pm/afio a 66
pm/afio para el acero en presencia de sales KNO3-NaNOjs (49-53 wt%). Se descubrié que una adicion del 2 wt%
de grafito en las sales podria disminuir hasta 6 veces la velocidad de corrosion, pasando de 109 wm/afio a 18
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pum/afio.
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Figura 20: Andlisis de corrosion luego de 1500 h a 390 °C en: a) acero al carbon, b) acero al carbon con tratamiento de grafito y c)
acero al carbon con tratamiento de grafito y adicion del 2 wt% de grafito [26]

3.1.2 Sales HITEC XL

Otra sal usada como medio de almacenamiento es la mezcla compuesta de NaNO; (7 wt%)-KNOs (45 wt%)-
Ca(NOs), (48 wt%), conocida como HITEC XL. Los valores reportados de calor especifico, viscosidad y
densidad a 300 °C han sido de 1.45 J/(g'K), 6.37 mPa-s y 1992 kg/m®, respectivamente [27]. Se hallé un valor
menor en el calor especifico 1.31 J/(g-K) observado en el rango de 300—400 °C [28]. La conductividad térmica
fue calculada, obteniéndose 0.52 W/(m-K) en el rango de 120-520 °C [29].

HITEC XL presenta una temperatura de fusion de 130 °C [30], también reportada a 133 °C [31]. Por ello,
dispone de aceptacion comercial y se usan de forma preferente respecto a sales termosolares y HITEC en las
centrales CSP por evitar la congelacion en los rangos de temperaturas en que se trabaja. No obstante, presentan
menor estabilidad térmica debido a la presencia de Ca(NO3),, que causa un descenso en la temperatura maxima
de operacion [32]. Esta molécula también ocasiona una mayor absorcion de agua, lo que afecta a sus propiedades
termofisicas y a la ratio de corrosion [33].

En comparacion a las sales termosolares, son menos corrosivas. Suponen una mejora en las condiciones
operativas de las plantas y en el ciclo de vida, al presentar ratios de corrosion mas bajos. En relacion a esto, un
estudio se llevo a cabo sobre aceros inoxidables (AISI 304 y 430), aceros al carbon (A1) y aleacion de bajo-
cromo (T22) inmersos en sales HITEC XL a 390 °C. Los resultados mostraron que los aceros inoxidables
ofrecian el mejor desempefio. Goods et al. [34] analizé el comportamiento de aleaciones de acero inoxidable,
aproximando los valores a 6-10 pm/afio a 570 °C.

Recientemente, Grosu et al. [35] estudiaron los mecanismos de corrosion implicados en acero al carbono A516
Gr70 sumergido en sales HITEC XL con una composicion de NaNO3;-KNO;-Ca(NOs), (15-43-42 wt%). La
mezcla fue sometida a ciclos de fatiga térmica, con y sin humedad, en presencia de aire y atmosferas inertizadas
de hasta 500 °C. Propusieron como medida afiadir un tratamiento de spray de grafito para mejorar las
prestaciones del acero frente a la corrosion, dando como resultado una menor tasa al presentar dicho tratamiento
(10 pm/afio £ 1.6 pm/afio) que no haciéndolo (31.5 pm/afio £ 1.6 pm/afio) en un rango de temperaturas de
300-500 °C en una atmosfera de aire. Estos hallazgos fueron en consonancia con lo corroborado experimentales
por otros autores [36]. La proteccion por spray de grafito en los distintos aceros que componen los sistemas de

16
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almacenamiento puede reducir en un tercio la velocidad de corrosion. Para las sales que presentan nanoparticulas
de dioxido de silicio, la reduccion puede ser de hasta un 15 %.
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Figura 21: Corrosion frente a tiempo para sales HITEC XL (15-43-42 wt%) [36]
Otra investigacion [37] incide en el comportamiento de la corrosion afectada por la humedad. El acero al carbon
AS516. Gr70 sumergido en la sal fundida presenté ratios de 11 um/afio y 31 pum/afio para sales HITEC XL sin
hidratar e hidratadas, respectivamente. La variacion para aceros inoxidables en presencia de humedad no fue

significativa, siendo de 7.0 wm/afio y 7.6 pm/afio para AISI 304 y de 4.6 pm/aio y 4.7 um/afio en presencia de
sales HITEC XL sin hidratar e hidratadas, respectivamente, a 310 °C durante 1500 h.

3.1.3 Sales HITEC

Las sales HITEC son una mezcla ternaria compuesta de NaNO3;-KNOs-NaNO, (7-53-40 wt%). Presentan un
calor especifico de 1.55 J/(g-K) a 170-510 °C [38], con una viscosidad media que puede ajustarse a la siguiente
expresion, presentando una desviacion del 3.69 % [39]:

i [mPa - s] = 546,261 - T (°C) 2104

Estudios recientes han reportado valores de 7.80 mPa-s a 300 °C y 4.97 mPa-s a 450 °C [40]. Con la densidad
ajustandose a la siguiente expresion [41]:

p [kg/m3] = 2084 —0.732 - T (°C)
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Con valores de conductividad térmica de 0.48 W/(m-K) [42], 0.7 W/(m-K) [43] y 0.61 W/(m-K) [44].

El punto de fusion de las sales HITEC es de 142 °C [45], siendo mas bajo que el de las sales termosolares. Con
el punto de descomposicion a 530 °C [46] en atmosfera inertizada, Olivares [47] concluy6 que la estabilidad de
las sales puede ser ampliamente mejorada controlando la atmésfera, lo cual justifica la inyeccion de nitrogeno u
otros gases inertes en los sistemas de almacenamiento.

Se ha estudiado la corrosion provocada por las sales HITEC en acero al carbon A516 y aceros con cromo T11
y T22 durante 2000 h a 390 °C [48]. Los resultados mostraron la presencia de una capa protectora de K,CrOs4
en el acero T22, con una una capa de corrosién de 6.05 um. Todos los materiales fueron descritos como
excelentes a la hora de enfrentar la corrosion de las sales HITEC, habiéndose de tener especialmente en cuenta
el acero T22 por la proteccion ofrecida.

En estudios recientes, Zhu et al. [49] analizaron la corrosion debida a sales HITEC en acero inoxidable 316 a
varias temperaturas: 450 °C, 600 °C y 680 °C, usando medios electroquimicos. La corrosién incremento por
mucho en el rango de 600-680 °C, causando las altas temperaturas la formacion de Na,O y K>O que provoco a
su vez la descomposicion de la capa protectora de Cr,Os.

Cuunts

Dhistance/pum

Figura 22: resultados de la espectroscopia de rayos X de energia dispersiva en acero al carbon en presencia de sales HITEC para: a)
450 °C, b) 600 °C y c¢) 680 °C durante 200 h [49]

18



Sistemas de Almacenamiento Térmico en la Industria 19

3.1.4 Estudio experimental de las propiedades termofisicas y la estabilidad de sales bajo la
adicion de nitrato de calcio en sales HITEC

Para optimizar el proceso de almacenamiento térmico, se ha estudiado la variacion de las propiedades térmicas
asi como la estabilidad de sales HITEC bajo la adicion de Ca(NOs), [50] de cara a evaluar su potencial aplicacion
en el almacenamiento de altas temperaturas.

Las sales HITEC presentan la siguiente composicion en peso: 7 wt% NaNO; + 53 wt% KNOs + 40 wt% NaNOs.
Con el anadido de nitrato de calcio, se obtuvo: 16.67 wt% Ca(NOs),-4H>O + 44.17 wt% KNO; + 5.83 wt%
NaNOs + 33.33 wt% NaNO..

El proceso seguido consto de una serie de pasos que seran enumerados y brevemente descritos a continuacion:

1) Se mezclaron los distintos componentes en el porcentaje en peso indicado, los cuales fueron dispuestos en un
horno de secado, siendo éste un proceso a temperatura constante.

2) Lamezcla se llevo rapidamente a 500 °C, a razon de 10 K/min, luego de haber sido expuesta durante 24 horas
a una temperatura de 300 °C en un proceso previo a la fusion (en un horno de mufla, donde el agua presente fue
eliminada).

3) Se dejo enfriar la mezcla a temperatura ambiente hasta que la sal solidifico en una masa blanca homogénea
que fue procesada y convertida en polvo ultrafino. Este polvo fue dispuesto en un secador sellado, a la espera de
realizar los subsecuentes experimentos.

Descripcion del proceso de experimentacion seguido para la obtencion de las magnitudes enumeradas

-Punto de fusién y solidificacion, calor latente de fusion: las muestras fueron testadas con un analizador térmico
simultaneo (STA) en aras de obtener las curvas termogravimétricas (TG) y calorimétricas de barrido diferencial
(DSC). La mezcla fue calentada de 40 °C a 500 °C (15 K/min) y enfriada de 500 °C a 100 °C (8 K/min) por
exposicion a N, bajo un caudal de 20 mL/min. Las magnitudes se obtuvieron a partir del analisis de las curvas
DSC.

-Punto de descomposicién: para su determinacion, se recurrio al STA, calentandose la mezcla de 30 °C a 800
°C arazén de 10 K/min bajo un caudal de 50 mL/min de N». El punto de descomposicion se obtuvo a partir del
analisis termogravimétrico, donde se estudi6 la relacion existente entre la masa y la temperatura de las sales con
el uso de una termobalanza, cuyo funcionamiento queda descrito en el siguiente grafico

Atmosphere control
system

Stove N Sample support
L device
\ - 1 .-/
N }/
Temperature N
Program Grapher

system

Temperature | Recording Balance
transducer balance controller

Figura 23: Disposicion del experimento [50]

-Calor especifico: fue obtenido a partir del STA, bajo la comparacion con un zafiro estandarizado de calor
especifico conocido aplicandose los siguientes calculos.
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Cp.eif = mcp.x-
hm,,

Donde en la anterior expresion Cp es el calor especifico de la muestra a testar en J/(g-K); Cpsel calor especifico
de la muestra de zafiro en J/(g-K); ms y mslas masas de las muestras a testar y de zafiro respectivamente en g; h
y H las diferencias entre sefial DSC entre las muestras a testar y de zafiro respectivamente con respecto al crisol
vacio en uV.

-Densidad: fue obtenida a partir del principio de Arquimedes. Sabiendo que el empuje de un cuerpo sumergido
en un liquido es igual a la fuerza gravitatoria ejercida por el volumen de liquido desalojado, se midi6 el volumen
de una bola de platino para luego introducirla en el seno de una muestra de sales fundidas, estableciéndose asi
las distintas mediciones en funcion del volumen desplazado.

-Difusividad y conductividad térmica: la difusividad se obtuvo a partir de un analizador laser flash (LFA),
calculandose la conductividad con la siguiente expresion.

A= aspeC,

Ecuacion 4: Expresion de la conductividad en funcion de la difusividad, la densidad y el calor especifico

Donde A es la conductividad, p la densidad y G el calor especifico.

-Estabilidad térmica: para evaluar la estabilidad a largo plazo de la mezcla, ésta se llevo a 565 °C, manteniéndose
esta temperatura en un horno de mufla durante 1200 h, tomandose muestras cada 100 h. Para testar la estabilidad
durante los ciclos de trabajo (200-500 °C), la muestra fue calentada hasta los 500 °C para a continuacién ser
enfriada a 200 °C y luego de ahi, rapidamente, calentada a 500 °C sucesivamente hasta alcanzar un nimero de
120 ciclos, midiéndose el comportamiento de la muestra cada 20 ciclos.

Resultados y discusion

-Punto de fusion y solidificacion: las curvas DSC arrojan que el punto de fusion de las nuevas solas es de 83.1
°C con un calor latente de 71.75 J/g, lo cual supone una disminucion del 35.6% respecto al punto de fusion
correspondiente a las sales HITEC (129 °C). El punto de cristalizacion es de 163.1 °C, lo que supone un
incremento del 14.8% respecto a HITEC (142 °C).
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Figura 24: Curvas DSC de sales HITEC con Ca(NO3)2[50]

-Punto de descomposicion: la temperatura de descomposicion fue medida a partir del método de extrapolacion
de punto inicial, acorde a la norma ISO 11358, este punto fue directamente obtenido por un STA. Asimismo, ¢l
punto de descomposicion también pudo obtenerse mediante el analisis de las curvas termogravimétricas
mostradas en la [lustracion 15, las cuales determinaron la temperatura maxima de funcionamiento de las sales
con el aditivo de nitrato de calcio.
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Figura 25: Curvas TG de sales HITEC con Ca(NO3)2[50]

En las curvas TG se obtuvo un punto de descomposicion de aproximadamente 628.5 °C, lo cual implicé un
aumento del 11.2% respecto a HITEC (535 °C). Anadir Ca(NOs), a la mezcla se tradujo en un nuevo rango de
trabajo comprendido entre 200-565 °C, mas alto que el correspondiente a HITEC (200-450 °C) y Solar (290-
565 °C).
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-Calor especifico: el calor especifico medio es aproximadamente 1.52 J/(g-K), similar al correspondiente a Solar
(1.50 JA(g'’K)) y un 8.6% superior a HITEC (1.40 J/(g-K)). La siguiente expresion relaciona el C, con la
temperatura para un rango de 220-450 °C para la mezcla de sales HITEC con el aditivo de Ca(NOs),:

Cp=1.77878-7.55155x1 0*1220°C<1<450°C

2.0
1.9 —— Measured value
- —— Fitted value

Cp / J_.l.’{g'l(}
[=2]

1.2 I 1 1 L I
200 250 300 350 400 450

#C

Figura 26: Calor especifico de sales HITEC con Ca(NO3)2[50]

-Densidad: la densidad del compuesto guarda una relacion lineal con la temperatura, ajustandose a la siguiente
expresion.

p=2022744-9.43393x10%t220°C <t< 450°C

Para 500 °C, la densidad de sales HITEC con el aditivo de Ca(NOs), es de 1.752 g/cm?, siendo ligeramente
superior a la de HITEC (1.723 g/cm®) y Solar (1.752 g/cm?).
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Figura 27: Densidad de sales HITEC con Ca(NO3)2[50]

22



Sistemas de Almacenamiento Térmico en la Industria 23

-Difusividad y conductividad térmica: se obtuvieron ambas expresiones lineales en funcion de la temperatura.

a=-0.0207647.37143x10*250°C<t<500°C

A=3.83349-0.02857+8.07852x10712-7.24056x10%*,250°C <t<500°C

La conductividad media de la muestra fue de 0.665 W/(m-K), siendo un 26.0% y 87.1% superior a la de Solar
(0.520 W/(m-K)) y Hitec (0.350 W/(m-K)) respectivamente.
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Figura 28: Difusividad térmica de sales HITEC con Ca(NO3)2[50]
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Figura 29: Conductividad térmica de sales HITEC con Ca(NO3)2[50]

-Estabilidad térmica a largo plazo: para verificar la estabilidad térmica, las sales con el aditivo fueron expuestas
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a una temperatura de 565 °C durante 1200 h. Varias muestras fueron tomadas de las cuales se midieron sus
propiedades termofisicas en intervalos determinados. Se concluyo6 con que las sales HITEC bajo la adicion de
nitrato de calcio ofrece buenas prestaciones del lado de la estabilidad.
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Figura 30: Puntos de fusion de sales HITEC con Ca(NO3)2sometidas a 565 °C [50]
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Figura 31: Puntos de descomposicion de sales HITEC con Ca(NOj3)2sometidas a 565 °C [50]

Luego de 1200 h, el punto de fusion de las sales HITEC con el aditivo de Ca(NO3); flucttia de los 93.0 °C a los
95.9 °C, lo que supone un incremento de entre el 11.9% y el 15.4% respecto al inicial de 83.1 °C. El punto de
descomposicion, variando de 604.7 °C a 620.4 °C, disminuye entre un 1.3% y un 3.8% comparando el original
de 628.5 °C.
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Figura 32: Puntos de descomposicion de sales HITEC con Ca(NO3)z2sometidas a 565 °C [50]
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Figura 33: Conductividad térmica de sales HITEC con Ca(NO3)2sometidas a 565 °C [50]

El calor especifico de la muestra en estado liquido, en un rango de 250-500 °C varia entre 1.69-1.80 J/g,
haciéndolo la conductividad entre 0.51-0.88 W/(m-K).

-Estabilidad en ciclos de calentamiento-enfriamiento: para su estudio, la muestra se condujo a procesos de
calentamiento y enfriamiento (200-500 °C) durante 120 ciclos completos. Sus propiedades fueron medidas,
ofreciendo buenos resultados.
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Figura 34: Curvas TG de sales HITEC con Ca(NO3): en ciclos de calentamiento-enfiriamiento [50]
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Figura 35: Punto de fusion de sales HITEC con Ca(NO3)z en ciclos de calentamiento-enfiriamiento [50]
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Figura 36 Punto de descomposicion de sales HITEC con Ca(NO3):2en ciclos de calentamiento-enfriamiento [50]
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Luego de 120 ciclos, el punto de fusion es de 95.7%, traduciéndose en un incremento del 13.9%. El punto de

descomposicion es de 617.9 °C, lo que supone un descenso del 1.6%.
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Figura 37: Calor especifico de sales HITEC con Ca(NOj3):zen ciclos de calentamiento-enfiiamiento [50]
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Figura 38: Conductividad térmica de sales HITEC con Ca(NO3)zen ciclos de calentamiento-enfriamiento [50]

El calor especifico de la muestra en estado liquido, en un rango de 250-500 °C varia entre 1.53-1.69 J/g,
haciéndolo la conductividad entre 0.56-0.79 W/(m-K).

-Coste de almacenamiento de calor sensible: el precio unitario de las sales puede obtenerse con la siguiente
expresion. Donde M; y PC; representan la fraccion masica de cada componente y su respectivo precio ($/kg).

PC = Z M;xPC,,

Hallandose los valores medio del calor especifico y el calor sensible, estaremos en condiciones de calcular el
coste de almacenamiento de calor sensible. Donde en las expresiones que siguen, # alude a la temperatura
minima de operacion y # a la maxima, ambas en °C.

2
= S, Cpdt
. & —4
[ 1’3 Cpdt
Qscnﬁiblc Eis W

Hallandose los valores medio del calor especifico y el calor sensible, estaremos en condiciones de calcular el
coste de almacenamiento de calor sensible.

c-_FC
Qsen sible

Para el experimento, los materiales fueron provistos por Xiaxian Yunli Chemical Co., Ltd. Los costes dl
almacenamiento de calor sensible de sal Solar (t2 = 565 °C, t1 =290 °C), HITEC (t2 = 450 °C, t1 =200 °C) y
HITEC con la adicion de Ca(NO;), (2 = 565 °C, t1 =200 °C) fueron calculados, obteniéndose unos costes de
6.4, 5.0 y 3.7 $/(kW-h) respectivamente. Para las sales HITEC con Ca(NO3): el precio disminuye un 42.2% y
un 26.0% respecto a las sales solares y a HITEC.
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3.1.5 Sales de carbonatos

Las sales carbonatadas son ampliamente usadas en la industria como sustancias base, el carbonato sodio, el
carbonato de potasio o el carbonato de calcio son algunos ejemplos. No obstante, solo la mezcla compuesta de
Li2C0O;3-Na,COs-K>CO; (LiNaK-COs) ha sido considerada en aplicaciones energéticas hasta hace poco. En
1958, Volkova [51] desarroll6 un diagrama de fases de la mezcla ternaria LiNaK-CO3. La composicion eutéctica
(con una ratio masica de 32.1:33.4:34.5) presentaba un punto de fusion relativamente bajo (397 °C), apto para
aplicaciones de almacenamiento de calor sensible. El calor especifico del eutéctico, C,, resulto ser de 1.7 J/(g-K)
en el punto de fusion, siendo medido en temperaturas de hasta 827 °C por Janz et al. [52] en 1963. La sal disponia
de alto calor especifico, buena estabilidad térmica y baja corrosion en comparacion a las sales fluoradas y de
cloruros, es por ello que se ha incidido en el estudio de LiNaK-CO; por su potencial aplicacion en el
almacenamiento de altas temperaturas. Wu et al. [53] estudiaron la viabilidad potencial de LiNaK-CO3s como
medio de almacenamiento en plantas CSP, llevando a cabo un estudio experimental sobre las propiedades
termofisicas de 36 composiciones distintas. El estudio reveld que un incremento de Li y K en la mezcla eutéctica
se traducia en un incremento del calor especifico, teniéndose un valor medio de 2.4 J/(g-K) para el rango de
temperaturas comprendido entre 500-550 °C. Siendo las relaciones masicas de 40:20:40.

Olivares et al. [54] evaluaron la estabilidad térmica del eutéctico de LiNaK-CO;. Midiendo la temperatura de
descomposicion en presencia de argon, aire y CO», se obtuvieron 707 °C, 673 °C y 788 °C respectivamente. En
el caso de la atmosfera de CO,, la sal se mostrd estable hasta la temperatura limite de la experiencia (1000 °C),
donde sufti6 una importante y rapida pérdida de masa debido a la vaporizacion que se dio por encima de los 788
°C. En un sistema aislado esta problematica no se daria.

Es importante reducir la temperatura de fusion de las sales en aplicaciones de almacenamiento para aumentar el
rango de temperatura de trabajo, asi como reducir el riesgo de que las sales pudieran congelarse en el interior de
las tuberias. Se ha demostrado que la adicion de hidroxidos implica la reduccion del punto de fusion en sales
carbonatadas debido a la interaccion entre los iones hidroxidos y carbonatados en la mezcla [55]. Otro efecto
debido a la adicion de hidroxidos es la reduccion del punto de descomposicion, como puede verse en la siguiente
[lustracion.
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Figura 39: Efecto de los aditivos en el rango de trabajo del eutéctico [56]

C. Prieto et al. [S7] evaluaron la aplicacion de una mezcla eutéctica compuesta de Li>CO3-Na,CO3-K>CO3como
HTF y medio de almacenamiento en una planta piloto dispuesta por Abengoa. Esta planta integraba ciclos
Brayton de CO, supercritico, requiriendo temperaturas de alrededor de 700 °C asumibles por el eutéctico [58].
Esta experiencia que acumulé mas de 80 h de operacion con temperaturas superiores a 650 °C, si bien no se
centro en el estudio del almacenamiento per se, permite extraer una serie de lecciones referentes al
comportamiento de determinados materiales y elementos compartidos con un hipotético sistema de
almacenamiento que integrara Li,CO3-Na;CO3-K2COs3 como medio.
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Figura 40: Esquema de diseiio de la planta piloto (izquierda) y banco de pruebas construido [57]

El material escogido se testo en presencia de las sales, consistiendo en muestras de acero inoxidable 347H
(tanque de sales y tuberias), acero inoxidable 310H (bombas y tuberias), Haynes 214 (tuberias), Hayner 230
(receptor) y Kanthal (receptor). Fue la aleacion Kanthal la que mostrdé mayor resistencia a la corrosion, con el
acero 347H sufriendo una mayor degradacion.

Sample Sample thickness Corrosion rates
After 1000 h After 1300 h

AlSI 310 Avg. 40 pm Avg. 60 pm 0.18-0.21 m/jyear”
Max. 60 pm Max. 80 pm

AlISI 347 Avg. 60 pm Avg. 90 pm 026-0.29 mm/year®
Max. 80 pm Max. 130 pm

Haynes 230 Avg. 10 pm Avg. 30 pm 0.06-0.10 mm/year”
Max. 20 pm Max. 40 pm

Kanthal Non-conclusive (shows higher thickness) Non-conclusive (shows higher thickness) 0.03 mm/year”

# Oxide layer thickness measurements by light microscopy (x200).
" Oxide layer thickness measured by Scanning Electron Microscopy/Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy (SEM/EDS).

Tabla 3: Ratio de corrosion en los distintos materiales [57]

La bomba que impulsé las sales ofrecié un rendimiento irregular, experimentando dafios en las juntas de
acoplamiento que requirieron sutitucion. Asimismo, se encontraron residuos de acero 347H desprendido del
deposito. Para su correcto desempefio, es preciso disefiar bombas que puedan trabajar a altas temperaturas en
presencia de sales fundidas de carbonatos. Los caudalimetros tampoco funcionaron correctamente, siendo
reseteados y reconfigurados con frecuencia. Por ello, se optd por medir los caudales a partir de las curvas
operacionales de las bombas, obteniéndose caudales mayores a los esperados lo que podria haber provocado
pérdidas adicionales de potencia térmica que no fueron medidas. Mientras que las pérdidas en las tuberias se
ajustaron a los calculos tedricos, en el tanque fueron superiores a lo esperado. Esto pudo deberse a un aislamiento
insuficiente en el tanque prototipo.

En el tanque de sales se concluyd que era necesario un redisefio en bombas y juntas al encontrarse residuos
solidos y zonas erosionadas. Presumiblemente, 1a erosion se vio incrementada por la descomposicion de las sales
(resultando en 6xidos de litio, sodio y potasio) cuyos productos presentan un potencial corrosivo mayor que la
mezcla eutéctica. En la futurible implantacion a gran escala de las sales de carbonatos como medio de
almacenamiento esto supondra un problema a abordar.

Para mejorar la estabilidad de las sales en el tanque, cabria la posibilidad de inertizarlo con CO; [59], con la
problematica medioambiental presentandose como un inconveniente.
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3.1.6 Sales fluoradas

Las sales fluoradas han sido usadas como refrigerante en aplicaciones nucleares debido a su alta capacidad
especifica, conductividad y estabilidad en comparacion a otras sales. Williams et al. [60] realizaron un estudio
comparativo entre las principales sales candidatas a refrigerar reactores nucleares, siendo los requerimientos
similares a aquellos de aplicaciones de almacenamiento de altas temperaturas. La Tabla 1 muestra una seleccion
de estas sales.

Material Tmett  Thoil Cp [700°C] A u Density
(Wi%h) (0 (0 WTg'K'YH) Wm'K?YH (P) (gem®)
LiF-NaF-KF 454 1600 1.89 0.92 29 2.02
(29-12-59)

NaF-NaBF, 385 700 1.51 0.63 0.9 1.75
(3.2-96.8)

KF-ZrF,4 390 1450 1.04 0.32 5.1 2.8
(32.5-67.5)

NaF-KF-ZrF; 385 - 1.09 0.36 6.9 292
(4-27-69)

Tabla 4: Sales fluoradas potenciales para el almacenamiento de calor sensible [60]

De entre las principales desventajas del uso de salas fluoradas como medio de almacenamiento destacan la
elevada corrosion que desencadenan, superior a la de las sales carbonatadas y de cloruros, ademas del precio
considerando las alternativas. Fosberg et al. [61] analizaron la posibilidad de usar sales fluoradas como HTF en
una central CSP, optando finalmente por grafito como material de almacenamiento debido al alto coste de las
sales. El estudio, asimismo, realizo una comparativa entre sales fluoradas alcalinas, fluoroboratos y mezclas de
fluoruros alcalinos y zirconio. Este revelé la buena estabilidad de los fluoruros alcalinos (LiF-NaF-KF, por
ejemplo), siendo ademas no toxicos, presentando un elevado calor especifico; por otra parte, dispusieron de un
elevado punto de fusion. Los fluoroboratos presentaron los costes mas bajos entre las tres clases con buen calor
especifico, pero sufriendo descomposicion alrededor de los 700 °C liberando gases toxicos como el BF;. Las
mezclas de fluoruros alcalinos y zirconio presentaron un bajo punto de fusion, pero el C, mas bajo de los tres
casos.

3.1.7 Sales de cloruros

Las mezclas de sales de cloruros se presentan abundantes en la naturaleza y, por ello, a bajos costes, disponiendo
también de buena estabilidad térmica. El punto de fusion es generalmente mas bajo que en sales carbonatadas o
fluoradas, siendo un poco mas alto que el idoneo para aplicaciones de almacenamiento. En el mismo estudio
mencionado en el punto 3.1.3, Williams et al. [60] identificaron una serie de sales binarias de cluoruros
candidatas a refrigerar reactores nucleares.

Material Tonelt C, [700°C] A M Density
(Wt%) (§9] dg'Kh Wm'Kh (cP) (gem™)
KCl-ZnCly 432 0.88 0.83 - -
(54-46)

KCI-MgCly 435 1.15 0.81 1.4 1.66
(62.5-37.5)

NaCl-MgCl» 445 1.09 0.95 1.36 1.68
(46-54)

LiCl-KCl 355 1:2 - 1.15 1.52
(45-55)

LiCl-RbCl 313 0.89 - 1.30 1.88
(33-67)

CaCl.NacCl 500 1.00 1.02 - —
(67-33)

Tabla 5: Sales de cloruros potenciales para el almacenamiento de calor sensible [60]
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Los puntos de fusion mas bajos se dieron al adicionar Li en las mezclas (por ejemplo, LiCI-RbCl 313 °C, LiCl-
KCl 355 °C), siendo comparativamente el coste mas alto en los LiCl como desventaja.

En los ultimos afios, los estudios sobre sales de cloruros han volcado sus esfuerzos en desarrollar mezclas
multicomponentes con cloruros como NaCl, KCl, CaCl, y MgCl,. Con vistas a su aplicacion en plantas CSP,
Wei et al. [62] propusieron una mezcla eutéctica de NaCl, MgCl, y CaCl, (NaMgCa-Cl) con una relacion masica
de aproximadamente 39.6:39:21.4. Esta mezcla presentd el punto de fusion mas bajo (424 °C) y el calor
especifico mas alto (1.41 J/(g-K) a 617 °C) respecto a las mezclas binarias que excluian el Li.

Recientemente, Li et al. [63] y Wang et al. [64] investigaron la mezcla eutéctica NaCl-KCl-ZnCl, (NaKZn-CI)
como medio de almacenamiento en aplicaciones CSP. Li et al. [63] hallaron la temperatura de fusion para
distintas proporciones masicas, siendo de 199 °C, 199 °C y 210 °C para 8.1:31.3:60.6, 10.0:15.1:74.9 y
7.5:23.9:68.6 respectivamente. Siendo unos resultados prometedores a falta de estudiar sus estabilidades
térmicas.

En sus esfuerzos por sintetizar una mezcla de amplio rango de trabajo, Raade et al. [65] estudiaron la reduccion
en el punto de fusion de la mezcla eutéctica LiCI-KCIl-NaCl (de 317 °C) al adicionarles sales de cloruros
adicionales como CsCl, SrCl,, CaCl, y BaCl,. CsCly SrCl, presentaron las reducciones mas altas, sintetizandose
finalmente un eutéctico de cinco componentes LiCl-NaCl-KCI-CsCI-SrCI2 (proporcion masica de
23.2:2.8:19.2:49.4:5.4) con un punto de fusion de 253 °C, ofreciendo buenas prestaciones a largo plazo
superando los 700 °C. Por otro lado, el coste fue identificado como una desventaja debido a la presencia de CsCl
y LiCL

3.1.8 Mejora de las propiedades termofisicas de sales fundidas con la adicion de nanofluidos

La adicion de nanofluidos a las sales fundidas representa una técnica que mejora las prestaciones de los sistemas
de almacenamiento, siendo estos nanofluidos AL,O3, SiO, y CuO, afiadidos en pequefias concentraciones que
sin embargo provocan un gran impacto en sus propiedades térmicas. Shin y Banerjee [66] afiadieron SiO, en
una concentracion del 1% en peso a una mezcla eutéctica de sales compuesta de BaCl,, NaCl, CaCl, y LiCl
(BaNaCaLi-Cl, de proporcion masica 34.6:12.5:40.0:12.9), lo que se tradujo en un aumento del 14.5% en el C,.
Con una adicion del 1.5% de SiO, en la misma mezcla eutéctica, la misma mezcla experiment6 una mejora del
118-124% [67].

Figura 41: Imagen a microscopio de eutéctico LiK-CO3 con nanoparticulas dispersas, formando una subestructura similar a un tejido
[49]
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Shin y Banerjee [67] mostraron que el aumento del calor especifico no era necesariamente proporcional a la
masa de nanofluido adicionada. En muestras de eutéctico LiK-COs con particulas dispersas de SiO; (de 2 a 20
nm), observaron un patrén a la hora de conformarse las estructuras moleculares en la sal que se asemejaba a un
tejido. Los autores justificaron la mejora de las propiedades termofisicas mediante la formacion de estas
estructuras, debidas a la nucleacion llevada a cabo por las nanoparticulas aportadas.

3.2 Termoclino (sensible)
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Figura 42: Planta CSP equipada con un sistema de almacenamiento termoclino [68]

Los sistemas de almacenamiento que recurren a los solidos particulados presentan una configuracion indirecta
de un tnico tanque. En el interior de dicho tanque se depositan particulas de sélidos, entrando el HTF en contacto
con estas particulas e intercambiando calor conforme se desplaza por los intersticios en los procesos de carga y
descarga. Se han investigado como solidos particulados hormigones y rocas naturales, ademas de desechos
solidos procedentes de la industria del acero y la mineria [69] [70] [71]. La disponibilidad y el bajo coste que
presentan estos estos materiales se traducen en una reduccion sensible de los costes asociados al sistema de
almacenamiento, y por ello, a los costes relativos a las plantas CSP y al resto de la generacion renovable [72].
Respecto al coste de almacenamiento en sales fundidas, estos sistemas podrian suponer hasta un 33% de ahorro
[73], prescindiendo ademas de la necesidad de disponer de un intercambiador de calor y de los problemas ligados
a la solidificacion de las sales.

El funcionamiento de estos sistemas se basa en el gradiente térmico que se da en el interior del tanque debido a
la conveccion interior, con una zona caliente (superior) separada de otra fria (inferior) mediante una region
denominada como termoclina. Durante el proceso de carga, el HTF entra en el tanque desde la parte superior,
intercambiando calor con el material s6lido, acumulando éste potencia calorifica. En el proceso de descarga, el
fluido asciende desde la parte inferior del tanque. El descenso de temperaturas a la salida ha de ser tenido en
cuenta, Mertens et al. [74] incidieron en la necesidad de hallar la temperatura de saturacién ligada a la presion
deslizante de funcionamiento de la turbina, puesto que dicha temperatura podria provocar que los alabes
resultaran dafiados debido a la presencia de humedad en el vapor. El tiempo que toma transferir calor y la
eficiencia de este proceso son altamente dependientes de las propiedades presentes en el material solido. A la
hora de disefiar un termoclino, conviene tomar en cuenta que la energia almacenada es proporcional a la densidad
y el calor especifico del material; un incremento de la conductividad térmica veria elevada la velocidad con que
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se daria el proceso. Se ha reportado que un termoclino compuesto de acero, ofrece mayor capacidad y ratio de
transmision que las rocas convencionales o el aluminio [75].

Discharging

Figura 43: Descripcion de la operacion en el interior de la termoclina [76]
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Figura 44. Gradiente de temperaturas en el interior del tanque [76]

En el proceso de descarga, el fluido asciende desde la parte inferior del tanque. El descenso de temperaturas a la
salida ha de ser tenido en cuenta. Mertens et al. [74] incidieron en la necesidad de hallar la temperatura de
saturacion ligada a la presion deslizante de funcionamiento de la turbina, puesto que dicha temperatura podria
provocar que los 4labes resultaran dafiados debido a la presencia de humedad en el vapor.

Las paredes del tanque generalmente suelen estar compuestas de varias capas de hormigén, material que ofrece
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buena estabilidad mecanica conteniendo al termoclino, ademas de aislamiento térmico del ambiente exterior
[77]. El interior es tal disefiado de forma el HTF se distribuya adecuada y uniformemente a lo largo de todo el
volumen, mejorando por ello la eficiencia general del sistema. Ortega Fernandez et al. [ 78] demostraron que una
geometria cilindrica en el tanque optimizaba el proceso, siendo la conica aquella que ofrece mejores prestaciones
mecanicas a largo plazo.

Material p [kg/m3] ¢, [J/gK] e, [kJ/m3K] k [W/mK] Temperature range [°C] Cost [€ /t]
Alumina 3960 0.8 3168 18 <1773 5000

Cast iron 7200 0.56 4032 37.0 200-400 880 [45]
Cast steel 7800 0.6 4680 40.0 200-700 4430 [45]
Concrete 2750 0916 2516 1.0 200400 44
Castable ceramics 3500 0.866 3031 14356 100-390 4500 [47]
Htun Concrete 2720 1.928 5244 2.465 - -
BOF-Slag® 3972 0.91 3614 2.15 180-320 0
Magnetite 5155 0.85 4382 2.7 180-320 135

River rock 2835 1.04 2948 2.1 180-320 90
Quartzite 2570 1.185 3046 3.5 100-400 0.5 [48]
Cipolin 2800 1.136 3181 1.6 100-400 -

EAF Slag L 3430 0.933 3200 1.43 100-1100 80 [49]
EAF Slag ab 3770 0.912 3374 1.41 100-1100 80 [49]
IFS © 2583 0.738 1906 - 100-1000 -

c Slagt’ 3610 0.975 3520 1.75 100-1000 -

S Slag“ 4260 0.858 3655 1.736 100-1000 -

?Basic Oxygen Furnace Slag.
bElectric Arc Furnace Slag.
‘Induction Furnace Slag.

Tabla 6: Materiales candidatos a integrar un termoclino [68]

Comunmente, los solidos que integran un termoclino suelen ser hormigoén y ceramicas fundidas, materiales que
ofrecen buenas propiedades térmicas y mecanicas a un coste relativamente bajo [79] [80]. Agregados como
oxido de acero y alimina (Al>Os) incrementan la temperatura de operacion por encima de los 600 °C [81]. El
uso de distintos agregados en el hormigén como humo de silice o plastificante ha probado aumentar el calor
especifico de 0.801 J/(g'K) a 1.492 J/(g-K) [82].

Material P [kg/‘m3] <, [J/gK] pe, [kJ/m*K] k [W/mK] u [Pa s] Temperature range [°C] Cost [€ /1]
Air* 0.5 1.075 0.537 0.05 3.410°% - -/-

CO, (P = 150 bar) 144.2 1.261 181.8 0.06699 3.952-107° > 550 1240
Water 990 4.180 4138 0.64 5.8.10* 0-100 -
Therminol VP-1 904 2.075 1876 0.11 0.37-10°% 12-400 25000
Therminol 66 845 2.380 2011 0.10 5.7-104 0-345 -
Xceltherml 600 736 2.643 1586 0.13 0.55.10°2 —29-316 -

JaCCO 802 2.509 2012 0.11 1.73-107 3-210 835
Vegetable oils - - - 0.13-0.14 1.2-3.5.103 -11-250 400-1200
Solar salt 1835 1.510 2771 0.52 1.8.1073 220-600 2.6 [60]

*Properties at average operating temperature.

Tabla 7: Listado de fluidos HTF compatibles con el termoclino [68]

Es preciso asegurar la compatibilidad entre HTF y los solidos particulados que componen el interior del
termoclino. Magnitudes tales como el calor especifico, la viscosidad, la densidad y la estabilidad térmica han de
ser analizadas minuciosamente [83] para evaluar dicha compatibilidad. En algunas configuraciones el HTF
procedente del campo solar circula directamente por el medio de almacenamiento, en otras el HTF del sistema
se encuentra en lazo cerrado y puede ser distinto, requiriendo de un intercambiador de calor. Se han estudiado
aceites térmicos como Therminol VP-1 y Therminol-66 en contacto con los solidos particulados del sistema de
almacenamiento, ofreciendo buenas prestaciones y resultados acordes a lo esperado [84] [85] [86]. También se
ha estudiado la compatibilidad con otros tipos de aceites, como el de jatrofa [87] y otros vegetales [88] que, si
bien presentaron una excelente compatibilidad, presentaban limites en la temperatura de operacion
considerablemente inferior a los 400 °C que pueden alcanzar los aceites térmicos.
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3.3 Hormigén

El almacenamiento térmico en hormigén comenzo a considerarse una vez fue necesario adoptar una alternativa
mas econdémica a las sales fundidas. El hormigén es un material de bajo coste y de facil obtencion cuya
fabricacion se rige por técnicas bien conocidas en la industria. Su resistencia mecanica, asi como sus propiedades
térmicas, pueden ser mejoradas en funcion de los agregados que se incorporen a la mezcla, lo cual abre todo un
abanico de posibilidades en las soluciones de almacenamiento. Asimismo, su impacto medioambiental ha
demostrado ser menor respecto al producido por sistemas de almacenamiento fundamentados en PCMs y sales
[89]. Otra ventaja respecto a estas tltimas es que los sistemas fundamentos en hormigdn permiten en cualquier
caso prescindir de un intercambiador de HTF/sales y bombas, reduciendo el tamafio del sistema.

Existen precedentes de estudios relativos a la viabilidad del hormigdn como medio de almacenamiento [90] [91],
enfocados a parametrizar las propiedades termofisicas de distintas mezclas para aumentar la capacidad de
almacenamiento o disefiar las tuberias de metal que compondrian el sistema.

U-shaped pipes

for HTF T~
e e
HEATCRETE® |
e o
Steel casing

Figura 45 Diserio del elemento térmico que integro el modulo de almacenamiento en hormigon de HEATCRETE® para una planta
piloto [92]

-
=
A
~
N
N
~
-
A~ L
7 ~ o et
7 ~ g g gy )
. N gl HG HL
7 ~ g
Zz S G Hl i JH
7z N o H SHUTHL

Figura 46. Baterias (20" arriba y 40" abajo) compuestas de 63 elementos dispuestos en seriey en paralelo [92)

Hoivik et al. [92] analizaron el desempefio a largo plazo de un sistema almacenamiento compuesto de modulos
de un nuevo hormigén (HEATCRETE® vp1) con huecos en los que encajaban tuberias de acero por las que
circuld HTF, en los procesos de carga y descarga. La disposicion de estos elementos cilindricos envueltos en
una fina carcasa de acero (0.4 mm), en serie y en paralelo, conformo los modulos que integraron lo que se
denomind como bateria térmica. La configuracion de estos elementos provoco que el HTF fluyera a través de
dos tubos paralelos en forma de U, con una pérdida de temperatura comprendida entre los 3.0-10 °C en la
carga/descarga. Esta pérdida tan baja se tradujo en una variacion minima de las propiedades termomecanicas en
la direccion axial de los elementos, siendo mas acusada en la direccion radial.
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Figura 47: Sistema de almacenamiento de 280 MWth compuesto de modulos de hormigon aislados [92]

Figura 48: Prototipo de médulo (sin ailsamiento) desarrollado por Laing et al. [93]

Otro prototipo de modulo de hormigoén fue previamente estudiado por Laing et al. [93], consistiendo dicho
prototipo en un gran bloque de hormigén de 9 m x 1.70 m x 1.30 m. No obstante, la configuracion de baterias
de elementos cilindricos presenta menor tamafio general del sistema y menores pérdidas térmicas, ademas de
mayor densidad energética. Hoivik et al. [92] comparé ambos sistemas para un almacenamiento de 1.55 GW,
quedando los resultados recogidos en la siguiente tabla:

Deslgn capaclty Baslc module dimenslon Number of modules TES Footprint TES Volume System energy density

1550 MWhyp [m] [m?] [m?] [kWh/m®] [kWh/m?]

Concrete 2.6 x 4.0 x 18 125 15 000 90 000 17.2 103.3
Blocks

40" modules 2.4 x 2.4 x 12 600 4 250 63 750 24.3 364.7

W/72 elements

Tabla 8: Comparacion entre ambas configuraciones [92]
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Figura 49: Diagrama del prototipo de sistema de almacenamiento dispuesto por EnergyNEST, en donde se simulo la accion del sol
mediante un horno eléctrico. Capacidad de almacenamiento: 2x500 kWh [92]

Por tiempo de dos afios, se dispuso de una planta piloto en el Masdar Institute Solar Platform (MISP) [94]. En
esta planta, el HTF consistia en Dowtherm-A, que fue calentado hasta los 393 °C en un homo eléctrico
simulando las condiciones generales de una planta CSP. Los mddulos de almacenamiento fueron aislados con
lana mineral en las paredes, asi como en la parte superior, antes de afiadir un revestimiento de acero en las
paredes previo a la estructura. El sistema trabajo por unas 6000 h, en un total de de 279 ciclos de carga/descarga
que mostraron estabilidad y unos resultados que se ajustaron a las simulaciones llevadas a cabo. El sistema no
mostrd ninglin cambio resefiable en su desempefio a la finalizacion de la experiencia, sin microroturas o
esconchado en el hormigdn; tampoco separaciones entre el hormigén y las tuberias de acero dispuestas en su
interior, por lo que la operacion a gran escala y a largo plazo del hormigén como medio de almacenamiento
quedo probada.
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Figura 50: Construccion de los modulos de almacenamiento [92]
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Figura 51: Elementos de hormigon extraidos de la bateria térmica al final de la experiencia sin mostrar roturas o degradacion [92]

3.3.1  Analisis experimental de la conductividad térmica en hormigén segiin agregados

Dado el potencial que representa el hormigén como sistemas de almacenamiento, T. Lucio-Martin et al. [95]
realizaron un analisis experimental sobre distintos tipos de hormigén en los que se agregaban distintos
compuestos. El objeto de la experiencia fue estudiar la incidencia de estos agregados sobre el valor de la

conductividad térmica.

Type Rock or Thermal conductivity [W,/ CTE = 10%
concrets {m-K)] EFc

Siliceous Rock 1.8-3.9 a3
Conecrete 2.4-3.6 [OPC] 11.4

Bacalt Fock 1.7 &8.4
Concretes 1-1.5 [OPC] o3

Calcareous Rock 1.2-1.4 55
Concrete 1.9-2 8 [ORC] 8.6

Tabla 9: Conductividad térmica y coeficiente térmico de expansion en rocas y cementos con diferentes agregados a temperatura

ambiente [95]

Un total de cinco mezclas de cemento aluminoso con distintos tipos de agregados fueron analizadas, presentando
la misma ratio de agua/cemento y volumen agregado. Se us6 cemento aluminoso debido a sus propiedades
refractarias ademas de por la buena respuesta que ofrece a altas temperaturas y a ciclos de calentamiento. Los
distintos agregados pueden consultarse en la siguiente tabla:



40 Sistemas de almacenamiento de calor sensible

kg/m® 1-C 2B 3-B-C- 3-cal 58
5
Cement CAC o600 G600 GO0 oo 600
Water 258 258 238 258 258
Aggr. | — Basalt 0~ mm 1] 1568.5 6a9] 0 ]
Ager. 2 - CAT 0.25-4 mm 1736.5 0 743 1] 1]
Ager. 3 - Slag 0.25-2 mm 0 ] 133 0 0
Ager. 4 - Slag 3-7 mm 0 ] 141 o 0
Azpr. 5 — Caleareous 0-6 o 0 0 1456 4 1]
mm
Ager. 6 - Siliceous 0-3 mm 0 4] o 0 1456.4
Polvpropylene fibres o 0 2 0 i
Plasticizer 09 0.9 0.9 09 0.9
Water/cement (wic] 043 043 43 043 043
Smength class cro/ 60/ ca5/ cs0/ c40/
&5 73 33 60 S0

Tabla 10: Mezclas usadas en el experimento [95]

Es interesante también, disponer de la evolucion de la conductividad térmica y el calor especifico con la
temperatura en los principales agregados utilizados en la industria.

5 ++sfg =+ Siliceous - Birch 1940
+eoie+ Siliceous - Kanamori 1968
g | —— Siliceous - Touloukian 1971
= B~ Basalt - Zoth and Hanel 1988
s — B~ Basalt - Kawada 1964
g Basalt - Touloukian 1971
E = Calcarecus - Zoth and Hanal 1988
E === Calcaraous - Birch 1942
E 4t O Calcareous - Sakvarelidze 1973
T Calcarecus - Touloukian 1871
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Figura 52: Evolucion de la conductividad térmica con la temperatura en diferentes agregados [95]

40



Sistemas de Almacenamiento Térmico en la Industria 41

140
120
100
< o
g g
2080 [ e
= & -+l Siliceous - Goransen 1942
o
T = B = Basalt - Leonidov 1967
2080
.‘5 W - Basalt - Winkler 1952
@
& —&— Calcareous - Goranson 1842
0,40
0,20
Dlm i i 1 i i i 1 i i 1 i i L i i 1 i i i i L i i
0 100 200 300 400 500 800 700
Temperature (*C)
Figura 53: Evolucion del calor especifico con la temperatura en diferentes agregados [95]
Preparacion

Se produjo un lote de cada composicion de hormigon siguiéndose los siguientes pasos:

1) Mezclando materiales solidos, agregados y cemento durante 5 minutos.

2) Introduciendo agua en la mezcla con un plastificante previamente diluido durante 1 minuto.
3) Mezclando durante 3 minutos.

4) Introduciendo fibras de polipropileno durante 1 minuto para mezclar durante otro minuto.

Las mezclas fueron dispuestas y compactadas en moldes prismaticos de 40 x 40 x 160 mm?. Debido a que los
agregados mas grandes (7 mm) representd menos de un 1/5 del ancho de la muestra de hormigdn, la
homogeneidad del material estuvo asegurada. Luego de 24 h, las muestras fueron desmoldadas y dejadas en una
camara al 95% de humedad relativa a 20 °C hasta proseguir con las pruebas.
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Metodologia

Descripcion del sistema de medida
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Figura 54: Disposicion a seguir del equipamiento y los materiales [95)

El sistema de medida fue dispuesto tal y como se muestra en las Fig. 2 y 3. El horno eléctrico usado fue de
Eurotherm con una potencia de 15 kW en un cdmara MLR11 305/16, con una temperatura maxima alcanzable
de 1100 °C. Para medir la conductividad, se recurri6 a equipos de medida QTM-700 (con un error de =0.001
W/ (m-K)), manufacturado por Kyoto Electronics. Su funcionamiento se sustenta en el método del cable caliente,
midiendo el incremento de la temperatura asociado a la intensidad que recorre los cables, estando la sonda de
conductividad térmica a alta temperatura localizada entre dos muestras de hormigoén situadas en el interior del
horno, como muestra la Fig. 3. Los cables, protegidos con un recubrimiento de ceramica en las inmediaciones
de la puerta del horno, estaban conectados al equipo de medida exterior. Para controlar las mediciones, se dispuso
un par termoeléctrico (K-type, con error de £0.1 °C) en el centro geométrico de la muestra. Otros dos sensores
de temperatura fueron incrustados en el interior del horno en aras de cuantizar la evolucion de la respuesta
térmica mediante un registrador de datos Agilent 34970A.

Samples and weight

Trapdoor

Thermocouples

High-temperature
probe and wires

Thermal conductivity equipment
and data acquisition system

Figura 55: Disposicion real del equipamiento y los materiales [95)]

El equipo dispuso de dos sondas. Una para medir la temperatura ambiente y otra para medir temperaturas de
hasta 1000 °C. La ausencia de métodos estandarizados de medida de temperaturas de hasta 600 °C hizo necesario
disefar un protocolo que tomara en cuenta los cambios fisicoquimicos que tomaron lugar en el interior del
hormigoén en los ciclos de calentamiento-enfriamiento para el par de muestras de 40 x 40 x 160 mm?.
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Régimen térmico

Para evaluar la viabilidad del hormigon como sistema de almacenamiento térmico, es preciso estudiar la
evolucion de los parametros térmicos a las temperaturas de operacion, las cuales se ajustaron al rango de los
300-600 °C bajo el cual comunmente trabajan los ciclos de sales de almacenamiento en plantas CSP. Por ello,
la medicion de la conductividad se dividio en tres etapas: secado, deshidratacion y etapa de fatiga térmica.

En primer lugar, las muestras fueron secadas hasta los 105 °C por 72 h, tiempo que aseguro la pérdida de agua
libre en muestras de idéntica geometria. A continuacion, para el caso de las muestras con cemento aluminoso,
se deshidraté la pasta de cemento en una etapa que fue de los 105 a los 300 °C. Por tltimo, se estudio la fatiga
térmica en ciclos de calentamiento-enfriamiento entre los 300 y 600 °C.

La conductividad térmica fue medida cada 100 °C, tomando como punto de partida la temperatura ambiente
hasta alcanzar los 600 °C durante el primer proceso de calentamiento. En la primera etapa de enfriamiento, las
muestras fueron llevadas a 300 °C usando el mismo intervalo de medida. Finalmente, las muestras fueron
enfriadas hasta la temperatura ambiente, midiéndose la conductividad a 400, 200 y 25 °C.

700
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Figura 56: Ciclo térmico con las distintas etapas en distintos colores [95]

Se observa el ciclo térmico y las etapas seguidas en la Figura 52, constando de: proceso de secado (azul) y primer
proceso de calentamiento hasta los 600 °C (1H), donde toma lugar la deshidratacion (linea discontinua), seguido
de la etapa de fatiga térmica con el primer proceso de enfriamiento hasta los 300 °C (1C). Un segundo
calentamiento hasta los 600 °C se lleva a cabo (2H), para posteriormente dejarse enfriar hasta la temperatura
ambiente (2C). La duracion completa de la medida tomo 10 dias.

Se midieron la conductividad térmica, la temperatura del horno y la temperatura en el centro de las muestras de
hormigoén.

Resultados y discusion
-Evolucion de la conductividad térmica

Primer proceso de calentamiento

La Figura 53 muestra la evolucion de la conductividad térmica medida en el primer proceso de calentamiento
(1H), que fue de la temperatura ambiente a los 600 °C, para cada una de las muestras con sus correspondientes
agregados.



Sistemas de almacenamiento de calor sensible

5 o
» —e—1H-1C
&\ —=—1H-2.B
E 4} "\\ - # - 1H-3-B-C-5
ES,E I"| & 1H-4-CAL
-y i \ —x— 1H-5-5
2 3af
E 1
225 ¢t
= o L
8 2f i
_ﬂ o
E15 F
£
- 1F
05 f
D 3 A i L L A A

g
It
8

300 400 500 600 700
Temperature (*°C)

Figura 57: Evolucion de la conductividad térmica para las mezclas [95]

Los resultados obtenidos muestran como la conductividad decrece con el aumento de la temperatura, esto es
especialmente notable para la mezcla con silice. La conductividad experimenta el mayor decrecimiento luego
del proceso de secado a 105 °C durante 3 dias. Esto es debido a que el aire (0.02551 W/(m-K)) sustituyendo al
agua (0.607 W/(m-K)) en los poros del material, presentando menor conductividad. Adicionalmente, la
temperatura provoca brechas de aire y micro cracking en el interior del material.

Para cuando las muestras fueron calentadas a un maximo de 600 °C, los cementos aluminosos experimentaron
una disminucion de la conductividad debida a la deshidratacion de la pasta y a los cambios volumétricos que
tomaron lugar dada la concentracion del cemento y la expansion de los agregados. Los resultados prueban que
la respuesta térmica del hormigén esta influenciada por la respuesta de los agregados y el disefio de mezcla. El
mayor decrecimiento de la conductividad se dio en la mezcla de silice (5-S) cuando fue calentada a 100 °C,
alcanzando valores cercanos a los 2 W/(m-K) en un descenso lineal, lo cual revela la importancia que tiene el
conceder tiempo suficiente para que se den la homogenizacion de la temperatura y los cambios fisicoquimicos
pertinentes en la muestra completa. EI hormigon con agregados calcareos (4-CAL) también experiment6d un
decrecimiento significativo al llegar a los 100 °C. Otros agregados mas estables como el basalto (2-B)
experimentaron la caida mas baja en el valor de la conductividad cerca de los 100 °C para luego mantener un
valor casi constante a lo largo de la experiencia.

Latendencia al decrecimiento en la conductividad térmica es consistente con otros experimentos llevados a cabo
[96] [97] [98] [99], destacando el efecto de los agregados y el grado de saturacion del hormigon. En este
experimento, la mezcla con silicatos (5-S) experimentd la mayor dispersion, aunque fue probado que debido a
la sonda. Otros estudios reportan un incremento en el valor de la conductividad al afiadir grafito [100]. A
continuacion, se muestra la variacion de la conductividad térmica en este experimento en comparacion a otros
estudios.
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Figura 58: Conductividad térmica de los distintos hormigones relativos a la experiencia y otros ya estudiados [95]

Los proyectos HEATCRETE [101] y EnergyNEST [102], previamente detallado en este trabajo, incidieron en
la evolucion de la conductividad térmica por su trascendencia en el valor del coeficiente térmico de expansion
(edificacion). En ambas experiencias, el tipo de cemento y sus agregados no fueron especificados por sus
responsables. Para el caso de HEATCRETE®), la conductividad fue medida luego de una exposicion a 430 °C
por 100 h, obteniéndose valores de entre 1.92-1.78 W/(m-K) a 300 y 400 °C, respectivamente; en EnergyNEST,
la medicion se hizo luego de un proceso simultaneo de secado y deshidratacion a 400 °C, obteniéndose 1.2
W/(m-K) a 450 °C. Otros estudios representados son: a) dos hormigones de tipo NSC (Normal Strength
Concretes) con cemento OPC y agregados de silice y calcareos, denominados respectivamente como OPC-NSC-
S y OPC-NSC-C [103] y b) hormigoén de tipo SCC (Self-Compacting Concrete) con fibras de polipropileno
(OPC-SCC-PPF) [104]. La franja representada como Eurocode alude a los limites dados en Eurocode 2 [105],
los cuales representan ensayos en condiciones de incendio siendo una de las fuentes mas relevantes en lo que a
estudios sobre conductividad térmica respecta.

Recapitulando, las mezclas 1-3 analizadas en la experiencia pueden rendir hasta los 600 °C sin experimentar
variaciones acusadas de la conductividad térmica entre los 300-600 °C. Su respuesta térmica es casi constante
bajo condiciones ciclicas de operacion. Por otra parte, las mezclas que contienen agregados calcareos vy silices,
experimentan las mayores disminuciones en el valor de la conductividad (-30% para 4-CAL y -40% para 5-S)
para temperaturas por encima de los 300 °C. Los resultados obtenidos para este ensayo muestran la nula
idoneidad de estos hormigones en aplicaciones en las que el coeficiente de expansion térmica es un factor a tener
en cuenta bajo condiciones de operacion de hasta 600 °C.

Analisis de incertidumbre

Material 100 °C 200°C 300°C 400°C 500°C 600°C

1-C 1.18 £ 0.20 1.354 0.26 1.03 £+ 0.17 0.92+ 0.07 1.03 + 0.22 1.06 + 0.24
2B 1.32 4+ 0.52 1.34 + 0.61 1.36 + 0.32 1.28 + 0.64 0.97 £ 0.16 1.45 + 0.77
3-B-CS5 1.23 + 0.47 1.15 £ 0.33 1.12+ 0.24 1.04 £ 0.15 0.96 + 0.11 0.99 + 0.14
4-CAL 1.11 £ 0.28 1.23 + 0.24 1.23+ 0.13 1.09+ 0.12 1.04 + 0.10 0.86 + 0.10
55 1.96 + 0.45 2.08 £ 0.95 2.23 + 0.68 1.34 + 0.30 1.2+ 0.10 1.30 + 0.11

Tabla 11: Valores medios de conductividad térmica e incertidumbre para el primer proceso de calentamiento hasta los 600 °C [95]

La Tabla 11 muestra los valores medios medidos de conductividad térmica con sus respectivos rangos de
incertidumbre para el primer proceso de calentamiento. El ensayo sobre el hormigon 5-S arrojé la mayor
variacion en la conductividad. Esto pudo deberse a la aparicion de huecos de aire debido a las microrroturas que
tomaron lugar en el material, afectando negativamente a la medicion de la sonda. En cualquier caso, un estudio
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previo mostrd que las mezclas con silice perdieron mayor masa durante el proceso de secado debido a la
evaporacion de agua, indicando que el alto valor de la conductividad térmica a temperatura ambiente estaba
debido a la mayor presencia de humedad en su composicion (Lucio-Martin et al., 2019). La humedad pudo
haber alterado los cables del ensayo y, por dicha razon, las medidas comprendidas entre los 100-600 °C
mostraron la mayor variacion en las sucesivas medidas.

Efecto de los agregados

Respecto a los agregados, es importante tener en cuenta no solo su efecto sobre la conductividad sino también
sobre la expansion térmica. Aquellos agregados que presentan una mayor expansion inducen mayor riesgo de
microrrotura. La relacion AL/Ly experimentada hasta los 600 °C varia entre 0.5-1.5% segun el tipo de agregado
[97]. Las roturas se originan a partir de los 100 °C'y con el aumento de la temperatura también lo hace la densidad
de roturas [106]. La apariencia que muestran las roturas implica la creacion de huecos en el interior del material,
lo que implica la adicion de una resistencia térmica extra en el sistema. En condiciones secas, dichos intersticios
contienen aire (transferencia convectiva), cuya conductividad térmica difiere del medio solido (transferencia
conductiva) en varios ordenes de magnitud.

Los silicatos agregados mejoran la conduccion, pero también aumentan la expansion, por ello son mas proclives
a la rotura bajo condiciones concretas. En esta experiencia, la mezcla 5-S sufrio un descenso acusado en el valor
de la conductividad térmica entre los 300-400 °C, alcanzando valores similares al de composiciones con mayor
estabilidad térmica y menor transferencia de calor por conduccion debida a agregados. Por otra parte, la
conductividad no sélo se ve afectada por la generacion de huecos de aire, también lo hace por cambios en la
estructura molecular cristalina de los agregados [107]

Efecto de la velocidad de calentamiento
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Figura 59: Evolucion de la conductividad térmica hasta los 600 °C para la mezcla 3-B-C-S con diferentes velocidades de calentamiento
(93]

Adicionalmente, se midi6 la respuesta que ofrecia la conductividad de la mezcla 3-B-C-S segtin la velocidad a
la que ésta se calentaba, teniéndose 0.5 y 1 °C/min. En ambas ratios, la conductividad presentd la misma
tendencia: 1) decrecimiento al calentar la muestra hasta los 100 °C, 2) ligero incremento a 200 °C, 3)
decrecimiento a 300 °C, 4) ligero decrecimiento (valor casi constante) al alcanzar los 600 °C. Como conclusion,
la velocidad de calentamiento influye en el valor de la conductividad, pero la tendencia de estas variaciones se
mantiene independientemente de la ratio. Para este estudio, se fijo una velocidad de 1 °C/min, debido a su comiin
uso.
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Efecto del calentamiento en ciclos de fatiga térmica (300-600 °C)
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Figura 60: Evolucion de la conductividad térmica en procesos de calentamiento de 300 a 600 °C para mezclas de cemento aluminoso
[95]

La Figura 56 muestra la evolucion de la conductividad durante dos procesos de calentamiento en todas las
mezclas.

Las muestras siguen el mismo patrén durante el primer calentamiento (1H) y el segundo (2H). En el segundo
proceso, la conductividad decrece hasta alcanzar el mismo valor obtenido a 600 °C durante el primer proceso.
Las mezclas alcanzaron valores similares para los 600 °C en ambos procesos, pero la mezcla con agregado de
silice (5-S) decrecié un 7% respecto a la conductividad térmica obtenida en el primer proceso. A pesar de la
ligera diferencia, las mediciones experimentales muestran tendencias similares y estabilidad durante los ciclos
de calentamiento.

Experimentalmente, se demuestra una pequefia degradacion de la conductividad térmica que tiende a
estabilizarse, aunque su comportamiento a largo plazo no queda cubierto en esta experiencia puesto que a partir
del tercer ciclo de calentamiento no es viable la reproduccion en el laboratorio (dada la degradacion de los cables
de las sondas de alta temperatura).
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Figura 61: Porcentaje de variacion entre sendos procesos de calentamiento [95]
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Las variaciones entre sendos procesos de calentamiento quedan recogidas en la [lustracion 41 en %. Existe una
estabilizacion entre los 400-500 °C con una variacion menor al 10% en todos los casos exceptuando la
composicion que incluye basalto. Cuando la temperatura alcanza los 600 °C, la mezcla calcarea experimenta

una variacion significativa de casi el 20%, mientras que el resto de mezclas permanecen con cambios alrededor
del 10%.

Efecto del enfriamiento en ciclos de fatiga térmica (600-300 °C)
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Figura 62: Evolucion de la conductividad térmica en procesos de enfriamiento de 600 a 300 °C (1C) y de 600 a 25 °C (2C) para
mezclas de cemento aluminoso [95]

La Figura 58 muestra la evolucion de la conductividad térmica durante dos procesos distintos de enfriamiento.
Para mezclas ternarias, la conductividad pudo asumirse constante durante los test de fatiga entre los 300 y 600
°C. A pesar de disponer de mas agregados térmicamente estables, la mezcla de basalto (2-B) mostro valores
dispersos debido al dafio en los cables por la exposicion a altas temperaturas durante las mediciones. La mezcla
con agregados calcareos (4-CAL) mostro la mayor variabilidad de la conductividad térmica. Cuando la
temperatura descendio hasta los 300 °C, hubo un ligero incremento de la conductividad, siendo mas acusado en
las mezclas 4-CAL (40%) y 5-S (22%). En el segundo proceso de enfriamiento hasta la temperatura ambiente
(2C), las mezclas calcareas y de silice recuperaron en torno a un 15 y 30% del valor correspondiente de la
conductividad térmica a 600 °C, mientras que la mezcla con basalto experimentd un descenso del 8%. La mezcla
ternaria mostrd valores casi constantes. Algunos estudios han reportado un valor casi constante de la
conductividad térmica en distintos hormigones durante el proceso de enfriamiento [108] [104].
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Figura 63: Porcentaje de variacion entre los dos procesos de enfriamiento [95]
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La Ilustracion 43 muestra la variacion porcentual entre los dos procesos de enfriamiento aludidos. La variacion
mas significativa se dio a temperatura ambiente, antes y después del proceso, variando entre un 25 y 45% para
las mezclas. Para temperaturas comprendidas entre los 200 y 400 °C, las variaciones estuvieron por debajo del
8% en las mezclas a excepcion de aquellas que contenian basalto en su composicion.

Conclusiones de la experiencia

En este ensayo, se midi6 la evolucion de la conductividad térmica de distintas composiciones de hormigon
expuestas a temperaturas de hasta 600 °C en sucesivos ciclos de calentamiento-enfriamiento. Particularmente,
se analiz6 en detalle el efecto provocado por los agregados, la velocidad de calentamiento y la fatiga térmica
bajo temperaturas comprendidas entre 300 y 600 °C. A partir de los resultados experimentales, pueden extraerse
las siguientes conclusiones:

-La conductividad térmica del hormigén a altas temperaturas depende de la mezcla y de los agregados. A
temperatura ambiente, la conductividad oscila entre 1.2 y 2 W/(m-K) para la mayoria de hormigones estudiados.
Usar agregados de silice mejora la conductividad térmica hasta alcanzar valores cercanos a 5 W/(m-K).

-En todas las mezclas, la mayor pérdida de conductividad se da en la etapa de secado debido a la eliminacion de
agua libre. Cuando se alcanzan temperaturas de 600 °C, las mezclas con silice experimentan el mayor descenso
en el valor de la conductividad, mientras que aquellas que fueron ternarias y con agregados de CAT mostraron
un comportamiento mas estable.

-En el primer enfriamiento a 300 °C, la conductividad térmica de la mayoria de mezclas no varia
significativamente, aunque en aquellas que contienen silice y calcareos recuperaron en torno a un 20 y 40% del
valor correspondiente a 600 °C. En el segundo calentamiento, la conductividad térmica alcanza de nuevo los
valores previos a las temperaturas equivalentes. El Gltimo proceso de enfriamiento a 200 °C provocd una
recuperacion en las mezclas contenedoras de silicatos, calcareos y basalto en sus agregados, mientras que las
otras mezclas mantuvieron el mismo valor del parametro.

3.4 Conclusiones sobre sistemas de almacenamiento de calor sensible

Se ha llevado a cabo una revision bibliografica de los sistemas de almacenamiento sensible incidiéndose en las
dos aplicaciones de mayor madurez tecnoldgica: sales fundidas y hormigén. La revision se ha realizado desde
dos aspectos:

1) la descripcion de la configuracion presente en los sistemas de almacenamiento de calor sensible de altas
temperaturas, distinguiéndose entre: a) ejemplos practicos de centrales CSP que incorporan las configuraciones
pertinentemente descritas, implicando elevada madurez tecnologica y aceptacion comercial b) configuraciones
presentes en modelos prototipos que no han operado a escala industrial y precisan de mayor experimentacion a
efectos de evaluar la madurez tecnologica.

2) el estudio experimental de las propiedades termofisicas de fluidos caloportadores (sales) y hormigén como
medios potenciales de almacenamiento y su compatibilidad, si procede, con materiales que usualmente
conforman dichos sistemas de almacenamiento en centrales CSP.

La sintesis de este punto arroja con claridad la posicion de liderazgo que presentan las sales fundidas en
configuracion de doble tanque como medio de almacenamiento, habiendo comenzado a implantarse estos
sistemas en la primera generacion de plantas termosolares en la década de los ochenta hasta hoy. Pese a la alta
implantacion de esta configuracion en la industria y su alto grado de madurez tecnoldgica, con soluciones
comerciales fiables en cuanto a sales (HITEC, HITEC XL y Thermo-Solar) y materiales, la necesidad de abaratar
los costes promueve el estudio experimental de nuevas mezclas de sales con aditivos quimicos y/o nanofluidos
que permitan ampliar los rangos de temperaturas operativas de trabajo.

Esto supone una importante reduccion de los costes asociados al mantenimiento requerido para evitar la
congelacion de las sales en el interior de los tanques (con las sales y eutécticos de nitratos presentando puntos
de congelacion inferiores al resto). Ademas la operacion a mayor temperatura permite el uso a ciclos
termodinamicos supercriticos que aumentan el rendimiento de la instalacion. Este aumento de la temperatura
lleva asociados nuevos analisis y desarrollos de materiales constructivos. El posible uso como fluidos
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caloportadores de mezclas de sales de cloruros, fluoruros y de carbonatos obliga a disefiar estrategias que
mitiguen los efectos corrosivos y amplien la durabilidad de los materiales contenedores, asi como de las nuevas
mezclas de sales.

Por otro lado, la consideracion de materiales sélidos como termoclinos y hormigones en sistemas de
almacenamiento térmico se presenta como una alternativa certera a la hora de abordar alternativas econdmicas
y accesibles a las sales. Existiendo literatura cientifica amplia que profundiza en el estudio de estos materiales
por su aplicacion en otras areas de la ingenieria como la edificacion en hormigones, sus bondades como medio
de almacenamiento han quedado expuestas, presentando excelentes propiedades termofisicas y mecanicas, con
buenos incides de conductividad térmica y estabilidad a largo plazo luego de sometimiento a ciclos continuados
de fatiga térmica.

El estudio en hormigones ha de ir dirigido, ademas de a la sintesis de nuevas mezclas para altas temperaturas
con agregados especificos, al disefio geométrico de los modulos de almacenamiento en aras de mejorar los
indices de transferencia de calor en los procesos de carga/descarga y reducir las variaciones volumétricas que
toman lugar en el material. Una vez se siga profundizando en su estudio, sera necesario llevar a cabo mas
proyectos pilotos, insuficientes a dia de hoy, para probar su rendimiento en entornos operativos que eleven el
grado de madurez tecnologica y desemboquen en su fabricacion y distribucion comercial.

En termoclinos, donde se dispone de proyectos y plantas piloto precedentes, los esfuerzos han de ir focalizados
a evaluar la compatibilidad entre los sélidos particulados que lo integran y distintos HTFs, evitando recurrir al
aire por sus malas propiedades caloportadoras. Por otra parte, es necesario incidir en la conformacion geométrica
de los lechos y de las particulas solidas que lo integran para asegurar el aprovechamiento maximo de los valores
de conductividad térmica que presentan estos materiales, aumentar la velocidad en que se dan carga y descarga
y minimizar las pérdidas energéticas. Otra problematica que se aborda en el disefio reside en la reduccion de la
zona denominada como termoclina, lo que se traducira en un aumento de la densidad energética de estos sistemas
conforme se promueva su estudio.

Una posibilidad interesante, que se aborda en la actualidad y que vera favorecida su fiabilidad en cuanto a
eleccion de medio de almacenamiento reside en la realizacion de estudios comparativos entre las distintas
alternativas de almacenamiento térmico sensible mediante modelado. El estudio de las propiedades de futuras
sintesis de sales y hormigones, unido al desarrollo de herramientas aplicadas de calculo diferencial, posibilitaran
un mejor discernimiento en cuanto a las opciones de almacenamiento a escala industrial, acorde a factores
econdémicos y metereologicos (para la generacion en CSP).
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4 SISTEMAS DE ALMACENAMIENTO DE
CALOR LATENTE Y TERMOQUIMICO

En este capitulo se abordara conjuntamente el estado del arte referente a las tecnologias de almacenamiento de
calor latente y termoquimico, debido al estado embrionario y los bajos indices de madurez tecnoldgica que
presentan actualmente estos sistemas para CSP.

4.1 Almacenamiento en materiales de cambio de fase

En un esfuerzo por disminuir los costes ligados a las sales fundidas y hallar otras alternativas en el campo del
almacenamiento de altas temperaturas, la industria ha fijado su atencién en aquellos estudios que incididen en
las propiedades de los materiales de cambio de fase (en adelante, PCMs, del inglés Phase Change Materials).
Estos materiales presentan amplia disponibilidad, alta densidad energética y bajos costes. Recurrir a sistemas de
almacenamiento basados en PCMs reduciria potencialmente los costes capitales asociados a los sistemas de
almacenamiento compuestos de sales fundidas en disposicion de doble tanque [109] [110]. Actualmente, el nivel
de madurez tecnologico de estos sistemas es bajo y se acometen esfuerzos dirigidos a revertir esta tesitura.
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Figura 64.: Esquema de planta CSP con almacenamiento por termoclino compuesto de PCMs encapsulados [111]

Wang et al. [111] evaluaron mediante modelado numérico el proceso de transicion de fase en un termoclino
compuesto de materiales encapsulados esféricamente puestos en contacto con aire previamente calentado por la
accion de un receptor solar. En dicho sistema, el termoclino presentaba una disposicion cilindrica. Con
distribuidores de aire en las inmediaciones de los puertos de entrada y salida, con objeto de asegurar una correcta
distribucion del gradiente térmico provocado por el aire caliente en su interior. Se estudiaron cuatro casos
distintos, presentando el conjunto el mismo material PCM (Li,CO3-K,CO3-Na,COs; 32-35-33 wt%) y porosidad
uniforme en el termoclino. Para los casos 1 y 2, las capsulas presentaban diametros de 15 mm y 25 mm,
respectivamente; para los casos 3 y 4, el tanque fue dividido en tres zonas atendiendo a la distribucion del
gradiente; con el caso 3 presentando capsulas de 15 mm, 25 mm y 15 mm y el caso 4 haciéndolo con 25 mm,
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15 mm y 25 mm. Para todos los casos, se midieron los tiempos de carga/descarga, la eficiencia del sistema y los
factores de capacidad y utilizacion.
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Figura 65: Representacion esquemdatica del termoclino [111]

Parameter Symbol Value
LTES system

Height of pack-bed m 0.50
Diameter of pack-bed m 030
Tank wall thickness m 0.01
Insulation thickness m 0.25
Phase Change Material (LizCO3—-K;C03—Na;C05)

Porosity i 0.5
Density of PCM ke/m? 2310.0
PCM latent heat of fusion k]/kg 273.0
Melting temperature of PCM “C 395.1
Specific heat capacity for solid PCM J/kg-K 1540.0
Specific heat capacity for liquid PCM Jkg-K 1640.0
Thermal conductivity for solid PCM W/m-K 1.69
Thermal conductivity for liquid PCM W/m-K 1.60
Stainless steel and insulation layer

Specific heat capacity for stainless steel Jkg-K 470
Thermal conductivity for stainless steel W/m-K 350
Density for stainless steel kg/m® 7800

Specific heat capacity for insulation layer  Jfkg-K 960
Thermal conductivity for insulation layer W/m-K 0.1
Density for insulation layer kgfm? 2000

Tabla 12: Pardmetros del termoclino [111]

Performance parameter Case 1 Case 2 Case 3 Case 4
Charging/Discharging time (min) 85/70 104/84 100/75 101/84
Overall energy efficiency (%) 84.16 8043 83.55 82.46
Capacity ratio (%) 86.32 81.29 §5.21 82.58
Utilization ratio (%) 85.62 80.47 84.17 82.19

Tabla 13: Resultados de la experiencia en el termoclino [111]

Los resultados indicaron la necesidad de reducir el diametro de las capsulas para reducir la resistencia convectiva
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entre éstas y el aire, para asi reducir el tiempo requerido de fusion del PCM y aumentar la eficiencia del sistema.

Steam Turbine

Solar ND °

Superheater

D= I

Generator

Heater

Condenser

1 < Deaerator

- Ik ) Low Pressure

Preheater

|
D
D

|
|
3
(]  vempow |[) '__/lf_'

Solar Field

l

]
u s|npow
Z e|npow

—
Thermal Energy Storage r I 1. Solar Preheater
2. Solar Reheater
Expansion
Vessel

{

Figura 66: Esquema de planta CSP equipada con médulos de almacenamiento de PCMs [112]

Otra posibilidad de almacenamiento para centrales cilindroparabolicas fue explorada en un modelo que consto
de multiples modulos de distintos PCMs en cascada [113], ofreciendo una temperatura uniforme a la salida del
sistema luego de un largo periodo de operatividad [114]. A modo de comparativa con sistemas de
almacenamiento de sales fundidas en doble tanque, se hall6 que: 1) recurriendo a una menor cantidad de sales
fundidas, los sistemas de almacenamiento en cascada presentaban la misma capacidad de almacenamiento, 2)
los sistemas de almacenamiento en doble tanque requieren dos bombas extras, ademas de un sistema de
calentamiento que mantenga las sales en estado liquido. Estas necesidades quedan eliminadas en los sistemas de

almacenamiento en cascada.
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Figura 67: Intercambiador de calor de carcasa y tubo con distintos PCMs [112]

La posibilidad de contar con multiples PCMs, con distintas temperaturas de fusion (carga) y solidificacion
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(descarga) cada uno, también ha sido explorada. Una técnica considerada es la de disponer un intercambiador
de carcasa y tubo, en donde se localicen distintos PCMs [112], de tal forma que el decenso de la temperatura del
HTF a lo largo del tubo no repercutiera en la eficiencia del sistema. El proceso de cesion de calor se daria de
forma escalonada, con los PCMs localizados en orden decreciente atendiendo a su punto de fusion en el proceso
de carga. Para el proceso de descarga, el HTF que fluiria en sentido inverso recibiria primero el calor latente del
PCM con el punto de solidificacion mas bajo; recibiéndolo en tltimo lugar de aquel que contabilizara el mas
alto. Esta técnica fue estudiada por Farid y Kanzawa [115], quienes recurrieron a tres PCMs contenidos en
capsulas cilindricas para intercambiar calor con aire, haciéndolo posteriormente Michels y Pitz-Paal [116] con
tres PCMs y aceite térmico sintético en un intercambaidor de carcasa y tubo. La experiencia devolvio resultados
favorables, con gran parte de los materiales dispuestos experimentando cambios de fase.

Stage number Phase change materials (melting temperature /°C)

n=3,5 MgClz/KCl/NaCl (380), KOH (360), KNOz (335), KNOs/KCl (320), NaNO3(306)
n=3 Paraffin waxes (20-80)

n=5 LiFF/Cal, (767), LiF/MgF, (735), NA(700), NA(650), NA(600)

n=3 NaOH/NaCl (370), KCl/MnCl./NaCl (350), NaOH/NaCl/Na.CO5 (318)

n=1,3 RT31 (31), RT50 (50), RT82 (82), RT55 (55)

n=23 CaCly6H,0 (29), paraffin C18 (27.5,), RT25 (26.6)

n=2 CaCly6Ho0 (29), RT25 (26.6)

n=3 Paraffin blends (7, 9, 11)

n=3 K,C04/Na,C04 (710), Li,C04/Na,C04/K,C04 (550), Li,C0O4/K,C04/Na,CO4 (397)
n=1-3 Paraffins (43, 51, 61)

n=1,2 LiF/CaF; (767), K2C03/NaCO5 (710), LiF/MgF- (746)

n=2 Hydroquinone, p-mannitol (150-200)

n=1,305 NA (375), NA (360), NA (340), NA (320), NA (305)

Tabla 14: Listado de PCMs dispuestos multiplemente en aplicaciones de bajas y altas temperaturas con sus respectivas temperaturas de
Susion [117]

Es importante escoger adecuadamente los materiales que conformaran las capsulas alojadas en la carcasa
atendiendo a los puntos de fusion. Fang y Chen [118] llevaron a cabo un estudio para examinar el efecto ligado
a distintas combinaciones de PCMs en el proceso de intercambio de calor. Las conclusiones obtenidas a partir
de los resultados pudieron ser extrapoladas a modelos con cinco o mas PCMs, teniéndose que mayores
cantidades de fusion, y por tanto de almacenamiento energético, se daban a mayores diferencias entre los puntos
de fusion de los materiales; habiendo de seleccionarse 6ptimamente el PCM dispuesto en la zona central.
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Figura 68: Materiales considerados para almacenamiento de calor sensible y latente a altas temperaturas [112]

Atendiendo a las propiedades termofisicas, distintos materiales han sido considerados para integrar futuribles
sistemas de almacenamiento de calor latente de alta temperatura. A diferencia del almacenamiento de calor
sensible, no se dispone de abundante publicacion cientifica para evaluar con precision suficiente la respuesta en
los materiales que componen un sistema de almacenamiento energético sometido a ciclos de
fusion/solidificacion de PCMs. No obstante, es posible mencionar algunas problematicas que enfrentan y
enfrentaran estos sistemas una vez se profundice en su estudio, impulsado por la necesidad de almacenar en los
afios venideros.

Entre los principales problemas, se encuentra la seleccion del recipiente que contendra el material de cambio de
fase. La estabilidad a largo plazo puede verse comprometida debido a corrosion quimica, asi como una acusada
degradacion de sus propiedades termofisicas a causa de los extensivos ciclos térmicos a los que se exponen estos
sistemas. Por ello, es preciso asegurar buena compatibilidad entre recipiente y PCM [119]. Algunos autores han
estudiado la variacion a largo plazo de las propiedades de PCMs asi como el efecto sobre distintos recipientes
[120], encontrando inconvenientes como pueden ser la deposicion de particulas solidas en ares de intercambio
de calor, segregacion de fases, subenfriamiento y disminuciones importantes en los valores de la conductividad
térmica, representando esto ultimo uno de los principales problemas que afrontaran los sistemas de
almacenamiento de calor latente en su implantacion a gran escala [121].

Varios PCMs, entre los que destacan las sales hidratadas, no solidifican inmediatamente después de alcanzar la
temperatura de solidificacion, sino que comienzan a cristalizar a una temperatura inferior a la de transicion de
fase en un efecto conocido como subenfriamiento [122]. Para paliar este efecto, se ha propuesto la adicion de
agentes nucleantes en las sales, ademas de dotar a los contenedores recipientes de paredes interiores rugosas
[123] [124]. Respecto a la prevencion de segregacion de fases, que propicia irreversibilidad en el proceso y
disminuye la eficiencia del proceso, se ha propuesto el uso de HTF inmiscible en contacto directo con el PCM
en el proceso de intercambio energético. Asimismo, dicha medida también previene el subenfriamiento [125]
[126][127].
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Compound Composition Melting point Heat of fusion
Q (kl/kg)
NaOH/NaCl/NaxCO4 772[16.2/6.6 318 290
LiCl/LiCr0,4/LiVO,/LiF 41.5/35.1/16.4/7.0 340 177
LiCl/LiVOs/LiF/Li,S0,/Li;Mo0,, 42.0/174/16.2/11.6/11.6 363 284
KaC04/NayCO4/LizC04 345/33.4/321 a 397 276
K2C03/NasC04/LizC04/ 35/33/32 a 397 276
LiCl/LiF/Li,S0,4/Li,M00, 51.5/16.2/16.2/16.2 402 291
LiOH/LiF 80/20 427 1163
LiVO4/LiF/LizM004/Li2S04 43.8/25/16.5/14.8 428 260
LiF/LiOH 80/20 430 528
NaCl/MgCl, 61.5/385 a 435 328
LiF/KF/NaF/BaF 45.7/412/113/18 438 332
LiF/KF/NaF/KCl 425-455/41.0-43.0/10.7-11.5/2.8-3.0 440-448 682-692
KF/LiF/NaF/MgF, 55.1/271/11.9/5.9 a 449 699
KF/LiF/NaF 59.1/292/11.7 a 454 414
LiF/KF/NaF 46.5/42/11.5 454 325
KF/LiF/NaF 59/29/12 a 463 442
LiFfLiC1 73.6/264 485 403
KF/LiCl 50/50 487 344
K>C04/Li>CO4 53/47 a 488 342
K,C0,/Li,CO, 53.4/4656 a 488 391
KF/LiF 67/33 a 493 458
LiVO5/LizMoO,/LiF 53.0/29.0/18.0 493 297
Na,C04/Li>CO5 56/44 a 496 370
K,C04/Li,CO4 72/28 a 498 263
K,C04/Li,CO4 715/285 a 498 316
Na,C04/Li>C04 55.7/443 a 498 393
K,CO04/Li,CO4 65/35 a 505 344
Na,Mo0,/NaBr/NaF 55/43/2 a 506 241
ZrF4/NaF 79.9/201 a 510 255
K2CO5/KCI/NaF 62(21/17 a 520 274
KF[KCI[K,CO4 23/40/37 a 528 283
K,CO,/KCIJKF 37/40/23 a 528 283
LiF/NaF/CaF-/BaMoO./BaF- 36.1/34/18.5/8.1/3.3 536 653
LizS04/Li-Mo0./CaMo0, 59.8/36.7/35a 538 406
Na,C04/Li,CO4/K,CO, 60/20/20 a 550 283

Tabla 15: Temperatura de fusion y calor de fusion especifico para algunas sales inorgdnicas con potencial PCM [112]
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Compound Composition Melting temperature Heat of fusion
Q) (Ki/ke)

KOH/LiOH 60/40 a 314 341
LiCl/KC1/BaCl, 54.2(39.4/6.4 320 170
KNO,/KCL 96/4 a 320 150
LiCl/KCI/LiCO5/LiF 474-477/46.8-47/3.2-34/21-24a 340-343 375-380
KNOs/KBr/KC 80/10/10 a 342 140
LiC1/NaCl/KCl 43/33/24 a 346 281
LiCl/KCl 58/42 348 170
MnClz/KCl/NacCl 45/28.7/26.3 350 215
LizMo04/LiVO3/LiCl/Li»SOs/LiF 27.1-27.6/24.8-25.3/23.4-24.2 17.3-17.8/6.1-62 a 360-363 278-284
LiC/LiVO,/LiE/Li ,SO,/Li,MO, 42.0/17.4/17.4/11.6/11.6 363 284
NaOH/NaC 80/20 a 370 370
MgClL,/KCl/NaCl 60/20.4/19.6 a 380 400
MgCl,/NaCl/KCl 57.0-53/22.5-26.5/18.5-22.5/a 385-393 405-410
MgCl,/NaCl/KCl 45.4/33)216 385 284
KCI/MnCl,/NaCl 45.5/34.5/20 390 230
MgCl,/NaCl/KCl 50/30/20 396 291
MegCL,/NaCl/KCl 51/27/22 396 290
K5C04/Na,C04/LiCO4 345(334/321 a 397 276
KCl/MnCl,/NaCl 37.7/37.3/25 400 235
LiCl/LiF/Li,SO,/Li;MoO, 51.5/16.2/16.2/16.2 402 291
NaCl/MeCl, 56/44 430 320
KCl/ZnCl, 54/46 a 432 218
KCl/MgCla 61/39 a 435 351
NaCl/MgCl, 56.2/43.8 442 325
LiCl/Li,SO0,/Li,Mo0O, 58.5/23.6/17.9 445 327
MnCl./KCl 64/36 448 236
LiCl/LiVO4/Li»S0, 49.0/38.25/12.75 449 450
MnCl,/KCl 65/35 450 237
NaCl/MgCl, 60/40 450 328
MgCl,/NaCl 52/48 a 450 430
€aCl,/NaCl/KCl/NaF 476/413/8.1/2.9 460 231
NaCl/CaCl,/MgCl,/KCl 47.4/41.6/8.8/2.2 460 245
CaCl,/NaClfKCl 50/42.75/7.25 465 245
MgCL/KCl 64/36 a 470 388
KCI/NaCl/MgCl,/BaCl, 52.3/20.7/18.2/8.7 475 248
KCI/NaCl/CaCl,/BaCl, 47.3/22.7/16.9/13.1 478 208

Tabla 16: Temperatura de fusion y calor de fusion especifico para algunos eutécticos inorganicos con potencial PCM [112]
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Compound Composition Melting Heat of
(wii) temperature fusion
(°Q) (ki/kg)
Zn[Mg 53.7/46.3 340 185
Zn/Mg 52/48 340 180
ZnfAl 96/4 381 138
Al/Mg/Zn 59/33/6 443 310
AljMg/Zn 60/34/6 4503 3291
Mg/CufZn 60[25]/15 452 254
Mg/Cu/Ca 52[25/23 453 184
Al/Mg 65.35/34.65 497 285
AlfCu/Mg 60.8/33.2/6 506 365
AlfCu/Si/Mg 64.6/28/5.2/2.2 507 374
Al{Cuf/Mg/Zn 54[22[18/6 520 305
AlfCu/Si 68.5/26.5[5 525 364
AlfCu/Sb 64.3/34/1.7 545 331
AlfCu 66.92/33.08 548 372
Al/Si/Mg 83.14/11.7/5.16 555 485
Alfsi 87.76[12.24 557 498
Cu/Al[Si 49.1/46.3/4.6 571 406
AlfCu/Si 65/30/5 571 422
Al/Si/Sb 86.4/9.6/4.2 575 471
SifAl 86/12 576 560
SifAl 80/20 585 460
ZnjCufMg 49/45/6 703 176
Cufp 91/9 715 134
CufZn/P 69/17/14 720 368
CufZn/Si 74/19/7 765 125
Cu/Si/Mg 562717 770 420
Mg/Ca 84(16 790 272
Mg/Si/Zn 47(38/15 300 314
Cu/Si 80720 803 197
Cu/P/Si 83/10/7 840 92
Si/Mg/Ca 49/30/21 865 305
SifMg 56/44 946 757

Tabla 17: Temperatura de fusion y calor de fusion especifico para algunas aleaciones metdlicas con potencial PCM [112]

Una técnica extendida que mejora el proceso de transferencia de calor convectivo y que puede ser aplicada en
intercambiadores de carcasa y tubo es la implantacion de aletas, con objeto de incrementar el area de
transferencia. Estas aletas se alojarian en el exterior de los tubos, en disposicion ortogonal respecto al eje axial.
Hosseini [128], luego de investigar el efecto de aletas longitudinales en un intercambiador provisto de aletas en
contacto con PCM durante la carga, reportdé una mayor cesion de potencia calorifica con la consecuente
reduccion del tiempo de fusion. Wang et al. [129] estudiaron el rendimiento ofrecido por tubos que presentaron
aletas circulares. Los resultados determinaron que cuando el paso de la aleta es cuatro veces superior al radio del
tubo interior, la altura y el grosor de las aletas tenian un efecto poco determinante en la eficiencia energética y
en la tasa de almacenamiento de calor.
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Figura 69: Configuracion comun de aletas dispuestas en un tubo [112)]

Los materiales de los que comunmente se componen las aletas son laminas de grafito, aluminio, acero y cobre.
El grafito representa una opcion idonea debido a su alta conductividad térmica, baja densidad y buena resistencia
a la corrosion provocada por nitratos y sales nitricas a altas temperaturas [112]. Para temperaturas superiores a
400 °C, las aletas de aluminio han sido probadas en presencia de NaNOs; como PCM sin ofrecer signos de
degradacion [130]. A su vez, y junto al grafito, no presentan corrosion debida al contacto con el acero
galvanizado que compone las tuberias. Recurrir a material de grafito reduce los costes debido a que las aletas de
acero precisan de un mayor volumen para ofrecer el mismo rendimiento.
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Figura 70: Principales técnicas de mejora en sistemas de intercambio de calor que recurren a PCMs [131]

Una técnica enfocada a mejorar la conductividad de los sistemas de almacenamiento que recurren a PCMs es la
de disponer los materiales en un medio poroso, formando un compuesto de materiales de cambio de fase
(CPCM). Para aplicaciones de alta temperatura, una vez se descartan opciones como la perlita y la vermiculita
por su bajo potencial de mejora, se recurre a grafeno [132] debido a su alta conductividad (mas de 300 W/(m-K)),
porosidad y buena estabilidad quimica al ser expuesto a altas temperaturas. Zhao et al. [133] investigaron un
CPCM compuesto de espuma de grafeno y MgCl,, obteniendo resultados que mostraban una clara mejora en la
conductividad térmica, y por tanto en la eficiencia del sistema. Huang et al. [134] disefiaron un CPCM que
consistio en una mezcla de LiNO;-KCI con grafeno expandido. Varias magnitudes relativas a las transiciones
de fase fueron medidas, asi como las conductividades o la estabilidad quimica. Los resultados arrojaron un valor
de 50.78 W/(m-K) en la conductividad del compuesto, lo que equivale a 110 veces mas la conductividad de las
sales por separado. En la misma linea, Xiao et al. [135] desarrollaron un compuesto de nitrato de sodio y grafeno
expandido, observando que una proporcion del 20% en peso del grafeno en el compuesto se traducia en un
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aumento de siete veces el valor de la conductividad que el nitrato de sodio presentaria en solitario. Singh et al.
[136] evaluaron la eficiencia exergética en un compuesto de espuma de grafito y NaCl como sistema de
almacenamiento de calor latente para ciclos de potencia de CO, supercritico, con resultados favorables en la
mejora de las propiedades del sistema. Luego de ello [137], desarrollaron un CPCM compuesto de espuma de
grafito y MgCl,, obteniendo un valor para la conductividad 200 veces superior al correspondiente a MgCl..

Para aplicaciones de alta temperatura, con objeto de mejorar la transferencia de calor, el PCM es encapsulado
en un medio conformado por metales [138], rocas [139], polimeros [140] o ceramicas [141]. Zheng et al. [142]
desarrollaron y estudiaron el comportamiento térmico de macrocapsulas de acero inoxidable, con NaNOs como
PCM confinado en su interior. Bhagat y Saha [143] sometieron a estudio la respuesta ofrecida en régimen
transitorio de PCMs encapsulados esféricamente, eliminando fluctuaciones en los valores de la temperatura del
HTF en los procesos de carga y descarga de una planta CSP de ciclo Rankine. Se ha demostrado que reducir el
tamario de las capsulas se traduce en un aumento de la eficiencia en la transferencia de calor implicada en los
sistemas de almacenamiento latente [144] [145] [146].

4.2 Almacenamiento en acumuladores de vapor
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Figura 71: Esquema de planta CSP equipada de un sistema de almacenamiento activo directo de vapor [147]

Thermal Oil Loop saturated steam
il Power Block
TN
2 TN == 55 |
& TN s§ [%_'
3D |3
TN g8
T 89
T Mg
1N
£ A\
W/ s

Figura 72: Esquema de planta CSP equipada de almacenamiento por acumulacion de vapor en configuracion indirecta [147]
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Figura 73: Esquema de acumulador de vapor de presion deslizante [147]

Durante décadas se ha recurrido al acumulador de vapor Ruth [148] en la industria, constituyendo una opcion
consolidada y madura a nivel tecnoldgico. La acumulacion de vapor en las primeras plantas CSP represent6 una
via rapida hacia el almacenamiento energético una vez se disponia de experiencia en la operacion de estos
sistemas [149]. Los acumuladores de vapor pueden almacenar vapor saturado de hasta 100 bares de presion, con
una capacidad calorifica que equivale a 1.2 kWh/m? en dicho limite. La integracion de un acumulador en una
planta CSP puede darse en configuracion directa o indirecta, precisandose de un intercambiador de calor.

En los acumuladores, cuando el vapor saturado abandona el depdsito durante el proceso de descarga se
experimenta una caida de presion en el vapor. Existen dos soluciones para evitar dicha caida, consistiendo la
primera en la despresurizacion externa del liquido saturado mediante un evaporador flash. En el proceso, se
provee al deposito de agua fria para mantener el nivel del agua constante. La segunda solucion consiste en
integrar PCM mediante capsulas en el sistema en una técnica hibrida que reduce la fase liquida en la salida.
Dado que los materiales de cambio de fase no gozan de alta conductividad térmica, es preciso que las capsulas
presenten un grosor reducido al ser integradas en el sistema. Esta técnica induce ventajas tales como la reduccion
del estrés termo-mecanico al que el deposito es sometido en regimenes transitorios de temperatura, asi como una
reduccion de la presion operativa en el interior del sistema.

Saturated Steam
I

—t

' Encapsulated
Latent Heat Storage Material

-

Feedwater
[

Figura 74: Acumulador de vapor provisto de PCM encapsulado [147]

La planta Khi Solar One [150] presenta como configuracion de almacenamiento una serie de acumuladores de
vapor sobrecalentado, con limitacion de 110 bar de presion maxima. Para producir vapor sobrecalentado, el
sistema cuenta con dos pares de acumuladores que generan vapor saturado, con un intercambiador de calor que
pone en contacto vapor sobrecalentado procedente del campo solar (de otro lazo) con el vapor saturado
procedente de la acumulacion para generar vapor sobrecalentado. Durante la descarga, el sistema puede entregar
el vapor a dos niveles de presion: 22 bar y 35 bar.
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Figura 75: Esquema de planta CSP equipada con acumuladores y separadores de vapor [151]

4.3 Almacenamiento termoquimico

El concepto de ciclos termoquimicos fue propuesto por primera vez por Funk y Reinstorm en el afio 1966 [152].
Desde entonces, se ha investigado su aplicacion potencial en sistemas de almacenamiento energéticos una vez
discernidas sus multiples ventajas sobre las opciones tecnoldgicas actualmente disponibles y/o en desarrollo en
el campo. El almacenamiento termoquimico permite obtener mayores densidades energéticas y extender el
tiempo de almacenamiento a temperatura ambiente y en estado solido dadas sus caracteristicas [153]. Su
funcionamiento radica en la sucesion de reacciones quimicas reversibles y controladas, endotérmicas o
exotérmicas, inducidas por los procesos de carga y descarga, respectivamente.

Solar Receiver ——*|  Chemical
(CSP) ‘ .| Reactor
v
— Heat = : ——— Heat
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I 3
Heat Transfer Fluid —— On-Sun hours
(HTF) ——— Off-Sun hours

Figura 76: Concepto de carga/descarga en sistemas de almacenamiento termoquimico [154]
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Cuando se recurre a sustancias metalicas, durate la carga, el HTF procedente del campo solar cede energia con
un compuesto A), en estado sélido, provocando su descomposicion en B y Cg), en estado gaseoso, mediante
una reaccion endotérmica. El producto By, mediante este proceso, pasa a almacenar energia quimica una vez
que es separado del producto Cg), pudiendo ser almacenado por largos periodos de tiempo, incluso transportado,
en dicho estado sélido a temperatura ambiente, sin pérdidas y sin presentar efectos nocivos sobre el medio
ambiente. Esta particularidad elimina los problemas ligados al almacenamiento de calor sensible y latente, donde
la incompatibilidad entre el material del tanque y el medio de almacenamiento en cuestion deriva en problemas
de corrosion que restringen las opciones que se pueden implementar. Durante el proceso de descarga, el producto
By es puesto en contacto con el gas C,) a baja temperatura para liberar la energia quimica almacenada en una
reaccion exotérmica que es aprovechada para ceder potencia calorifica al HTF.

Endothermic reactor (A —>»B

| Ny

Heliostat field

Exothermic reactor A<—B Power generation

Figura 77: Esquema de un sistema de almacenamiento de calor termoquimico integrado en una planta CSP [2]

Los sulfatos metalicos [155] han sido propuestos como medio de almacenamiento termoquimico debido a las

altas entalpias que liberan en las reacciones, con temperaturas operativas comprendidas entre los 900 °Cy 1400
°C.

Chemical Temperature Reaction enthalpy  Gravimetric storage Temperature Reaction Enthalpy Gravimetric Storage den-
material (°C) (503) (kJ/mol) (S05) density (kj/kg) (S05) (°C) (502+1205) (kJ/mol) (50 +20z)  sity (kJ/kg) (SO.+120;)
MgS04/Mg0 1360 248.703 2066.2 1140 348.766 28975

MnSO4/MnO 1215 257.04 1702.2 1065 357.827 2369.7

FeS04/Fe0 1165 247502 1629.3 1030 346.318 2279.78

C0S0,4/Co0 1130 230177 1485 1005 329.564 2126.3

CuS0,4/Cu0 930 202.312 12675 875 300373 18819

ZnS04/Zn0 1315 187.634 1162 1080 285.514 1768.2

CdS0,/CdO 1270 249.442 1196 1095 354.504 1700.5

NiSO4/NiO 920 32137 2076 995 222,755 1439.4

Tabla 18: Temperaturas a las cuales se dan las reacciones y capacidad de almacenamiento en sulfatos metdlicos considerando la
generacion de SO3g), SO2 y O2 [154]

Una vez se da la reaccion gracias a la energia aportada, los sulfatos son descompuestos en 6xidos metalicos
pudiendo tenerse como productos gaseosos: 1) SOz 0 2) SO, + O, [156]. Siendo mas idonea la segunda opcion
en aplicaciones solares debido a que el rango de temperaturas de descomposicion disminuye, traduciéndose en
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mayor seguridad en los tanques de almacenamiento. Se han llevado a cabo numerosos estudios centrados en la
cinética quimica relativa al almacenamiento termoquimico mediante sulfatos metalicos [156] [157] [158] [159]
[160]. Sin embargo, el alto potencial corrosivo presente en los sulfatos dificulta por mucho su implantacion en

sistemas de almacenamiento dada la incompatibilidad con los materiales que conforman dichos sistemas.

Chemical Temperature (°C) Reaction en- Gravimetric energy
material thalpy (kJ/mol) density (kJ/kg)
CaC05/Ca0 885 165.832 1656.8

SrC05/Sr0 1220 202349 1370.65
MgC05/Mg0 300 98.984 1174

BaCO3/Ba0 1555 165.096 836.6

CdC0;/CdO 290 96.573 560.1

ZnC0s/Zn0 120 68.326 5449

PbCO/PbO 310 83.906 314

Tabla 19: Temperatura de reaccion y capacidad de almacenamiento en carbonatos metdlicos [154]

Los carbonatos metélicos han sido propuestos como medios potenciales de almacenamiento dadas sus
caracteristicas, con altas entalpias y densidades energéticas, en especial carbonatos tales como CaCOs, SrCOs,
MgCO;y BaCOs [161] [162]. Las reacciones endotérmicas de carbonatos dan como productos 6xidos metalicos
y COy; en la reaccion exotérmica, el oxido metalico reacciona con el CO, para formar de nuevo carbonato
metalico y liberar energia térmica. La cinética de la descomposicion de estas reacciones ha sido estudiada [163],
existiendo posibles irreversibilidades que también han sido mencionadas en la literatura cientifica [164] [165].
La informacion sobre determinados carbonatos metalicos es abundante dada la investigacion precedente a los
usos que se les da en la técnica de captura del CO, [166]. Kotyczka-Moranska et al. [167] estudiaron varios
métodos relativos a la mejora de la reaccion llevada a cabo entre CaO y CO,, extrayendo a modo de conclusion
que parametros tales como el tamafio de las particulas, la concentracion de CO; y su temperatura, asi como la
presencia de vapor de agua mejoran la eficiencia del proceso [168]. Para mejorar el rendimiento de captacion,
se ha recurrido a sustancias aditivas que mejoran la estabilidad durante la reaccion: CaZrOs; [169], Ca2Al 14033
[170], CaTiOz/Nano-CaO [171], CaO-MgAl,04[172], CaO-SiO»[173], LaxO3[174] o Y»03[175], entre otros.

Chemical Temperature (°C) Reaction En- Gravimetric energy
material thalpy (k]/mol) density (k]/kg)
Ca(OH)>/Ca0 515 100177 1352
Mg(OH),/Mg0 265 77.745 1333
Be(OH),/BeO 70 51.276 1191
Mn(OH)z/MnO 190 67.072 754
Sr(OH)»/Sr0 755 88.581 7283
Ba(OH)»/Ba0 1005 93.462 54547
Ni(OH)z/NiO 70 47.846 516
Zn(OH)z/Zn0 55 49.609 498.96
Cd(OH)>/CdO 125 59.952 409.4

Tabla 20: Temperatura de reaccion y capacidad de almacenamiento en hidroxidos metalicos [154]

Los hidroxidos metalicos pueden ser sometidos a procesos de deshidratacion una vez le son aportados calor,
dando como resultado 6xidos metalicos y agua en estado gaseoso. No obstante, para aplicaciones de alta
temperatura el rango de aplicacion es limitado dadas las temperaturas en que se dan las reacciones. Es preciso,
por tanto, profundizar en el estudio y seleccion de estas sustancias para poder evaluar su aplicacion en
almacenamiento de altas temperaturas una vez que para bajas temperaturas ofrecen mayor margen de accion.

André et al. [154] llevaron a cabo una experiencia de laboratorio con objeto de estudiar las propiedades de
sustancias candidatas a integrar futuribles sistemas de almacenamiento termoquimico en plantas termosolares,
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con temperaturas comprendidas entre los 400-1200 °C. Imponiéndose como criterio la no presencia de toxicidad
de las sutancias, la lista qued6 conformada por los siguientes compuestos: CaCOs, SrCO;, BaCO;, Ca(OH),,
Sr(OH),, Ba(OH),, C0304, Fe,03, CuO, BaO, y Mn,Os. De esta lista, fue el compuesto Co3zO4 el que presentd
mejor cinética y reversibilidad, siendo necesario para el resto de compuestos la adopcion de técnicas enfocadas
a estabilizar y potenciar la reversibilidad de las reacciones. Asimismo, los autores incidieron en la necesidad de
disponer proyectos pilotos y prototipos que eleven los niveles de madurez tecnologica del almacenamiento
termoquimico.
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(endothermic reactor) (exothermic reactor)

Heat exchangers
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Figura 78: Esquema de sistema de almacenamiento termoquimico basado en amoniaco [176]

Ademas de en sustancias metalicas, se ha estudiado el almacenamiento termoquimico en otras sustancias
inorganicas. Un prototipo fundamentado en la disociacion de amoniaco fue dispuesto por la Australian National
University [177], alcanzado temperaturas proximas a 475 °C. En sistemas de almacenamiento térmico en plantas
CSP que recurrieran al amoniaco, la disociacion del NH3 tomaria lugar en el receptor solar. Con los productos
de dicha reaccion, N, y Ha, siendo almacenados en un tanque en estado solido durante la carga. La liberacion de
energia exotérmica en la descarga posibilitaria la produccion de vapor mediante un intercambiador de calor. En
referencia a la aplicacion de la disociacion del amoniaco como medio de almacenamiento, varias investigaciones
se han llevado a cabo [178] [176], explorandose ademas la posibilidad de confinar los gases producidos en
reservorios naturales. En el afio 2015 se esperaba que esta tecnologia pudiera alcanzar un coste de 15 $/kWh en
el futuro.
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4.4 Conclusiones sobre almacenamiento térmico latente y termoquimico

A diferencia de los sistemas de almacenamiento de calor sensible, la informacion referente al estado del arte de
las tecnologias de almacenamiento de calor latente y termoquimico se muestra mas exigua en aplicaciones de
alta temperatura, a excepcion de la acumulacion de vapor. Dicha informacion remitié a menudo en sus
referencias a publicaciones que se ajustaban a un marco en exceso tedrico, sobretodo en el medio termoquimico,
sin que existan precedentes suficientes en relacion a prototipos disefiados para trabajar en condiciones tipicas de
CSP. Esto refleja el estadio prematuro que presentan dichas tecnologias, dificultando su implantacion a corto
plazo; se requiere el disefio de prototipos sometidos observacion exhaustiva y posterior calificacion en entornos
operativos. La informacion recabada facilitara la comprension critica de estos sistemas, generando
conocimientos que amplien el estado del arte y den forma a nuevas perspectivas en la adopcion de soluciones
en el campo del almacenamiento latente y termoquimico.

Para las tecnologias que recurren a PCMs se abren perspectivas una vez que el estudio referente a la tecnologia
energética y dispositivos intercambiadores de calor es profuso. Asimismo, los estudios que se lleven a cabo en
sistemas sensibles de sales fundidas inorganicas a nivel de compatibilidad de materiales con fluidos
caloportadores, en especial eutécticos que recurran a carbonatos y fluoruros, aportaran informacion
complementaria a la hora de evaluar la viabilidad presente en sales inorganicas como medio de almacenamiento
latente.

Se antoja como requisito imprescindible para su implantacion despejar dudas relativas a la irreversibilidad que
pudieran presentar los ciclos de fusion/solidificacion a los que estos materiales se ven sometidos. Estudios que,
sin embargo, si se han llevado a cabo en procesos de baja temperatura para su aplicacion en la edificacion [179]
[180] por la menor dificultad y costes asociados que entrafia su reproduccion a escala de laboratorio. Debe
estudiarse con detenimiento el comportamiento ofrecido en las transiciones de fase con objeto de minimizar el
tiempo requerido en distintos materiales eutécticos que presenten diferentes agregados (como el grafeno) y
variaciones de los respectivos porcentajes en peso dirigidas a incrementar la conductividad térmica normalmente
baja del PCM confinado. En relacién a esto, resulta conveniente profundizar en la disposicion geométrica de los
elementos que contendran los PCMs (capsulas, cascada, carcasa y tubo, medio poroso...), procurandose una
distribucion de calor dptima que maximice la eficiencia ligada al intercambio de calor en la carga y en la
descarga, con la aplicacion de técnicas orientadas a precaver la deposicion de particulas solidas en las areas de
transferencia. Por otro lado, el precio de estos sistemas se presupone bajo una vez que los materiales requeridos
tanto en el sistema como en la sintesis de los propios PCMs gozan de disponibilidad y son ofertados
comercialmente a precios competitivos.

En cuanto al almacenamiento térmico por acumulacion de vapor, es una tecnologia que, si bien esta asentada en
la industria, se presenta insuficiente en aplicaciones de generacion al propiciar que la carga de la turbina
disminuya conforme fluye el vapor almacenado en el acumulador. Por ello, la pervivencia de estos sistemas
como medio de almacenamiento por si mismos en centrales CSP no se muestra del todo clara una vez se exploran
alternativas mas rentables en términos economicos.

Por sus caracteristicas, el almacenamiento termoquimico de altas temperaturas se presenta altamente atractivo.
Vislumbrandose como una opcion que minimizara los costes de mantenimiento del propio medio a largo plazo,
al poder ser conservados los productos endotérmicos a temperatura ambiente. De la misma forma, el
amoldamiento que ofrecen estos productos en cuanto a transporte y almacenaje muestran todo un abanico de
posibilidades a la hora de flexibilizar la generacion eléctrica en la industria.

Una desventaja que afrontan estos sistemas es la restriccion en cuanto al rango de eleccion debido a las
temperaturas que requieren las reacciones endotérmicas, por encima de las temperaturas que son posibles de
obtener en CSP en los ciclos termodinamicos que integran la mayoria de plantas en la actualidad. Conforme se
implanten ciclos supercriticos de CO, y Brayton de helio, la necesidad de almacenamiento energético impulsara
el estudio a fondo del almacenamiento termoquimico, ademas del disefio de los reactores en que se daran las
reacciones endotérmicas y exotérmicas. Si bien, el coste de dichos reactores se mostrara elevado, podra
elaborarse una evaluacion mas exacta en el futuro una vez que la ingenieria de materiales esboce la que ha de
ser la hoja de ruta en términos de compatibilidad y estabilidad a largo plazo. A priori, existe literatura cientifica
referente a la conformacion de estructuras estables proximas a los 800 °C sobre la que apoyarse, pues son
requeridas en campos tales como el de la energia nuclear. Queda extrapolar y evaluar dichos resultados en el
almacenamiento termoquimica, en presencia de distintas sustancias inorganicas cuya cinética quimica también
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ha de ser sometida a estudios rigurosos y comparativos para minimizar los tiempos de reaccion requeridos en
operaciones de carga y descarga.

5 CONCLUSIONES

Este trabajo de fin de grado ha supuesto una revision bibliografica del estado del arte de las distintas tecnologias
de almacenamiento térmico que operan en la industria, en particular de aquellas integradas o con vistas a ser
integradas en CSP y/o aplicaciones de alta temperatura conforme se profundice en su desarrollo. Las tecnologias
analizadas se clasificaron atendiendo al mecanismo de transferencia implicado en el medio de almacenamiento,
teniéndose:

1) Sistemas de almacenamiento de calor sensible: sistemas de sales fundidas en doble tanque, sistema de tanque
termoclino (distinguiéndose entre lecho de sales fundidas y hormigén) y sistemas de baterias térmicas de
hormigoén.

2) Sistemas de almacenamiento de calor latente: sistemas de moédulos de PCMs y acumulacion de vapor.

3) Sistemas de almacenamiento de calor termoquimico: sistemas de reactores endotérmicos y exotérmicos de
compuestos inorganicos.

Para el andlisis de estas tecnologias se recurrio a un total de 178 articulos cientifico-técnicos (97 de
almacenamiento sensible; 45 de almacenamiento latente y 36 de almacenamiento termoquimico). Dichos
articulos ofrecieron informacion relativa a: I) la configuracion del sistema de almacenamiento y II) el estudio
experimental del medio de almacenamiento.

La realizacion de este trabajo ha conllevado una reflexion implicita que permite a su autor extraer una serie de
conclusiones sobre el estado del arte de las tecnologias de almacenamiento térmico analizadas:

e Enlaactualidad, las sales fundidas representan la opcion de almacenamiento térmico por antonomasia
en CSP. Existe un procedimiento técnico de disefio estandarizado en los sistemas de doble tanque, por
lo que su eleccion se traduce en una apuesta segura al disponerse de abundante informacion relativa a
la compatibilidad entre distintas sales y los materiales que conforman el sistema, la durabilidad y la
capacidad de almacenamiento atendiendo al volumen de sales y los tanques en que van contenidas estas
(ademas de, si procede, el correcto disefio del intercambiador que pone en contacto HTF y sales). El
estudio de las propiedades de nuevas sintesis de mezclas, que ofrece resultados optimistas, muestra el
amplio margen de mejora que aguardaran estos sistemas conforme se refine el proceso de eleccion de
materiales térmica y quimicamente compatibles a largo plazo en ciclos termodinamicos preexistentes y
supercriticos.

e Elhormigén ha mostrado propiedades termofisicas excelentes que denotan su idoneidad como una seria
alternativa de almacenamiento econdmica y sostenible. Su disponibilidad como material es muy alta y,
por su aplicacion en edificacion, abunda literatura técnica sobre la variacion de sus propiedades
atendiendo a distintos agregados. Es de esperar que a corto-medio plazo la madurez tecnologica que
presenta esta tecnologia aumente una vez comience a implementarse en mayor grado en el sector de la
generacion. A dia de hoy, EnergyNest oferta baterias térmicas de hormigon [181] y pese a su corta
andadura comercial, importantes comisiones y organismos arbitros de la transicion ecoldgica han
alabado las bondades de esta tecnologia.

e Los sistemas de almacenamiento de calor latente presentan una alta densidad energética. El rango de
PCMs candidatos a integrar sistemas de almacenamiento de altas temperaturas es amplio, queda, pues,
acotarlo segln la aplicacion y disponer prototipos para poder evaluar con precision suficiente el
recorrido que espera a las tecnologias que recurren a dichos materiales. Las principales dudas a despejar
estan referidas a la tasa de degradacion presente en cada PCM considerado, en ciclos de carga/descarga
en los que se den cambios de fase completos en todas las regiones del material encapsulado evitando la
coexistencia de fases para poder hacer del almacenamiento de calor latente una alternativa competente.

e De entre todas las opciones de almacenamiento futuribles a escala industrial, el almacenamiento
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termoquimico es la que mas dista de ser una realidad a corto-medio plazo en aplicaciones de alta
temperatura. La informacion concerniente a esta tecnologia se ajusta a un marco fundamentalmente
teorico, sin suficientes ensayos documentados que permitan extraer conclusiones firmes; lo que se
muestra indispensable para poder desembocar en el desarrollo comercial de esta tecnologia. No
obstante, sus caracteristicas atractivas y la necesidad de transitar a un escenario libre de carbono
impulsaran la profundizacion de su estudio. Serd entonces cuando podra acometerse una evaluacion
mas exacta de la viabilidad de esta tecnologia, que podria verse limitada por el elevado coste de disefio
¢ implantacion de los reactores quimicos y las condiciones de cinética-quimica requeridas.

A continuacion, se muestra un cuadro comparativo entre las tecnologias de almacenamiento térmico de altas
temperaturas.
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Tecnologias de almacenamiento de altas temperaturas

Sensible Latente Termoquimico
Complejidad Baja Media Alta
q " Medio en sales fundidas, bajo en termoclinos y Medio en acumulacién de vapor, potencialmente bajo en Bajo en medio de almacenamiento, alto en el disefio de los
Coste de implantacién

Densidad energética

Madurez tecnologica

Rango de aplicacién

Duracién de carga/descarga

Ventajas

Desventajas

potencialmente bajo en hormigéon

PCMs

reactores

Relativamente baja (0.02-0.03 kWh/kg)

Media (0.05-0.10 kWhikg)

Alta 0.10-1.00 kWhkg)

Alta en HITEC, HITEC XL y Thermo-Solar, media-baja en el
resto de sales, media en termoclinos y media en hormigon

Media en PCMs (se disponen de proyectos pilotos), alta en

acumulacién de vapor y baja en termoclinos

Baja (escala de laboratorio)

200-700 °C

300-600 °C

400-1200 °C

Baja

Baja

Media—Alta

e  Los sistemas que recurren a sales comercializadas
disponen de experiencia en la industria

. Su implementacion no es excesivamente
dificultosa

. Disponibilidad de literatura y ensayos cientificos
dirigidos a la potenciacion de sus caracteristicas

Temperatura constante en carga y descarga
debido al cambio de fase

Su densidad energética supone una mejora
considerable respecto a las sales

Coste inferior a sistemas de almacenamiento de
calor sensible

Oftrecen la posibilidad de almacenar grandes
cantidades de energia indefinidamente,
eliminando costes de mantenimiento

Densidad energética muy alta

Amplio rango de temperaturas operativas,
expandiendo la aplicabilidad del almacenamiento
energético

. Pérdidas energéticas durante el almacenamiento,
lo que requiere de un gasto energético en su
contrarrestacion

e  Temperatura variable en la descarga

e Punto de congelacion alto en sales

Deposiciones solidas en las areas de intercambio
de calor en PCMs

Baja conductividad térmica en materiales de
cambio de fase

Precisan de mayor estudio

La reversibilidad en las reacciones no es completa

Los productos gaseosos requieren de tanques de
mayor volumen

Requieren de multitud de prototipos e
investigaciones para continuar en su estudio
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