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Resumen

En este trabajo se hace una introduccion sobre el uso de energia procedente de
fuentes renovables y no renovables, diferenciando el principal inconveniente de cada
una de ellas, una comparativa de los tipos de sistemas de almacenamiento que hay
segun la tecnologia usada, resaltando en las caracteristicas de los sistemas de
almacenamiento de energia solar térmica mediante procesos termoquimicos,
destacando por presentar mayor densidad de energia, mayor periodo de
almacenamiento, capaz de transportar la anergia distancias infinitas, almacenamiento
de energia a temperatura ambiente, pero los inconvenientes que presenta son la
escasa madurez del sistema, ademas de necesitar la tecnologia mas compleja.

En este documento se ha tomado como alternativa el hidroxido de calcio (Ca(OH)2)
para usar como modelo en la simulacion de la aplicacion TES, debido al interés que
ha hecho proporcionar por sus excelentes propiedades, siendo capaz de cumplir y no
tener puntos desfavorables con el criterio fijado para la seleccion del candidato del
modelado del sistema. Tras realizar la simulacion del sistema se ha llegado a unos
resultados en los que la eficiencia del sistema tras almacenar la energia procedente
de la CSP hasta realizar la extraccion de la energia para la generacion de electricidad
ha sido de un valor relevante para el futuro almacenamiento de la energia solar a alta
temperatura. Aunque hay que tener en cuenta que para las hipotesis del modelo se
han tomado consideraciones ideales sefialadas en el documento que por el contrario
en la realidad no ocurre.

Palabras clave: almacenamiento de energia termoquimico, hidréxido de calcio, 6xido
de calcio, energia solar concentrada.
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Abstract

In this work an introduction is made on the use of energy from renewable and
non-renewable sources, differentiating the main disadvantage of each of them,
a comparison of the types of storage systems that there are according to the
technology used, highlighting the characteristics of solar thermal energy storage
systems through thermochemical processes, noted for presenting higher energy
density, longer storage period, capable of transporting the anergy infinite
distances, energy storage at room temperature, but the disadvantage of the low
maturity of the system.

In this work an introduction is made on the use of energy from renewable and
non-renewable sources, differentiating the main disadvantage of each one of
them, a comparison of the types of storage systems that there are according to
the technology used, highlighting the characteristics of solar thermal energy
storage systems through thermochemical processes, standing out for
presenting greater energy density, longer storage period, capable of
transporting the anergy infinite distances, energy storage at room temperature,
but the disadvantages presented are the low maturity of the system, in addition
to requiring a more complex technology.

Keywords: thermochemical energy storage, calcium hydroxide, calcium oxide,
concentrated solar power.
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1. Introduccion

La cantidad de energia necesaria para poder cubrir la demanda a nivel mundial
se ha visto notablemente aumentada en las Ultimas décadas (Valeriano Ruiz,
2020), (Cabrera, 2003). Tradicionalmente la principal forma de obtencion de
energia ha sido basada en combustibles fésiles, puesto que el desarrollo
industrial que habia hasta hace unos afios y la investigacion lograda, solamente
se habia alcanzado a obtener energia en grandes cantidades (para poder cubrir
la demanda que habia tanto a nivel doméstico, como a nivel industrial) de esta
forma mediante recursos no renovables (Valeriano Ruiz, 2020), (Pardo et al.,
2014). Aunque las fuentes de energia no renovables proporcionen una
gestionabilidad de la energia, algo de lo que no son capaces de proporcionar
las fuentes de energia renovables, tienen el inconveniente de su alta
contaminacion del ambiente provocando la aparicion del cambio climatico
(Cabrera, 2003). A causa de este gran problema que se presentaba, varios
paises fomentaron el uso de recursos renovables con lo que poder evitarlo o al
menos reducirlo, pero llegando al uso de los recursos renovables, se veia que
el problema que tenian estos procesos de obtencion de energia era su
gestionabilidad (Cabrera, 2003). Por lo que el gran reto que se presenta en la
actualidad es la capacidad de almacenamiento de este tipo de energias
renovables, con lo que se puede conseguir una disponibilidad de la energia en
cualquier momento. El almacenamiento tiene la importancia de que, al no
disponer en cualquier momento del recurso requerido para la generacion de
energia, la disponibilidad de energia procedente de un recurso renovable puede
ser posible (Liu et al., 2016), (Cabeza et al., 2020).

Principalmente, se disponen tres tipos de sistemas de almacenamiento térmico
diferenciados por el tipo de tecnologia que usa y son: en forma de calor latente,
en forma de calor sensible y procesos termoquimicos (Liu et al., 2016), (Cabeza
et al., 2020), (Pardo et al., 2014). A continuacion, se va a realizar una comparativa
de los distintos sistemas de almacenamiento segun la tecnologia usada y un
desarrollo de las distintas alternativas del sistema de almacenamiento
seleccionado.

1.1. Energia solar concentrada (CSP)

La energia solar concentrada (CSP por sus siglas en inglés) consiste en la
obtencién de energia eléctrica gracias a la concentracién de la energia solar
procedente del sol en una pequeiia superficie (Liu et al., 2016). Al referirnos que
la energia es concentrada en una pequefia superficie, es que mediante unos
espejos o lentes que reciben la energia procedente del sol, se puede reflejar en
un punto o una superficie de menor tamafio, en relacion con la superficie de la
procedencia del reflejo de los rayos, con lo que se consigue una concentracion
de la energia. Con la energia reflejada, se hace calentar un determinado fluido
mediante una transferencia de energia térmica realizando un ciclo
termodinamico y del que se puede obtener energia eléctrica al turbinar el fluido
de alta temperatura y con ayuda de un generador, lo que se consigue convertir
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la energia térmica del fluido que transporta la energia solar reflejada, en energia
mecénica al ser turbinado un fluido de alta temperatura y presion mediante una
turbina, por lo que finalmente esa energia mecanica del eje de la turbina se
transfiere a un generador eléctrico capaz de convertir la energia mecanica en
energia eléctrica (Liu et al., 2016). Dependiendo de los diferentes tipos de
concentradores que se usen en la planta, se obtendran temperaturas maximas
distintas, ademas de tener una eficiencia termodinamica diferente. Los distintos
tipos de CSP que nos podemos encontrar actualmente son: concentrador solar
cilindrico parabdlico, de cilindro cerrado, reflectores Fresnel, disco Stirling y las
centrales solares de torre central (Kaplan, 2020), (Ottmar Edenhofer, 2015).

1.2.Importancia del almacenamiento de energia

El almacenamiento de energia renovable es de gran importancia, dado que al
no poder disponer de la fuente de energia que se requiere para la generacién
de electricidad en cualquier momento, se necesita almacenar esta energia en
el periodo de tiempo que esté disponible y conseguir su disponibilidad en el
momento que no esté presente la fuente natural requerida para la obtencién de
esta energia. Con ello se consigue hacer mas viable el uso de estas energias
renovables, ya que no seria necesario hacer uso de las fuentes naturales en el
momento de generar electricidad, gracias al previo almacenamiento de esta
(Cabeza et al., 2020), (Pardo et al., 2014).

Debido a que actualmente se intenta reducir la contaminacion a nivel mundial,
siendo este un gran problema para la sociedad (Unidas, 2019), el reto principal
en la obtencion de energia es el poder disponer de ella en cualquier momento,
aunqgue la climatologia no esté a nuestro favor en ese mismo momento de la
necesidad del requerimiento de energia como puede ser sol o viento entre
otros. Por tanto, de ahi la importancia de su almacenamiento para este tipo de
energia renovables, ya que con su uso se consigue la reduccion de la
contaminacion y con ello la reduccién del cambio climético del planeta (Cabrera,
2003), debido a que no nos vemos obligados a usar otro tipo de recursos de
energia no renovable para poder disponer de energia cuando no tengamos la
climatologia necesaria.

Por lo que, con el uso de sistemas de almacenamiento de energia (TES por sus
siglas en inglés) dentro de las plantas de concentracion de energia (CSP),
podemos conseguir que este tipo de energia no gestionable podamos disponer
de energia en horarios nocturnos o sin la total presencia del sol (Liu et al., 2016),
ya que esto puede ser posible almacenando parte de la energia que se genera
durante las horas diurnas y poder tener energia durante las horas nocturnas en
las que el sol (fuente natural necesaria para la obtencién de energia en CSP)
estd presente. Esto haria posible poder hacer un mayor uso de este tipo de
energia renovable, puesto que se puede disponer de energia en cualquier
momento, siempre que se haya realizado el previo almacenamiento de energia
(Liu et al., 2016).
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1.3.Tipos de almacenamiento térmico

Como se ha dicho anteriormente, existen tres tipos principales de
almacenamiento térmico: sensible, latente y termoquimico. En la Tabla 1 se
realiza una comparacién con las principales caracteristicas de estos sistemas
de almacenamiento de energia que tenemos hoy dia, clasificados por el tipo de
tecnologia usada.

Tabla 1. Caracteristicas de los sistemas de almacenamiento (Pardo et al., 2014).

Caracteristicas

Sistemas de almacenamiento (tecnologia)

Calor sensible

Calor latente

Termoquimico

Densidad Pequefia: Mediana: Alta:
energia/volumen 50 kW/m?3 100 kW/m3 500 kW/m3

Densidad Pequena: Mediana: Alta:

energia/masa 0.02-0.03 kW/kg 0.05-0.1 kW/kg 0.5-1 kW/kg
Temperatura de Necesidad de Necesidad de Ambiente
almacenamiento mantener cierta mantener cierta
temperatura temperatura

Tiempo de Limitado Limitado Tedricamente

almacenamiento ilimitado

Tedricamente
distancia ilimitada

Transporte

Pequefia distancia Pequefa distancia

Madurez Escala industrial Escala de laboratorio

Tecnhologia

Escala de préactica

Simple Media Compleja

Para comparar los tres sistemas de TES, han sido considerados seis
parametros: la densidad de energia, la temperatura de almacenamiento, el
periodo de tiempo que permite el sistema almacenar la energia sin
experimentar pérdidas o que sean minimas, el transporte del compuesto sin
experimentar pérdidas, la madurez del sistema y la complejidad de la tecnologia
necesaria para hacer uso del sistema. Como se puede observar en la Tabla 1,
el sistema que aparenta ser mas eficiente es el almacenamiento de energia
mediante procesos termoquimicos, que en relacion con los otros dos sistemas
se pueden apreciar varias ventajas, aunque la mayoria de ellas sean de
momento de forma tedrica y no se haya llevado su practica a nivel industrial
(Pardo et al., 2014). Dentro de las ventajas mas notables esta su gran densidad
de energia con 5 a 10 veces mayor que los sistemas de almacenamiento por
calor latente y sensible respectivamente (Cabeza et al., 2020), (Pardo et al., 2014).
Tanto el periodo de almacenamiento como el transporte son tedéricamente
ilimitados, debido a que no se producen perdidas térmicas durante el
almacenamiento y el desplazamiento de los fluidos portadores de la energia,
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ademas de poder ser almacenados a temperatura ambiente, haciendo situar a
los TES en un escaldn superior a los sistemas de almacenamiento por calor
latente y sensible (Pardo et al., 2014). Por todo esto, los TES son prometedores
para usar en el almacenamiento de energia solar térmica durante un largo
periodo de tiempo, a menos que la principal importancia que se le dé en el
momento de elegir un sistema de almacenamiento de energia sea la madurez
y experiencia, que es la gran desventaja actual de la aplicacion de TES en
comparacion a los de calor latente y sensible, ademas de la necesidad del uso
de tecnologia mas compleja para llevar a cabo el sistema de almacenamiento.

Pues, como hemos visto las ventajas son notables, pero hay que tener en
cuenta que este sistema hasta el momento estéa en un estado de investigacion.
Por lo que este método que aparentemente parece ser de una mayor eficiencia
necesita de ser mejor estudiado y puesto a prueba para demostrar que los datos
tedricos son como en los hechos practicos.

En la Figura 1, podemos ver una representacion grafica del estado de desarrollo
de los tipos de almacenamiento de energia, donde se ve sefalado la
diferenciacion entre los tipos de almacenamiento por su madurez y densidad
de energia.

Technology Energy density Maturity

[kWh/m?]

sensible low high

solid

liquid
latent
sorption
thermochemical

high low

Figura 1. Estado de desarrollo de los tipos de almacenamiento de energia (Kuravi et al., 2013).

Cabe destacar que el método de almacenamiento de energia mediante
procesos termoquimicos es capaz de almacenar la energia a una temperatura
ambiente, es decir, que no necesita una cierta temperatura para poder
conservar la energia que habia justo en el momento de su almacenamiento o
para que se conserve la mayor parte de ella. Esto es importante a la hora de
minimizar las pérdidas energéticas del sistema, permitiendo considerar en el
caso del almacenamiento termoquimico la posibilidad de almacenar energia a
largo plazo (Cabeza et al., 2020), (Pardo et al., 2014).
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1.4.Algunos casos de almacenamiento de energia en plantas CSP

En la actualidad, cada vez son mas las plantas de energias renovables con
almacenamiento de energia térmica (T-SOLAR, 2018), (SolarPACES, 2019), que
como bien se expuso anteriormente, uno de los principales retos es la
sostenibilidad medioambiental y con ello la reduccion de la contaminacion
(Cabrera, 2003). Por ello la forma de poder hacer cada vez un mayor uso de este
tipo de energias, es poder disponer de ella en cualquier momento, al igual que
podemos disponer de las no renovables. De ahi este gran reto de seguir
investigando para conseguir métodos de almacenamiento que sean eficaces y
rentables y con lo que se pueda sustituir la forma tradicional de obtencién de
energia que principalmente es de los recursos no renovables.

Actualmente, aproximadamente el 58% de las CSP actuales disponen de un
sistema de almacenamiento de energia (SolarPACES, 2019), que en la mayoria
de los casos es el uso de sales fundidas o aceite térmico (SolarPACES, 2019).
En la Tabla 2 se pueden ver las plantas CSP de mayor potencia instalada del
mundo y de las que a excepcion de tres centrales, todas tienen almacenamiento
de energia de larga duracion.

Tabla 2. Plantas de concentracion solar de mayor capacidad actualmente (SolarPACES, 2019).

Localizacién Potencia Capacidad de Material usado
instalada almacenamiento para
(MW) de la planta almacenamiento
(horas)

DEWA CSP Emiratos Arabes
Through Project Unidos (Dubai)

Sales fundidas

Tamarugal Solar Chile (Tarapacd) 450 13 Sales fundidas
Energy Project

Likana Solar Chile 390 13 Sales fundidas
Energy Project (Antofagasta)

Ivanpah Solar EE. UU. 377
Electric (California)
Generating

Chile (Copiap6) 260 14 Sales fundidas

Mojave Solar EE. UU. 250 _ _
Project (California)
Genesis Solar EE. UU. 250
Energy Project (California)

Solana EE. UU. (Arizona) 250 6 Sales fundidas
Generating
Station

China 200 15 Sales fundidas
NOOR I Marruecos 185 7 Sales fundidas

11
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Actualmente la potencia instalada en el mundo de CSP esta aproximadamente
en 10.5 GW (SolarPACES, 2019). En la Figura 2 podemos ver una
representacion grafica de la potencia instalada a nivel mundial en plantas de
energia solar concentrada (CSP) hasta 2015.
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China

. Israel
Jordan

o

8,000 = . Algeria

. Morocco

Tunesia

6,000 |~ Il AbuDhabi

. Australia

Spain
4,000 |— [ usa

10,000

Installed Capacity [MW]
i |

2,000

. -m e m & EH B HE B

1990 2000 2006 2007 2008 2009 2010 2012 2015

Figura 2. Capacidad mundial instalada (Ottmar Edenhofer, 2015)

Actualmente, aproximadamente el 58% de las plantas CSP tienen
almacenamiento de energia (SolarPACES, 2019), siendo las sales fundidas la
tecnologia mas usada para su almacenamiento hasta el momento, pero
actualmente realizando estudios y experimentos para el almacenamiento
termoquimico de esta energia y conseguir una mayor eficiencia del sistema (Liu
et al., 2016).

1.5.Almacenamiento termoquimico (TCES)

El método de almacenamiento de energia mediante procesos termoquimicos
es un sistema prometedor y que presenta algunas ventajas comparandolo con
los de calor latente y sensible (Cabeza et al., 2020), debido a cualidades antes
nombradas y entre las que destacan su alta densidad de energia, lo que permite
gue en un menor volumen de compuesto usado para utilizar en el sistema de
almacenamiento de energia termoquimico, es posible almacenar la misma
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cantidad de energia que con el uso de los sistemas de almacenamiento en
forma de calor latente y sensible (Cabeza et al., 2020), capacidad de almacenar
la energia a temperatura ambiente y teniendo tedricamente un periodo de
almacenamiento ilimitado, ademas de la capacidad de transportar infinitas
distancias sin pérdida de energia (tedricamente), aunque la desventaja
bastante notable de los TES es la escasa madurez, ya que se encuentra en una
fase de investigacion y desarrollo (Liu et al., 2016), (Pardo et al., 2014), (Cabeza et
al., 2020). Por lo que los sistemas de almacenamiento de energia termoquimico
presentan varias ventajas en comparacion a los sistemas de almacenamiento
en forma de calor latente y sensible, aunque su gran desventaja sobre los otros
dos sistemas es la escasa madurez y de lo que en la mayoria de las alternativas
de TES no hay datos experimentales hasta el momento por lo que este punto
desfavorece bastante a las aplicaciones TES (Pardo et al., 2014).

En la Figura 3 podemos ver la representacion grafica de lo que seria el proceso
de almacenamiento de energia termoquimico, desde el punto de la recepcion
de la energia procedente de la CSP, pasando por el almacenamiento y la final
obtencion de la energia almacenada. La funcién basica de este tipo de
procesos termoquimicos consiste en la separacion de un compuesto (A), en
dos o mas compuestos (B+C), consiguiendo esto mediante una reaccion
endotérmica, es decir, mediante un aporte de calor al compuesto para
conseguir su descomposiciéon (Pardo et al., 2014), (Cabeza et al., 2020). Una vez
se haya conseguido la descomposicion, se procedera a su almacenamiento con
lo que, en el momento de querer disponer de energia, simplemente mediante
una reaccion exotérmica conseguimos que se unan los elementos previamente
separados al almacenamiento en un elemento compuesto, desprendiéndose la
energia almacenada de estos elementos simples (Pardo et al., 2014), (Cabeza et

al., 2020).

Storage : .
wat - Endothermic i Exothermic Heat
Charge reactor reactor Riléisi

Storage
A

Figura 3. Esquema simple de un sistema TES basado en reacciones quimicas (Pardo et al., 2014).
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Las reacciones, del sistema representado en la Figura 3, llevadas a cabo para
el almacenamiento de calor por un sistema termoquimico son reversibles:

A+AH, o B+C

Los productos que se obtienen en la reaccion endotérmica, debido al aporte de
calor a un compuesto, pueden ser almacenados a temperatura ambiente, sin
gue se pierda parte de esa energia que se va a almacenar, ademas de poder
ser transportado largas distancias sin perder la energia contenida o que las
perdidas sean minimas (Pardo et al., 2014).

La Figura 4 representa un esquema grafico del estado actual de
almacenamiento de calor sensible regenerativo en una planta de energia solar
térmica que puede ser hibrido con el almacenamiento termoquimico. En la parte
izquierda de la Figura 4 tenemos una representacion gréfica del sistema con
una configuracion en serie entre el médulo de almacenamiento y el bloque de
potencia y a la derecha una configuracion en paralelo del médulo de
almacenamiento y el bloque de potencia.
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Figura 4. Diagrama esquematico de una planta de potencia solar basado un sistema de almacenamiento
termoquimico (Singh et al., 2017).

2. Alternativas de almacenamiento termoquimico

Como ha sido expuesto anteriormente, hay varios métodos de almacenamiento
de energia solar térmica, pero el estudio que se va a realizar a lo largo del
documento serd del almacenamiento de energia mediante procesos
termoquimicos.

2.1.Clasificacién de principales sistemas

Se va a realizar una presentacion de los tipos de reacciones que han sido
investigados para conseguir un buen almacenamiento de la energia a altas
temperaturas, que como se ha nombrado anteriormente todas estas reacciones
se llevan a cabo para el almacenamiento de energia mediante procesos
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termoquimicos, consiguiendo unas pérdidas minimas de energia en la
realizacion del proceso de almacenamiento.

Ademas de la alta densidad de energia de almacenamiento, y el amplio rango
de temperatura de operacion, una ventaja importante del uso de hidruros
metéalicos como almacenamiento térmico es la habilidad de controlar la tasa de
evolucion de calor (Sakintuna et al., 2007). Los sistemas de metal-hidrogeno son
también no corrosivos y soportan altos ciclos sin degradacion quimica, que es
un problema con los cambios de fase de los materiales existentes (Pardo et al.,
2014). Una ventaja adicional de los hidruros metalicos es la alta conductividad
térmica metélica, que permite una eficiente transferencia de calor al flujo de
trabajo (Sakintuna et al., 2007).

De hecho, los hidruros metélicos fueron principalmente estudiados como
material de almacenamiento en estado sélido porque tienen mayor densidad de
almacenamiento de hidrogeno (6.5 &tomos/cm? por MgH2) que el hidrogeno en
gas (0.99 H atomos/cm?) o hidrogeno liquido (4.2 H &tomos/cm?®) (Sakintuna et
al., 2007). Por lo tanto, el almacenamiento de hidruro metélico es un método
seguro y eficiente en cuanto a volumen de almacenamiento (Qu et al., 2015).

Como forma general de las reacciones de hidruros metalicos es:
MH, + AH, & M + n/2H,

Donde el hidruro MHn, es un compuesto quimico definido y el valor de n
depende del metal o aleacion M usado. Hay un alto calor de formacion de los
hidruros segun la reaccion demostrada. Por tanto, podemos almacenar calor
basado en esta calidad de hidruros (Qu et al., 2015).

La energia solar incidente en el colector solar es captada por el fluido circulante
mediante transferencia de calor en el ciclo. Este fluido, a una temperatura de
100-300 °C, es bombeado a través de los intercambiadores de calor de los
tanques llenos de M:1H que trabajan a una temperatura de 350-450 °C. el calor
absorbido del fluido por MiH el cual se descompone térmicamente para dar
Mi+H2 (Qu et al., 2015). El Hz es permitido a fluir a los tanques llenos de M2
donde reacciona para formar MzH (Qu et al., 2015). Los tanques de Mz son
mantenidos a una temperatura (por ejemplo, 100°C) para producir el calor de
reaccion 2M2+H2=2M2H y obtener la energia para la generacién de electricidad
(Qu et al., 2015). El proceso descrito simula la operacion del sistema durante
periodos de incidencia solar, en el que tiene lugar el proceso de
almacenamiento de energia y con ello la carga del sistema de almacenamiento.
En el caso de no tener incidencia solar, el flujo de hidrogeno se invierte, con el
sistema que ahora funciona en modo de bomba de calor. El fluido desde el ciclo
de calor es ahora usado para extraer calor desde los tanques de Mi
produciendo el calor de la reaccion 2Mi1+H2=2M1H disponible para generar
electricidad (Qu et al., 2015). La descomposicion térmica de M2H puede ocurrir
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a muy baja temperatura por absorcion de calor desde el medio ambiente a
través del ciclo de absorcién de calor (Qu et al., 2015).

Uno de los hidruros metéalicos que es recomendado para ser usado para el
almacenamiento térmico es el hidruro de magnesio, del que obtenemos una
reaccion como la siguiente:

MgH,s) + AH, © Mg(sy + Hy(g), AH, = 75k]J /mol

Para el sistema de hidruro de magnesio, el rango de temperatura de operacion
esta entre 523 y 773 K con una presion parcial de hidrégeno entre 1y 100 bar
(Pardo et al., 2014). En el comienzo de los 90’s el primer trabajo de investigacion
comienza con el hidruro de magnesio debido a su alta capacidad de
almacenamiento de hidrogeno (7.7 wt%). Sin embargo, usar hidruro de
magnesio conlleva a mayores problemas como baja cinética de la reaccion y
limitaciones en la transferencia de energia para grandes cantidades de
producto. Con el fin de mejorar la velocidad de la reaccion quimica, el polvo de
Mg fue dopado con polvo comercial de Ni (4-10 wt%) y polvo de Fe (50 mol%)
(Bogdanovi¢, 2009). Mas de 1000 ciclos fueron logrados con la mezcla de polvo
Mg-Ni, pero el problema que se producia era la sinterizacion y transporte del
producto, por lo que como solucién se le afiadia una cantidad de hidrogeno con
lo que fluidizar el flujo y facilitar el transporte por el sistema (Pardo et al., 2014).
En particular este sistema tiene una alta capacidad de almacenamiento de
hidrogeno. De acuerdo con su entalpia de formacion del sistema Mg-H, cuya
densidad de almacenamiento térmico tedrica es 2741 kJ/kg.

Dentro de las desventajas que presenta este sistema como la pobre
conductividad térmica y la baja reaccién cinética, los principales problemas de
MgH2 usado en condicién de trabajo de alta temperatura son la evolucion de la
sinterizacion y las pérdidas de capacidad de hidrogeno (Julian Puszkiel, 2007),
(Pardo et al., 2014). En 2000, se encontré que la temperatura de desorcion
(fenémeno en el que un gas abandona un sélido a una cierta temperatura) de
hidrogeno descendia a 230°C por dopaje de polvo de Ni, lo cual podria prevenir
el fendmeno de que Mg en polvo pierda estabilidad debido a la sinterizacion en
la alta temperatura (Pardo et al., 2014). Y por debajo del rango de temperatura
230-370°C, presion entre 1.4 y 4 bar, el hidrogeno alcanza una capacidad de 6
wt% y logra una densidad de almacenamiento de energia térmica de 2147 kJ/kg
(Pardo et al., 2014). A pesar del descubrimiento del dopaje de Ni, beneficioso
para mejorar la estabilidad de Mg, se encontré que el dopaje con Ni podria
conducir a unas pérdidas reversibles e irreversibles de capacidad de
almacenamiento. Las pérdidas de capacidad reversible estdn asociadas con
una tasa de formacién excesivamente alta de lugares de nucleacién de MgH:
en la superficie de particulas de Mg dopadas con Ni en condiciones de ciclos
intensos, mientras las pérdidas de capacidad irreversible, pronunciadas en el
caso de materiales dopados con Ni, son el resultado de sinterizacion de las
particulas de material en la forma deshidrogenada tras un ciclo prolongado a
temperaturas mas altas (Qu et al., 2015).
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Los hidruros metalicos basados en Mg son un material ideal para
almacenamiento térmico debido a su gran cantidad, bajo precio y alta
capacidad de almacenamiento de hidrogeno (Pardo et al., 2014), (Qu et al., 2015).
En 2012, fueron probados los métodos de procesamiento de la nanotecnologia
para cambiar la cinética y termodinamica de los materiales basados en Mg para
almacenamiento de hidrégeno (Shao et al., 2012). Aunque mas tarde
encontraron que la nanoestructura y la catalisis puede mejorar mucho la
cinética, pero no cambiar la termodinamica en el rango de tamario de 5-300 nm,
lo que significa que es dificil desarrollar materiales basados en Mg con solo
introducir la nanoestructura y/o el catalizador (Qu et al., 2015).

Como todos los tipos de reacciones que se han analizado y estudiado para el
uso de almacenamiento de energia mediante un proceso termoquimico,
presenta ventajas e inconvenientes que se han de nombrar.

El uso de esta reaccion como almacenamiento termoquimico nos ofrece una
capacidad de reversibilidad de la reaccién durante 600 ciclos, con una
separacion total de los productos, que obtenemos al producirse el proceso
endotérmico de la reaccién y obteniendo compuestos en estado sélido (Mg) y
gaseoso (Hz) (Pardo et al., 2014). Ademas, hay que destacar que es una reaccion
de retroalimentacién, en la que una parte de los productos, siendo el hidrogeno
en este caso, se utilizaria para mezclar con el hidruro de magnesio a la entrada
del reactor, puesto que al estar en estado sélido se necesita la ayuda del
hidrogeno para fluidizar el flujo masico de hidruro de magnesio y facilitar su
transporte a lo largo del reactor endotérmico. A pesar del proceso de
retroalimentacion que se produce en el sistema no se generan subproductos
en la reaccion, es de bajo coste debido a su abundancia y facil obtencién,
teniendo una baja toxicidad (Pardo et al., 2014), (UAM, 2010).

Por otro lado, algo que no se debe de dejar escapar para poder realizar una
buena eleccion de los candidatos para el uso de almacenamiento de energia
es nombrar también los inconvenientes que no han sido nombrados al inicio de
su descripcion y se han de tener en cuenta, siendo uno de los problemas el
almacenamiento del Hz, ya que las condiciones son ademas de exquisitas,
bastante exigentes siendo necesario un almacenamiento acondicionado con
unas bajas temperaturas y altas presiones, ademas de necesitar una presion
de operacién entre 50 y 100 bar (Julian Puszkiel, 2007), (Qu et al., 2015). Otro
punto para destacar es el fuerte enlace i6nico entre los atomos de magnesio e
hidrogeno (Mg?*/H), lo que hace que tenga una gran estabilidad y por ello sea
necesario trabajar a temperaturas superiores a 300 °C para poder llevar a cabo
de reaccion endotérmica y poder separar el hidrogeno del magnesio (UAM,
2010).

El proceso realizado es partiendo del reactivo y aportandole energia en forma
de calor se consigue su descomposicion, obteniendo como resultado dos
productos con los que poder proceder al almacenamiento de energia térmica
(Cabeza, y otros, 2020).
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Para este tipo de sistemas, la forma general para la reaccion es tal que asi,
MCOs55) + AH,. & MO, + COZ(g)
Estas reacciones tienen lugar a altas temperaturas (T2 > 723K).

Ahora vamos a ver algunos de los ejemplos de este tipo de sistemas.

2.1.2.1. Carbonato de calcio: CaCOs
Para este caso tenemos la siguiente reaccion:
CaCOs() + AH, © CaOgs + COyy) AH, =178 kJ /mol

Lo méas importante de la integracion de CSP-Ca es que hace uso de piedra
caliza natural. La piedra caliza es un material barato (aproximadamente de 10
€/ton), abundante, ademas no es corrosivo ni toxico, esta geograficamente
extendido y tiene propiedades fisicas adecuadas en el rango de temperaturas
deseado para el almacenamiento de energia de CSP (Chacartegui et al., 2016).

El uso de este sistema ofrece una temperatura de operacion cercana a los 900
°C, siendo esta temperatura definida como la temperatura para que la reaccion
este en equilibrio bajo una presion parcial de 1 atm de COz, y encajando en el
rango deseable de altas temperaturas potencialmente alcanzable por las
plantas CSP de torre (Chacartegui et al., 2016). Con esto conseguimos una
generacion mas eficiente de electricidad a partir de energia almacenada,
superando asi la limitacion actual de unos 550 °C que estan impuestos por la
degradacion de las sales fundidas que se emplean hoy en dia en plantas
comerciales de CSP (Chacartegui et al., 2016). Ademas, los reactivos y productos
pueden ser almacenados a temperatura ambiente a diferencia de las sales
fundidas que necesitan mantenerse siempre en temperaturas superiores a 200
°C para evitar su solidificacién (Pardo et al., 2014), (Chacartegui et al., 2016)

La idea principal de CaL comienza con la descomposicién de CaCOs en el
reactor de calcinacion, produciendo CaO y CO2 como productos de la reaccion
endotérmica. Una vez que se ha descompuesto el carbonato de calcio CaCOs,
se procede al almacenamiento de los productos de la reaccion endotérmica en
los tanques de almacenamiento con la energia obtenida a lo largo del proceso,
después se puede extraer la energia en el momento que se desee realizando
el proceso inverso con una extraccion de calor que tiene lugar al reaccionar el
CaO y COg, separados anteriormente para su almacenamiento y con lo que
mediante la carbonatacion conseguiriamos extraer esa energia con lo que
calentar un fluido para poder turbinarlo y conseguir una potencia en el eje de la
turbina, que con ayuda de un generador se transfiere la energia mecanica en
eléctrica (Chacartegui et al., 2016).
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Con el esquema de la Figura 5 podemos observar el procedimiento a seguir
para el almacenamiento de energia solar térmica mediante el proceso
termoquimico con el uso de carbonato de calcio.
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Figura 5. Esquema almacenamiento de energia mediante CaCO3z (Chacartegui et al., 2016).

Para el uso de este tipo de reaccion como método de almacenamiento de
energia necesitamos distintos tipos de bombeo, dado que, al trabajar con
distintos estados de fluidos, vamos a necesitar un disefio de la instalacion
complejo, puesto que necesitamos trabajar con estados gaseosos como es el
caso del COzy con estados sélidos como son CaO y CaCOs (Chacartegui et al.,
2016).

Esta reaccion nos presenta como principales ventajas su gran disponibilidad y
precio para obtener la calcita, por lo que al estar disponible en cantidades
industriales no hay problema para su uso, y por tanto el bajo coste para su
obtencidn, su facil separacion de los productos (gas-sélido), que al igual que en
los hidruros metélicos necesitamos un flujo de gas o liquido para fluidizar y
facilitar su transporte dentro del sistema, no se generan subproductos en la
reaccion, otro de los puntos clave de este proceso es que la tecnologia
necesaria para la produccién de piedra caliza es conocida, no es necesario el
uso de catalizador y por ultimo nombrar su alta densidad energética, que
tedricamente es de 692 kWh*m-2 (Pardo et al., 2014), (Chacartegui et al., 2016) .

Por otra parte, tenemos los inconvenientes de esta reaccion entre los que estan
la aglomeracién y sinterizado de la calcita, se obtiene un cambio de volumen
del 105%, es una reaccion pobre debido a que el rendimiento de la reaccion
esta lejano al rendimiento tedrico (100%) de lo que deberia tener una reaccion
y que es practicamente inalcanzable en la mayoria de los casos y por ultimo,
se necesita una alta presion de almacenamiento del CO2 ya que esun gas'y el
almacenamiento no es algo simple y de bajo coste (Chacartegui et al., 2016),
(Pardo et al., 2014).
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2.1.2.2. Carbonato de plomo (I1): PbCOs3
La reaccion quimica que tiene lugar es la siguiente:
PbCOs(5) + AH, & PbOs + COy(y5)  AH, = 88 kJ /mol

Los autores dan unas temperaturas de operaciéon de entre 573 y 1730 K con
presion parcial de CO2 de entre 0 y 1 bar (Pardo et al., 2014).

Como ventajas de esta reaccion para su uso de almacenamiento de energia
mediante proceso termoquimico es la densidad energética del material con un
valor teérico de 300 KW*m-2 con lo que es una gran ventaja debido a la gran
cantidad de energia capaz de almacenar en un menor volumen del producto
(Pardo et al., 2014). Ademas de obtener de la reaccién una separacion completa
de gas-solido (los estados de los productos de la reaccién), no es necesario el
uso de catalizador y no se generan subproductos en la reaccion.

En segundo lugar, se ha de nombrar los inconvenientes que la reaccion
presenta, como es su pobre reversibilidad que al igual que en la reaccién
anterior el rendimiento de la reaccion no es cercano al teérico (100%), la
generacion de productos de alta toxicidad, siendo en este caso por el 6xido de
plomo (BV, 2020) (que es uno de los puntos que mas desfavorece a la reaccion,
ya que a la hora de tomar los candidatos a la eleccion de un producto ganador,
el tema de que los productos generados sean toxicos es un problema y esto
puede ser mas importante que su alta densidad energética a la hora de la
eleccion). Al igual que en la reaccion anterior, hay que disponer de un lugar
acondicionado para las exigencias de almacenar el CO2. Y por dltimo y no
menos importante es la poca experiencia en pruebas experimentales que se
tiene de esta reaccion, por lo que al no haber sido lo suficientemente testeado
Nno se conoce con exactitud en comparacion a otras reacciones nhombradas en
el documento (Pardo et al., 2014).

2.1.2.3. Carbonato de estroncio: SrCOs

Los sistemas carbonatados son especialmente atractivos debido a su bajo
coste y alta abundancia global. Pero en el caso de la estroncianita, la
abundancia es bastante pobre dado a los escasos yacimientos encontrados
hasta el momento y de ahi que el coste no sea muy bajo (Estadistica minera de
Espafia, 2003).

Como la eficiencia de un motor de calor aumenta con una temperatura de
operacion superior, es esencial que un sistema de almacenamiento
termoquimico tiene la capacidad de trabajar a temperaturas tan altas como las
alcanzadas usando métodos de concentracion solar de ultima generacion. La
reaccion de un sistema ciclico de carbonatacion/descarbonatacion basado en
SrO/SrCOs tiene la siguiente forma:
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SrCOs + AH & S0 + C0,  AH = 234 kJ /mol

Durante el proceso exotérmico impulsado por la energia solar, SrCOs es
descompuesto, liberando CO2 y SrO para el posterior almacenamiento de
energia térmica. Durante el tiempo de generacion de potencia, el CO: se libera
del almacenamiento para volver al receptor/reactor de alta temperatura donde
tiene lugar la reaccion endotérmica y el calor se transfiere a un bloque de
potencia. El alta, pero alcanzable temperatura de descomposicion a la cual el

sistema alcanza el equilibrio quimico (AG° = 0% a 1175 °C) es un augurio

para la generacibn de energia térmica a alta temperatura sobre la
carbonataciéon de SrO, ya que es una cualidad que esta ausente en la mayoria
de los subsistemas propuestos para almacenamiento termoquimico de energia
(Rhodes et al., 2015).

La termodinamica de la reaccion reversible es favorable en ambas direcciones
dentro de un rango de temperatura susceptible de concentracion solar térmica.
Cabe destacar que no hay reacciones secundarias significativas o
subproductos (Rhodes et al., 2015). Se ha demostrado que la descomposicion
térmica se produce en temperaturas limite superiores alcanzables por la torre
central (<1300 °C). Si la descomposicién ocurre bajo presion atmosférica a una
temperatura de 1300 °C y se supone que la carbonatacion tiende a completarse
a una presion de 10 bar, el grado de reaccion alcanzado en el sistema cerrado
simulado puede superar el 75% (Rhodes et al., 2015). Este grado de reaccion
representa aproximadamente 175 kJ/mol bajo condiciones normales o
aproximadamente 1700 kJ/kgsro (Rhodes et al., 2015).

La termodinamica del sistema depende altamente de la presién parcial de COz,
la cual es la presién total del sistema, ya que el CO2 es el Unico gas en el
sistema. Como el CO: es liberado desde la reaccion de descomposicion de alta
temperatura, el gas evoluciona y contribuye a aumentar la presion total del
sistema, eventualmente alcanzando el equilibrio quimico en un sistema
cerrado. Como puede estar disponible mas energia durante el proceso de
descomposicion a mayor temperatura (durante la exposicion al sol), la
compresiéon del CO:2 evolucionado puede ser mas viable. Durante la
carbonatacion, las presiones més altas seran beneficiosas para aumentar el
grado de reaccion. Si el CO2 se almacena a mayor presion, disminuird el
volumen de almacenamiento requerido, con lo que se consigue una
disminucién en los costes de capital, pero el coste de energia necesario para
almacenar el compuesto a una presion elevada aumenta. También decir que a
diferencia de los sistemas de almacenamiento termoquimico de hidruros
metalicos que implican un flujo y almacenamiento de Hz, el CO2 no es explosivo,
rasgo que lo hace convertirse cada vez mas importante al considerar las
amplias medidas de seguridad, ademas de no provocar fragilidad en las
tuberias o tanques de almacenamiento (Rhodes et al., 2015).

El proceso de descomposicion por si solo ha sido bien estudiado como SrCOs
es un modelo compuesto para el analisis térmico (Sembira & Dunn, 1996). Sin
embargo, lo que es menos conocido es la capacidad del CO2 de carbonatar al
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SrO repetidamente a un alto grado de reaccion. Las altas temperaturas a las
gue se trabaja en el sistema conllevan a la ralentizacion de la cinética con el
tiempo.

Como reaccion general tenemos:
M(OH)Z(S) + AHr g MOS + Hzag

La temperatura media a la tienen lugar este tipo de reacciones esta entre 523
y 723 K (Pardo et al., 2014).

2.1.3.1. Hidréxido de magnesio: Mg(OH)2

Para este sistema de hidratacién/deshidratacion del MgO/Mg(OH)2 tenemos
una reaccion tal que asi:

Mg(OH)ys) + AH, © MgOs + H,0, AH = 181 kJ /mol

Esta reaccion tiene lugar en un rango de temperatura de entre 200 y 400 °C
(Pardo et al., 2014).

El hidroxido de magnesio es caracterizado por su baja capacidad de
transferencia de calor y un comportamiento pobre de ciclos, debido a la
degradacion del sistema respecto a la reversibilidad sobre un alto nimero de
ciclos, que provoca un descenso de la eficiencia del sistema. Varias
investigaciones han hecho el esfuerzo de implementar actualizaciones del
material mediante la investigacion de algunos tipos de sales para mejorar la
capacidad de rehidratacion del MgO debido a su caracter higroscépico como el
cloruro de calcio (CaClz), bromuro de litio (LiBr), y cloruro de litio (LiCl)
(Mastronardo et al., 2017). La combinacién de Mg(OH)z con una fase carbénica
gque actia como potenciador de transferencia de calor ha sido
experimentalmente demostrado que es una estrategia exitosa para mejorar la
capacidad de almacenamiento de calor del medio de almacenamiento y se han
investigado varias formas de carbono: grafito exfoliado, nanotubos de carbono,
funcionalizacion de nanotubos de carbono y oxido de grafito (Mastronardo et al.,
2017). La funcionalizacion de nanotubos de carbono se define como “la
modificacién de propiedades por la absorcion de atomos o moléculas en las
paredes exteriores de nanotubos de carbono, pudiéndose obtener cambios en
las propiedades fisicas de la superficie de las nanoparticulas, como son la
solubilidad y dispersion” (Marlene Lariza Andrade Guel, 2012). Ademas, se ha
demostrado que el enfoque sintético es un asunto clave para mejorar la
estabilidad del material hibrido y su comportamiento termoquimico (Mastronardo
et al., 2017).

La evaluacion del comportamiento termoquimico del hidroxido de magnesio
(Mg(OH)z2) bajo experimentos de almacenamiento y liberacion de calor ciclicos

22



‘*‘ LOYO LA Alternativas para el almacenamiento termoquimico

de energia solar a alta temepratura

han sido realizados usando una unidad termogravimétrica personalizada que
permite seguir una sucesion de reacciones de deshidratacion e hidratacion. El
mecanismo termogravimeétrico es un sistema con el que se mide la variacion de
la masa de una muestra (flujo de vapor de agua para este caso) cuando se
somete a una temperatura en una atmosfera controlada (MSc. Enma Manals-
Cutifio, 2011), (Medicine, 2019) y esta equipado por un generador de vapor de
agua para el suministro de vapor de agua durante la reaccion de hidratacion,
puesto que es necesario fluidizar los sélidos y saber la cantidad de fluido de
vapor de agua (para este caso) que es necesario para conseguir la liberacion
de energia y con ello tenga lugar la reaccion de hidratacion (Mastronardo et al.,
2017).

Entre las ventajas que esta reaccion ofrece esté su disponibilidad y precio dado
que el hidroxido de magnesio esta disponible a escala industrial por su
abundancia lo que conlleva a unos costes del producto bajos. Esta reaccion ha
sido experimentada y testeada en pruebas experimentales durante unos 10
afos, con lo que se ha obtenido unos resultados de su no-toxicidad, la buena
separacion del producto de la reaccion gas-solido, teniendo en cuenta que se
necesita fluidizar el hidroxido de magnesio con un fluido de mezcla en el reactor
debido a su estado soélido, no se generan subproductos en la reaccion,
necesidad de presion de operacion de 1 bar (bastante cercana a la
atmosférica), no es necesario el uso de catalizador para llevar a cabo la
reaccion y por altimo nombrar su alta densidad energética con valor tedrico de
380 kWh*m= (Pardo et al., 2014). En un estudio experimental para la
investigacion de la reaccion, se hizo un estudio ciclico sobre 500 ciclos, con
esto se observo que la conversion de la reaccién decrecia desde un 95 a 60 %
dentro del cuadragésimo ciclo, a partir del cual se estabilizaba hasta el ciclo
460 (Ervin, 1977).

Por otro lado, los principales inconvenientes de esta reaccion son el cambio de
volumen que se obtiene en la reaccion, la baja conductividad térmica que esta
reaccion nos ofrece, necesidad de dopaje para conseguir que la reaccion se
produzca en unas condiciones mejores, como bien puede ser para una mayor
velocidad de la reaccion (Pardo et al., 2014).

2.1.3.2. Hidréxido de calcio: Ca(OH)2

Un sistema de reaccion también sugerido para las aplicaciones de
almacenamiento de energia solar térmica de CSP es la reaccion que consiste
en la hidratacion/deshidratacion de CaO/Ca(OH).. La reaccién de la que se
trata es:

Ca(OH)y(s) + AH, & CaOs + H,0, con AH, = 104 k] * mol™*

El rango tedrico de temperatura de la reaccion esta entre 300 y 600 °C y presion
parcial de vapor de entre 0 y 2 bar, adaptado al rango de operacion de la planta
(Pardo et al., 2014). Con una temperatura de equilibrio de 778 K 'y presion parcial
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de vapor de 100 kPa (Pardo et al., 2014). Dependiendo del sentido en el que se
esté produciendo la reaccion, la concentracion de vapor cambiara.

Para el proceso de deshidratacidon, con un rango de temperaturas de entre 693
y 773 K, la concentracion de vapor estara entre el 1.5 y 6%. Sin embargo, para
el proceso inverso de hidratacion, la concentracion de vapor estara entre el 2y
el 15.7%, en un rango de temperatura de 356-773 K (Y.A. Criado, 2014), (Schmidt
& Linder, 2017).

Primeramente, hay que comentar que el material es muy barato y
abundantemente disponible a escala industrial (Schmidt & Linder, 2017). Todo
esto combinado con la alta entalpia de reaccion que el material ofrece una
capacidad de almacenamiento muy barata (Pardo et al., 2014), (Schmidt & Linder,
2017). En segundo lugar, los gases reactantes, vapor de agua, pueden de
manera segura ser conducidos y almacenados a un volumen eficiente como
agua liquida. A pesar de estas ventajas el desarrollo de la tecnologia
desarrollada esta todavia en un estado reciente de investigacion (Schmidt &
Linder, 2017).

En la Figura 6 se muestra el concepto del ciclo de hidratacion/deshidratacion
del CaO/Ca(OH)2 para una CSP, donde como bien se puede observar, la
energia en forma de calor procedente de la planta de energia solar concentrada
es utilizada para precalentar el hidroxido de calcio y con ello conseguir su
descomposicion en la reacciébn endotérmica, que como se muestra en la
reaccion es en 6xido de calcio y vapor de agua. Para el proceso de descarga,
tiene lugar el sentido inverso de la reaccion, que mediante un proceso
exotérmico de la misma se libera el calor Gtil contenido y con lo que se produce
una rehidrataciéon del 6xido de calcio (Y.A. Criado, 2014).

QOUT

H20 ﬁ
HYDRATION

DEHYDRATION
i H20y)

QIN

CaO
Storage

~

Fluidizing gas ==

Ca(OH),
Storage

Fluidizing gas

Figura 6. Concepto basico de almacenamiento, carga y descarga de energia (Y.A. Criado, 2014).

Una vez vista y detallada la representacion de la reaccion sobre los procesos
de hidratacion y deshidratacion, se procede al desarrollo de lo que seria su
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aplicacion como TES. El proceso de hidratacion del 6xido de calcio se muestra
en la Figura 8, que tiene lugar gracias a la reaccion en el reactor exotérmico del
CaO junto al vapor de agua, formado por el flujo de agua necesario para que
tenga lugar la reaccion mas un pequefio porcentaje de vapor de agua para
conseguir una correcta fluidez de los solidos a lo largo del reactor. El flujo de
vapor de agua que entra al reactor exotérmico es precalentado en el
intercambiador HX1 por el flujo de sdlidos producto de la reaccion exotérmica
(que salen del reactor a la temperatura que tiene lugar la reaccion en el reactor),
con lo que se evita que parte de la energia de la reaccion exotérmica sea para
llevar el agua hasta la temperatura del reactor y se aproveche la energia que
tienen los sdlidos a la salida del reactor exotérmico. El flujo de solidos que se
obtienen como producto de la reaccién exotérmica, esta compuesto por un
porcentaje de CaO y Ca(OH)2, ya que la conversion del 6xido de calcio a
hidroxido de calcio es del 60% (Y.A. Criado, 2014).

En la Figura 7 esta el proceso inverso, en el que gracias al aporte de calor
procedente de la CSP, tiene lugar la reaccion endotérmica en la que el vapor
de agua necesario para fluidizar los soélidos a lo largo del reactor y el flujo de
sélidos compuesto por un determinado porcentaje de CaO y de Ca(OH)2
procedente del resultado de la reaccion exotérmica, ambos compuestos
reaccionan y tiene lugar la deshidratacion del hidroxido de calcio y de donde se
obtiene como productos de la reaccién el 6xido de calcio y el vapor de agua. El
vapor de agua que sale del reactor de la Figura 7 es utilizado para precalentar
el flujo de sélidos de entrada al reactor endotérmico y hacer que entren a una
temperatura mas cercana de la temperatura del reactor endotérmico.
Posteriormente el vapor de agua (producto de la reaccién) es transportado a un
condensador para condensar el vapor y almacenar el agua en el tanque de
almacenamiento, con lo que se consigue un ahorro en los costes de materiales
por el volumen necesario del tanque para almacenar el agua, ya que en el caso
de almacenar vapor, las dimensiones del tanque serian mayores y con ello los
costes de inversion (Y.A. Criado, 2014), (Schmidt & Linder, 2017). Para la
introduccion del flujo de agua al reactor de la Figura 7 se hace pasar por un
compresor, con lo que se consigue elevar la presion y a la vez la temperatura
del fluido y facilitar el desplazamiento de los soélidos a lo largo del reactor (Y.A.
Criado, 2014), (Schmidt & Linder, 2017).
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Como ventajas del uso de este compuesto para el almacenamiento
termoquimico esta su buena disponibilidad a escala industrial, lo que conlleva
a un bajo precio del hidroxido de calcio, una buena densidad energética del
mismo con un valor teérico de 300 kWh*m3, la capacidad de una buena
reversibilidad de la reaccion de aproximadamente 100 ciclos sin necesidad del
uso de catalizador, siendo la presion de operacion del sistema de 1 bar (Pardo
et al., 2014). Ademas, se tiene una experiencia del sistema de unos 10 afios, de
donde se ha observado que no se generan subproductos de la reaccion,
ademas de tener buena separacion de los productos gas-solido y demostrar de
gue no son toxicos (Pardo et al., 2014), (Schmidt & Linder, 2017).

Como punto desfavorable de esta reaccién es su baja conductividad térmica y
la necesidad de usar un flujo de vapor con la funcién de facilitar la fluidizacion
de los sélidos a lo largo del reactor (Pardo et al., 2014).

La reaccion de reduccién-oxidacion o reaccion redox es toda reaccion quimica
en la que uno o mas electrones se transfieren entre los reactivos, obteniendo
como resultado un cambio en sus estados de oxidacion. Este tipo de reacciones
esta formado por dos elementos que son, un agente oxidante el cual es el que
capta los electrones (siendo este elemento el reducido), y un agente reductor
gue es el que cede los electrones (siendo este el elemento oxidado con lo que
aumenta su estado de oxidacion) (F. Burriel Marti, 2008).

La reaccion general de los sistemas redox tiene la siguiente forma:
M, 0y + AH, © xMs +y/20,

Las reacciones tienen lugar a una temperatura de entre 623 y 1373 K (Pardo et
al., 2014).

2.1.4.1. Peroxido de bario: BaO:

El per6xido de bario (BaO2) es un compuesto iénico e inorganico con un estado
solido a temperatura ambiente (Bolivar, 2019). La reaccion que tiene lugar en el
proceso de oxidacion y descomposicion es:

2Ba0y5) + AH, © 2Ba0g + 05y, AH = 73 k] /mol

Esta reaccion se produce a temperaturas de entre 673 y 1300 K para una
presion parcial de oxigeno de entre 0 y 10 bar (Pardo et al., 2014).

El principal inconveniente que presentan los 6xidos metalicos de los sistemas
redox es la degradacién provocada por las altas temperaturas para los ciclos
de carga/descarga de energia (Pardo et al., 2014). Dicho de otra forma, la
sinterizacién de particulas hace que se produzca una desactivacion grave que
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resulta en una disminucion ciclo a ciclo de la tasa de oxidacion. Aunque, se ha
conseguido mediante varios enfoques, lograr estabilizar la actividad sobre un
ciclo prolongado, trabajando en condiciones menos severas seria beneficioso
para estos materiales redox puesto que la sinterizacibn aumenta
exponencialmente con la temperatura (Pardo et al., 2014), lo que impide la
adecuada fluidizacién de los solidos. Ademas, la disminucion de la temperatura
de descomposicion puede ser positivo desde un punto de vista operacional
cuando son directamente utilizadas las configuraciones del reactor irradiado, lo
gue implicaria un descenso en las pérdidas de radiacion térmica. Para este
caso especifico, el proceso de carga en el cual el calor solar es almacenado es
directamente realizado por incidencia de la radiacion solar sobre el material
para llevar a cabo la reduccién, a través del cual el calor es capturado en los
enlaces quimicos de los productos de la reaccion (Carrillo et al., 2016). Cuando
se tiene la necesidad de energia en los periodos sin presencia de luz solar, el
material reducido reacciona con oxigeno en el proceso de descarga, liberando
la energia almacenada debido al proceso natural exotérmico. El par redox
basado en bario presenta temperaturas de equilibrio menores que los otros dos
sistemas que estan representados en la Figura 9. Ademas, el valor teérico de
la entalpia de reaccién del sistema redox basado en perdxido de bario es 474
kJ/kg (Carrillo et al., 2016). Este valor dobla la capacidad de almacenamiento de
calor de pareja de 6xidos basado en Mn (202 kJ/kg), aunque es la mitad de los
basados en Co (844 kJ/kg). Finalmente, los minerales basados en bario son
mas abundantes que Co y presenta menor toxicidad. Pero esta reaccion
presenta una baja durabilidad, con lo que el nimero de ciclos eficientes que
puede conseguir el sistema son menores (Carrillo et al., 2016).
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800 850 900 950 1000 1050 1100
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Figura 9. Representacion de la energia libre de Gibbs frente a temperatura de las reacciones redox
seleccionadas (Carrillo et al., 2016).
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Esta reaccion opera a una temperatura facilmente alcanzable directamente en
la planta de energia de concentracion solar (CSP), ademas de no ser necesario
el uso de catalizador y al producirse la reaccién, ya sea el proceso de
hidratacion o deshidratacion a una temperatura de operacion de entre los 400
y 1300 K, no se obtienen reacciones secundarias, consiguiendo ademas una
separacion total de los productos de la reaccién gas-solido y otro punto a su
favor es tener el oxigeno como reactivo en la reaccion (Pardo et al., 2014).

Como principales inconvenientes del sistema redox basado en peroxido de
bario esté la incompleta conversion en ambas direcciones de la reaccion y de
la que no hay pruebas experimentales, por lo que la experiencia y madurez en
esta pareja redox es bastante escasa hasta el momento (Carrillo et al., 2016),
(Pardo et al., 2014). En el sistema aparecen algunas dificultades cuando se
intenta lograr una conversion completa de la reaccion en ambas direcciones,
debido a las limitaciones de transferencia de masa y una corteza de la superficie
del material. Las ecuaciones cinéticas de ambas direcciones de la reaccion
fueron determinadas y la reversibilidad de la reaccion presentaba un descenso
después del primer ciclo (Pardo et al., 2014). El bario es altamente reactivo con
el agua, ademas de oxidarse con mucha facilidad al exponerse al aire (Bestratén
et al.,, 2020). En la Figura 3 se representa la variacion y descenso de la
reversibilidad de la reaccion en funcion de la temperatura a la que tiene lugar,
lo que conlleva a presién parcial de oxigeno y una entalpia de reaccion
diferentes (Jutsen et al., 1978).

Tabla 3. Valores termodinamicos calculados para la reaccion de 2Ba0, — 2Ba0 + 0, (Jutsen et al.,
1978).

Temperatura (°C) Porcentaje de Presion parcial de Entalpia de reaccion

descomposicion oxigeno (kN/m?

4 0.004 815
15 0.2 79.4
34 4.1 77.3
44 11.1 77.3
51 21.3 77.3
62 61.2 77.3
78 357.6 77.3
85 1033.3 77.3

2.1.4.2. Oxido de cobalto (I11): Co304

En el ciclo iterativo redox, el proceso de carga se realiza usando la potencia
solar concentrada en el aceite térmico (HTF) durante las horas de sol y el
proceso de descarga durante las horas nocturnas. El trabajo actual utiliza un
fluido de alta temperatura (HTF por sus siglas en inglés) para transportar la
energia térmica solar desde los receptores solares, que luego es transferida al
reactor endotérmico. Dentro de este grupo de 6xidos metalicos de sistemas
redox estan estudiados: BaO2/BaO, Mn203/Mn304, C0304/CoO (Singh et al.,
2017). El rango de temperatura de operacion de las reacciones asociadas a los
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sistemas redox mencionados anteriormente esta entre 673 Ky 1523 K (Pardo
et al.,, 2014). El Co304 es una opcidon prometedora por su temperatura de
equilibrio que esta alrededor de 1164 K a presion atmosférica, y su capacidad
de lograr una mayor densidad de almacenamiento de energia para la
conversion completa (844 kJ/kg) (Singh et al., 2017). Ademas, la eficiencia de la
conversion del Cos04 no se degrada por la realizacion de varios ciclos.

La reaccion endotérmica en la que tiene lugar la carga del sistema de Co03Os4,
esta dado por:

C0304 5y = 3C005 +1/20, 5y  AH =197 k] mol™!

El proceso de descarga de CoO mediante la reaccion exotérmica esta dado
por:

3C00; + 1/20, 4y = €030, sy AH = —197 kj mol ™

Para este tipo de sistemas estan investigados varios tipos de reactores para el
almacenamiento termoquimico de energia solar basado en parejas redox de
oxidos metélicos. En estos reactores estan formados por un reactor de
particulas en movimiento con un sistema de irradiacion directa, y un reactor fijo
(Singh et al., 2017). El reactor de particulas en movimiento tiene varias ventajas,
como una amplia superficie, posibilidad de transporte de material, pero
inherentemente tiene una desventaja en cuanto a las piezas moviles del reactor
de alta temperatura. Los reactores de lecho compacto son de construccion
sencilla, pero tienen limitaciones en cuanto a la obtencion de una buena
distribucién del HTF a lo largo de la sinterizacién del material reactivo y una
mayor caida de presion (Singh et al., 2017), (Pardo et al., 2014).

Varios investigadores proponen eliminar el problema antes mencionado
mediante el uso de una estructura en forma de panal de abeja o en forma de
monolitos de espuma a través de los cuales el HTF puede fluir (Singh et al.,
2017). Estas estructuras pueden hacerse ya sea extruyendo el material redox o
recubriendo de ceramica el material reactivo de la superficie de la estructura
del panal. El disefio de la estructura para los paneles proporciona una buena
transferencia de calor. Recientemente, los investigadores han propuesto la idea
de usar sucesiones de estructuras porosas redox en una sola unidad de
almacenamiento para maximizar la cantidad de material redox que puede ser
aprovechado eficientemente y para disminuir la temperatura del aire de salida
mientras se aumenta la capacidad de almacenamiento de energia solar térmica
(Singh et al., 2017). Para estos estudios se han utilizado estructuras de cordierita
recubiertas de Co3z0O4 como material de almacenamiento (Singh et al., 2017).

Para la puesta en marcha de un proyecto de investigacion del uso del
almacenamiento de energia mediante este grupo redox, el sistema de la Figura
4 tiene el funcionamiento de durante la operacion de carga, el HTF (flujo de alta
temperatura que es aire para este caso) idealmente calentado en el receptor
solar fluye a través del reactor endotérmico (Singh et al., 2017). Posteriormente
transfiere calor al material sélido y luego emprende un proceso endotérmico
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mediante una reaccion quimica. Durante la operacion de descarga (horario
nocturno), el aire frio sale del bloque de potencia y es calentado extrayendo el
calor sensible de la energia quimica que contiene el procedente de la reaccion
del 6xido de cobalto (II) con el oxigeno. Finalmente, el proceso de obtencion de
energia se completa con el dltimo paso de hacer llegar el aire caliente al bloque
de potencia donde se hace uso de un generador con lo que poder transformar
la energia mecanica procedente del eje de la turbina a energia eléctrica. En la
Figura 4 la diferencia entre la distribucion en paralelo del sistema es que el aire
caliente sale del receptor solar y una parte del aire es conducido al reactor
endotérmico para llevar a cabo el sistema de almacenamiento de energia
termoquimico y el resto se conduce al bloque de potencia (durante el proceso
de carga), y en la distribucién en serie, el aire que sale del receptor se utiliza
para cargar el reactor y después se alimenta el bloque de potencia (Singh et al.,
2017).

Dentro de las ventajas a destacar del sistema descrito esta su alta entalpia de
reaccion con un valor de aproximadamente 197 kJ*mol?, tener el oxigeno como
reactivo de la reaccidén exotérmica (proceso de liberacion de energia), no es
necesario el uso de catalizador (Pardo et al.,, 2014). Como eficiencia de la
reaccion se puede decir que es de una alta reversibilidad con un numero
aproximado de 500 ciclos y siendo posible una completa separacién de los
productos gas-sélido (Pardo et al., 2014), (Singh et al., 2017).

Por otro lado, la poca experiencia que hay sobre este proceso es un punto
desfavorable debido a la escasa madurez del sistema, ademéas de tener el
problema de almacenar el Oz debido a las condiciones de presién que necesita,
de la reaccion se generan productos toxicos, siendo en este caso el 6xido de
cobalto de la reaccién principal y los compuestos de cobalto que se generan en
la reaccion secundaria que tiene lugar en el proceso, por lo que la toxicidad de
los productos es una caracteristica en su contra para su uso, ademas del coste
de los productos (Pardo et al., 2014). Como dato de interés, aunque el cobalto
sea un componente de la vitamina B12 para la generacion de glébulos rojos en
los seres humanos y animales, este componente es altamente toxico en las
cantidades que se necesitan para las operaciones requeridas dentro de un
sistema de almacenamiento de energia térmica para una CSP (Commission,
2020).

2.1.5.1. Amoniaco: NHz
Con una reaccion como la siguiente:

2NH;g) + AH, © Nyg) + 3Hy gy  AH, = 67 kJ /mol
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Entre muchos tipos de tecnologias de almacenamiento de energia mediante
procesos termoquimicos, como los nombrados y expuestos en este documento,
la disociacion de amoniaco es la mas madura en este aspecto debido a los mas
de 40 afios que lleva de investigacion y desarrollo (el almacenamiento de
energia termoquimico con base de amoniaco para sistemas de potencia de
concentracion solar ha sido estudiado e investigado desde 1974) (Pardo et al.,
2014). Este sistema al igual que el resto de los procesos termoquimicos, la
disociacion de manera endotérmica del amoniaco NHs tiene lugar durante el
dia al absorber la energia solar térmica y poder llevar a cabo el sistema de
almacenamiento de energia. Después la energia almacenada puede ser librada
en el momento de su demanda cuando el hidrogeno Hz y el nitrégeno N2
reaccionen exotérmicamente. El coste aproximado que puede tener el calentar
el fluido a unos 650°C puede estar por debajo de 15 €/kg (Chen et al., 2017).

La representacion gréfica de un sistema de almacenamiento termoquimico
mediante amoniaco lo podemos ver en la Figura 10.

Ammonia Dissociation Ammonia Synthesis
(Endothermic Reactor) (Exothermic Reactor)
Heat Exchangers Power Generation
[ - = (Steam Cycle)
[  pas
< Liquid |
_NH; J

Ambient Temperature Storage
Heliostat Field Tower/Receiver

Figura 10. Esquema proceso sintesis/disociacion de amoniaco (Chen et al., 2017).

Debido a la lentitud natural de la reaccién para la sintesis del amoniaco, se
necesita la ayuda de un catalizador de hierro (Fe) y 6xidos de aluminio (Al203)
y potasio (K20), con lo que se consigue una sintesis con una mayor rapidez. El
catalizador ayuda a aumentar la reaccion consiguiendo un aumento en las
condiciones de temperatura y presion con unos valores de aproximadamente
250 MPa y 600 °C respectivamente, consiguiendo con estas condiciones de
temperatura y presion un rendimiento del sistema de entorno al 10-20% mayor
(Varela, 2015). En la Figura 11 se puede ver el esquema del catalizador usado
y donde se representan el sentido de los fluidos, tanto del amoniaco como de
los productos que son N2 y Ha.
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Figura 11. Esquema de un reactor de sintesis de amoniaco (Chen et al., 2017).

Como principal ventaja de la reaccion de disociacion/sintesis de amoniaco es
Su gran conocimiento y madurez, ya que desde hace unos 100 afos este
proceso es conocido, y con ello decir la experiencia de mas de 40 afios con
esta reaccion y comprobado que no se generan reacciones secundarias (Pardo
et al., 2014). El amoniaco es liquido a temperatura ambiente, pero como bien
podemos ver en la representacion de la reaccién, en el proceso esté en estado
gaseoso, pero es porque el sistema lo pide para llevar a cabo a reaccién (Chen
et al., 2017), (Pardo et al., 2014).

En el lado opuesto, tenemos los inconvenientes de su uso como son el
almacenamiento de Hzy N2 (gases) lo que conlleva a la necesidad de unas altas
presiones de operacién con un rango de trabajo dependiendo del tipo de
instalaciéon esté entre 80 y 200 bar. Otro inconveniente del trabajo con flujos en
estado gaseoso son el almacenamiento de los gases ya que las dimensiones
de los tanques de almacenamiento son mayores en comparacion con el caso
de almacenar los fluidos en estado liquido. Necesidad de uso de catalizador
(Fe/Co) para poder aumentar la velocidad de reaccion, dificultad de producir
amoniaco a nivel industrial, por lo que hace incrementar el valor del precio
(Bencic, 2001). Como ultimo punto y no menos importante, esta la conversiéon
incompleta en ambos sentidos de la reaccion, dato bastante desfavorable y que
sus ventajas antes nombradas no son suficientes para compensar los
inconvenientes que el sistema presentay con ello seleccionarlo como candidato
al almacenamiento de energia termoquimico (Chen et al., 2017), (Pardo et al.,
2014).

2.1.5.2. Sulfato de hidrogeno y amonio: NH4HSO4

Otra posibilidad que tenemos como reaccion para el uso de almacenamiento
termoquimico de energia dentro del sistema de amoniaco es el sulfato de
hidrégeno y amonio, que es un sélido blanco cristalino, pero para el uso en esta
reaccion el estado es liquido que se consigue por hidrolisis del &cido sulfamico
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en solucion acuosa (Haffley, 1962). El procedimiento para su obtencién es
gracias a la siguiente reaccion:

H3NSO; + H,0 — [NH,]"[HSO,]

Aungue también es posible su obtencion por medio de la descomposicion
térmica del sulfato de amonio (Kiyoura & Urano, 1970), mediante la siguiente
reaccion:

(NH,),S0, - (NH,)HSO, + NH,
La reaccion que tiene lugar en el proceso de almacenamiento termoquimico es:
NH HSO4y + AH, © NH;3g) + H, 05 + SO3(4) AH, = 336 k] /mol

Esta reaccion tiene lugar a una temperatura y presion de 690 K y 1.46 atm
respectivamente (Pardo et al., 2014). En uno de los procesos de estudio del
sistema se definid la eficiencia térmica como el cociente entre la energia
liberada en forma de calor y la energia solar requerida. El analisis preliminar de
energia del ciclo confirmé la viabilidad de ingenieria del proceso con una
eficiencia térmica del 62% y una densidad energética tedrica de 860 kWh*m-3
(Pardo et al., 2014).

Un punto favorable y a destacar de esta reaccion es su gran densidad
energética que posee con un valor teérico de 860 kWh*m-, sin necesidad de
usar catalizador en ninguna de las direcciones de la reaccion gracias a la
capacidad de la reaccioén de poder producirse sin necesidad de aumentar su
velocidad de reaccion y por ultimo la completa separacién de los productos gas-
liquido (Pardo et al., 2014).

Como desventajas de la reaccion tenemos la toxicidad de los productos,
ademas de ser corrosivos, por lo que es un dato para tener en cuenta para su
buen almacenamiento y transporte del compuesto a lo largo de los conductos
de la instalacién de TES, ademas de no haber datos experimentales que hayan
sido tomados sobre este sistema (Pardo et al., 2014).

2.1.6.1. Reformado de metano con vapor: CH4 + H20

El metano como gas que estd presente de forma natural en el planeta es
inflamable, incoloro y no toxico. Como se ha hombrado antes, este compuesto
estd presente en estado gaseoso a temperatura ambiente y presion
atmosférica, ademas se produce de forma natural como consecuencia de la
descomposicion de la materia organica (GreenFacts, 2007). También este gas
es emitido por los animales y humedales, actuando como gas de efecto
invernadero (GreenFacts, 2007). Como reaccion del reformado con vapor
tenemos:
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CHy(g) + H,0, + AH, & COy + 3Hyyy  AH, = 250 kJ /mol

Ademas de la reaccion que nos interesa y la cual es de donde obtenemos los
productos con los que proceder al almacenamiento de energia solar térmica,
se ha de nombrar la reaccion secundaria que tiene lugar junto a la del reformado
de metano con vapor (Pardo et al., 2014):

COy + Hy0, & COy gy + Hy () + AH, AH, = —41.2 kj /mol,

Para hacer que se produzca esta reaccion necesitamos una temperatura de
operacion de entre 873 y 1223 K y una presién de entre los 20 y 150 bar,
dependiendo de la instalacion (Pardo et al., 2014).

En 1975, se sugirié usar la reaccion de reformado de vapor de metano para el
transporte de energia térmica procedente de la planta solar de energia
concentrada (CSP). Los autores realizaron un estudio en el que se planted un
diagrama de flujo del proceso de la Figura 12 con una eficiencia energética de
la reaccion de aproximadamente el 65% (Pardo et al., 2014). Ademas, se
demostré la viabilidad del disefio y con ello la reversibilidad de la reaccion,
aungue en comparacion a los sistemas que hay estudiados hasta el momento,
hay mejores opciones en cuanto a reversibilidad de la reaccion se trata.

Nuclear high
temperature
helium reactor

CH4+H,0 CH4+H,0

He.

231 Catalytic Catalytic
:{ reactor for reactor for
#l methane  17aNSPOrt  methanation}:
4 reforming of syn-gas |

o & ¥
gEh

Heat to
consumer,

[3H,+CO 3H,+CO

Figura 12. Experimento de almacenamiento y transporte de energia (Pardo et al., 2014).

Entre las ventajas que el reformado con vapor proporciona esta su experiencia
de lareaccion en la industria, se trabaja en fase gaseosa permitiendo una mejor
fluidizacion de los compuestos y tiene una alta entalpia de reaccion de 250
kJ*mol? (Pardo et al., 2014). Por otro lado, los inconvenientes que tiene son el
almacenamiento de Hz, que al ser trabajado en fase gaseosa y ser el estado en
el que esta presente a lo largo de todo el ciclo termodinamico es necesario
hacer uso de unos tanques de almacenamiento de hidrogeno bastante
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voluminosos, ademas de trabajar a altas presiones en el sistema por tener flujos
en estado gaseoso. También es necesario el uso de catalizador para el
aumento de la velocidad de la reaccion, el alto coste del metano es también un
punto desfavorable para su uso, ademas de producirse reacciones secundarias
y tener una baja reversibilidad de la reaccion (Pardo et al., 2014).

2.1.6.2. Reformado de metano con diéxido de carbono: CH4 + CO2

La principal ventaja que presenta el reformado de metano usando dioxido de
carbono en comparacion con el reformado de metano usando agua es la
evaporacion de agua. Para este tipo tenemos la siguiente reaccion,

CHycg) + COy(g) + AH, © 2C0, + 2Hy(y),  AH, = 247 kj /mol

Pero como en el reformado de vapor también tiene lugar una reaccion
secundaria:

COyg) + Hy(g) + AH, & COy + H,05,  AH, = —41.2 k] /molc,

En la Figura 13 esta representado el proceso del sistema (en la parte central
de la figura estaria todo el sistema de los tanques de almacenamiento, tanto
para los productos como los reactivos de la reaccion), donde se puede ver que
durante la reaccion endotérmica el metano y didéxido de carbono se
descomponen a una temperatura de entre 973 y 1133 K y una presion de 3.5
bar, con lo que se consigue formar hidrégeno y monoxido de carbono (Pardo et
al., 2014). Para hacer el proceso de liberacién de energia de la reaccion,
mediante el proceso exotérmico de la reaccion, el hidrégeno y monéxido de
carbono reaccionan y generan metano y diéxido de carbono.

N
b Gozeo,
? : Solar
2 catalytic
; reactor for Catalytic
3 methane reactor for
reforming Transport methanation
of syn-gas
., Heatto
i recuperation Heatto
or consumer consumer

Figura 13. Esquema del proceso de reformado de metano usando diéxido de carbono (Pardo et al.,
2014).
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Con esta reaccion podemos obtener las mismas ventajas y desventajas que
con la reaccion del reformado de metano usando vapor, por o que no vamos a
exponerlas de nuevo (Pardo et al., 2014). La Unica ventaja clara y visible con la
reaccion anterior es que para esta reaccion tenemos el mismo estado del fluido,
tanto para los reactivos como para los productos, por lo que facilitara el disefio
y fabricacién de la instalacion al trabajar con el mismo tipo de fluido y permitiria
una buena fluidez de los flujos a lo largo del sistema de almacenamiento.

2.1.6.3. Ciclohexano: CesH12

Ahora se va a presentar la reaccion que tiene lugar para los procesos de
hidrogenacion y deshidrogenacién, segun el sentido de la reaccion:

CoHiaeg) + AH, © CeHe(g) + 3Hyq)  AH, = 206 kJ /mol

La reaccién es bien conocida en la industria quimica, ademas de también ser
conocida la tecnologia del reactor para llevar a cabo la reacciébn en ambas
direcciones. En el proceso de carga, el ciclohexano es calentado por encima
de 566 K a una de presion de 1 bar (Pardo et al., 2014), con lo que tiene lugar el
proceso endotérmico de la reaccion. En el proceso endotérmico, un mol de
ciclohexano recibe la energia térmica para su descomposicién generando como
productos tres moles de hidrégeno y un mol benceno (Pardo et al., 2014). Tanto
el reactivo como los productos estan en estado gaseoso en el momento de
tener lugar la reaccion, pero para el almacenamiento el benceno se suele pasar
a estado liquido a presién atmosférica, y el hidrogeno se suele almacenar en
estado gaseoso, pero a mayor presion de la atmosférica. Para el proceso de
descarga de energia, que tiene lugar por el proceso exotérmico de la reaccion,
el benceno y el hidrégeno son mezclados a aproximadamente una temperatura
de 600 Ky 70 bar de presion (Pardo et al., 2014), con lo que se genera calor y
con ello se forma el ciclohexano. Con el fin de mejorar el coeficiente de
eficiencia de la bomba de calor (COP), se hicieron varias simulaciones del
proceso (Aristov et al., 1993), (Pardo et al., 2014).

De esta reaccion destaca su temperatura de operacion, ya que es muy baja en
comparacién al resto de reacciones nombradas y desarrolladas en el
documento presente, con una temperatura de 580 K, ademas de disponer de
datos experimentales de la reaccion. Pero entre los puntos desfavorables que
encontramos en su uso esta el almacenamiento de hidrogeno, necesidad de
uso de catalizador en las dos direcciones para acelerar la reaccion, no es una
reaccion con una buena reversibilidad. Los productos que se forman durante el
proceso endotérmico son toxicos y como en todos los tipos presentes dentro
de los sistemas de metano, se produce reaccion secundaria (Aristov et al., 1993),
(Pardo et al., 2014).
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2.1.6.4. Oxido de azufre (VI): SO3

El Oxido de azufre (VI) es un gas en condiciones estandar, pero que en
condiciones normales (273 Ky 1 bar) el estado en el que se encuentra es sélido.
Es un importante contaminante, siendo el agente principal de la lluvia acida
(Territorio, 2006).

La reaccion que tiene lugar para llevar a cabo el almacenamiento de energia
mediante un proceso termoquimico es:

2503 ) + AHr > ZSOZ(Q) + Oz(g), AH,r =98 k]/mol

La reaccion presentada tiene lugar en un rango de temperatura de entre 773y
1373 K para presiones entre 10 y 50 bar (Pardo et al., 2014). Dado que el 6xido
de azufre (VI) se encuentra en estado liquido para ser almacenado, para llevar
a cabo el proceso de la reaccion endotérmica de descomposicion del éxido de
azufre (VI) se necesita elevar su temperatura hasta la vaporizacion (Pardo et al.,
2014). Para hacer que se produzca la reaccion endotérmica y con ello la
descomposicion del reactivo se somete a un proceso de aporte de calor de
entre los 1073 y 1373 K, siendo este proceso catalizado generalmente con
oxido de vanadio (V20s), para obtener como productos el dioxido de azufre y
oxigeno, ambos en estado gaseoso. Para el proceso exotérmico de la reaccion
(proceso de descarga), en el momento que se requiera hacer uso de la energia
almacenada durante las horas de sol, el diéxido de azufre es mezclado con el
oxigeno para obtener la energia en forma de calor previamente almacenada y
con ello formar de nuevo el 6xido de azufre (VI). En el proceso de descarga la
temperatura que se puede obtener esta entre 779 y 973 K (Pardo et al., 2014).
De los procesos de simulacion evaluados se ha obtenido una eficiencia térmica
de 58% (Pardo et al., 2014).

Una de las ventajas principales del uso de esta reacciéon para el
almacenamiento de energia mediante un proceso termoquimico es la
temperatura de operacion (773-1223 K), ademas de tener el oxigeno como
reactivo en la reaccion exotérmica (Pardo et al., 2014). Pero los inconvenientes
gue nos encontramos son: el almacenamiento de hidrégeno, la necesidad de
usar catalizador para acelerar la reaccion, la toxicidad del producto y como
punto bastante importante y para tener en cuenta que el producto que se
obtiene de la reaccion endotérmica es corrosivo, siendo este el 6xido de azufre
(IV) (Pardo et al., 2014).

A modo de resumen de las alternativas de almacenamiento de termoquimico,
en la Tabla 4 se exponen las caracteristicas y propiedades mas importantes y
tratadas en el documento presente, para tener en cuenta para la seleccion de
un sistema de almacenamiento de energia solar térmica mediante un proceso
termoquimico, junto con los distintos sistemas desarrollados en el documento.
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Tabla 4. Tabla comparativa de las principales caracteristicas tratadas de los distintos sistemas TCES.
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3. Andlisis de las alternativas (TCES)

En este punto vamos a realizar una comparacion de los tipos de sistemas que
han sido investigados para el uso de almacenamiento de energia mediante
procesos termoquimicos y realizado un estudio preciso de cada uno de los
sistemas hasta ahora estudiados y comprobados que son rentables o cumplen
la funcion para almacenar energia. Vamos a comparar cada uno de ellos y con
ello poder elegir el tipo de reaccién que puede ofrecernos un mejor rendimiento
0 puede ser mas rentable y facil para llevar a cabo la funcién que deseamos,
que como bien se haestado desarrollando a lo largo del documento, siendo el
almacenamiento termoquimico de energia.

3.1. Establecimiento de criterio

Una vez presentados los tipos de sistemas que han sido investigados para el
uso de almacenamiento de energia mediante procesos termoquimicos, vamos
a proponer unaserie de criterios con los que poder haceruna comparaciéon de
los distintos sistemas analizados anteriormente y con lo que poder hacer una
seleccién mas precisa y simple para concluir con el sistema que mejor se
adapte para su uso en plantas CSP con almacenamiento de energia
termoquimico (Pardo et al., 2014), (Wentworth & Chen, 1976).

Los puntos que vamos a destacar para la comparacion de los sistemas van a
ser los siguientes:

1. Lareaccion de avance para el almacenamiento de energia debe ocurrir con
un alto rendimientoa T < 1273 K.

2. La reaccion inversa para la generacion de calor deberia ocurrir con un alto
rendimientoa T > 773 K.

3. Alta entalpia de reacciéon (AH) para maximizar la capacidad de
almacenamiento (®500 kWh/m3).

4. Volumen molar pequefio de los productos para maximizar la capacidad de
almacenamiento.

5. La reaccién deberia ser completamente reversible sin reacciones
secundarias, con el fin de que los materiales sean utilizados durante un
largo periodo de tiempo.

6. Lareaccion deberia ser lo suficientemente rapida para que la absorcion de
energia solar y la regeneracion del calor puedan ser ejecutados
rapidamente. Esto requiere unabaja energia de activacion o un catalizador
para la reaccion.

7. Para unareaccion sin catalizar los productos tienen que ser rapidamente
separados antes del almacenamiento. Para una reaccion catalizada la
mezcla de productos tiene que ser estable durante el periodo de
almacenamiento.
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8. Preferiblemente los componentes involucrados en las reacciones pueden
ser conducidos mediante tecnologia conocida sin requerimiento de equipos
sofisticados (facilidad para el transporte del fluido dentro del sistema).

9. Preferiblemente los componentes deberian no ser altamente reactivos al
oxigeno o al agua. Ambos, agua y oxigeno, son dificiles de excluir
completamente de cualquier sistema cerrado.

10.Las pruebas experimentales sobre la reaccién son requeridas para usar un
proceso quimico bien conocido.

11.Los componentes deberian estar comercialmente disponibles en las
cantidades requeridasy preferiblemente a un bajo coste.

Si la reaccién quimica puede satisfacer estos diez criterios, deberia ser
considerada como un candidato viable para el almacenamiento de energia
solar térmica (Wentworth & Chen, 1976).

3.2. Anélisis

Unavez establecido el criterio se va a proceder a la seleccién del sistema que
mas eficiente resulte y con el que se realizara una simulacion de un sistema de
almacenamiento de energia termoquimico, a través de un software. Para ello
vamos a tener en cuenta que cumpla con todos los puntos del criterio, o al
menos la mayoria, que hemos tomado para poder optar por una buena opcion.

En la Tabla 5 se han presentado todos los sistemas tratados en el documento
y seflalando cada uno de los puntos del criterio que se hatomado para una
buena seleccion del candidato y su uso para el sistema de almacenamiento de
energia mediante procesos termoquimicos. En la Tabla 5 se presenta una
leyendaen laque sefialacada unode los tres colores en los que se encuentran
las celdas de latablay conlo que se ha hecholaseleccion. Teniendoen cuenta
que el color rojo es negativo, el amarillo significa que puede mejorar la
propiedad que se trate y el verde indicaque cumple a la perfeccidn con el punto
del criterio que se trate.

Para la seleccion del compuesto se va a tratar cada uno de los puntos del
criterio fijado y comentar lo representado en la Tabla 5:

1. En cuanto a la temperatura de la reaccion endotérmica, el carbonato de
estroncio es el compuesto con unamayor desventaja para optar a candidato
debido a la alta temperatura a la que se produce la reaccion, que implica
unadensidad de energia mayor, pero la necesidad de trabajar en el sistema
a unas presiones de operacion demasiado altas (Pardo et al., 2014),
(Wentworth & Chen, 1976).

2. Sobre la temperatura de la reaccion exotérmica, hay dos compuestos con
unas temperaturas demasiado bajas, lo que implica que la velocidad de
reaccion sera demasiado baja y la cantidad de calor para desprender en la
reaccion serd mas pobre (Pardo et al., 2014), (Wentworth & Chen, 1976).. Los
compuestos con estas caracteristicas son: hidruro de magnesio e hidroxido
de magnesio.
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3. La alta entalpia de reaccion conlleva que la capacidad de almacenamiento
sea mayor, ya que nos indica la cantidad de energia por mol. En relacion
con la entalpia de reaccién hay candidatos que destacan por su alto valor
(sulfato de hidrogenoy amonio, reformado de metano con vapor, entre
otros) y candidatos por su bajo valor como el amoniaco o peréxido de bario.

4. Un pequefio volumen molar hace que se necesite un menor tanque de
almacenamiento del compuesto, pero este punto del criterio es una gran
desventaja para el amoniaco, reformado de metano con vapor y CO2y el
ciclohexano, por lo que usar estos compuestos seria necesario un mayor
tanque de almacenamiento en comparacion al hidréxido de calcio o el
perdxido de bario que tienen un pequefio volumen molar.

5. Una reaccion completamente reversible sin generacion de reacciones
secundarias es algo importante debido al rendimiento y eficiencia del
sistema de almacenamientoy en este punto a la mayoria de los compuestos
le desfavorece a excepcién del hidroxido de calcio, hidruro de magnesio y
carbonato de estroncio.

6. En cuanto a la velocidad de la reaccion, esta el hidruro de magnesio con
unabaja velocidad de reaccion y el carbonato de estroncio que recibe una
ralentizacion cinética tras varios ciclos, lo que implica un descenso de la
eficiencia del ciclo, tras hacer uso del sistema de almacenamiento de
energia térmica.

7. Sobre la separacion de los productos a la salidadel reactor para su posterior
almacenamiento no hay ningin compuesto que se vea muy desfavorable.

8. Sobre la tecnologia necesaria para hacer uso de los distintos compuestos
para el almacenamiento de energia solamente el sulfato de hidrogenoy
amonio se encuentra con desventaja por la complejidad de los equipos.

9. Los productos deberian no ser altamente reactivos al oxigeno y/o agua,
debido a su compleja exclusion completa de cualquier sistema cerrado. El
peroxido de bario es reactivo al aguay el sulfato de hidrogenoy amonioy
el 6xido de azufre (VI) generan productos corrosivos lo que seria
desfavorable para la vida Gtil de la instalacién de lacirculacion delos fluidos.

10.En cuanto a la experienciay madurez de los compuestos para la aplicacion
a TCES, destacan el amoniaco, hidroxido de calcio e hidréxido de magnesio
por experiencia en los sistemas superior a la década.

11.La disponibilidad y bajo precio del compuesto es algo importante en cuanto
a su seleccion, debido a que disminuyen los costes y con ello mejoran la
eficiencia economica de la planta. En este punto destacan: peroxido de
bario, hidroxido de calcio, hidroxido de magnesio, carbonato de calcio e
hidruro de magnesio.

Como material candidatoy seleccionado pararealizar el modeladoy simulacion
de un sistema de almacenamiento de energia mediante proceso termoquimico,
ha sido el hidroxido de calcio, debido a que de todos los puntos tratados en el
criterio, en ninguno de ellos esta con gran desventaja, es decir, el Unico de
todos los sistemas tratados que no ha recibido una marca roja en la tabla de
seleccidn, en relacién con el resto de sistemas, y destacando en puntos del
criterio por sus favorables prestaciones.
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Tabla 5. Tablade seleccion del sistema 6ptimo para el modelado del sistema TCES con todos los puntos del criterio fijado. Leyenda: color verde (pro piedad
favorable), coloramarillo (propiedad mejorable), colorrojo (propiedad desfavorable).

NEEGES Puntos del criterio paralaeleccion del candidato

TCES

Hidruro de
magnesio

Carbonato
de calcio

Carbonato
de plomo (ll)

Carbonato
de estroncio
Hidréxido de

magnesio

Hidréxido de
calcio

Peroxido de
bario

Oxido de
cobalto (Ill)

1143-1173

300-673

3. (kJ/mol)

4. (cm3/mol)

Reversibilidad
pobre

-Hasta ciclo
40°tiene
reversibilidad
de 95%
-Del ciclo 40
al 500 tiene
reversibilidad

Conversion
incompleta
enlasdos
direcciones.
Baja
reversibilidad
trasel ciclol
Reversibilidad

de 500 ciclos.

Se produce
reaccién
secundaria

velocidad de
reaccién

Necesidad
de uso de
catalizador

Ralentizacion
cinéticatras
varios ciclos
Reactividad
del producto
50%

generado
es toxico
(PbO)

altamente
reactivo
con H20

Producto
toxico
(Co)

Pocos datos
experimentales

No hay datos
experimentales

Pocos datos
experimentales

Alto coste de
cerusita

Baja
disponibilidad y
alto coste

Alto coste del
producto
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Amoniaco 723 67 23329.47945 Conversién Dificil de producir
incompleta catalizador a escalaindustrial
enlasdos y alto coste
direcciones.
Experiencia
de masde 40
EH

Sulfato de 700 64.66798 Complejidad | Productos | No haydatos Alto coste para
hidrogenoy de téxicosy | experimentales producir
amonio tecnologia COrrosivos

Reformado 24417.80822 Baja Necesidad Coste de metano
de metano reversibilidad de usar
con H,0 y se genera catalizador
reaccion
secundaria
Reformado 24417.80822 Baja Uso de Coste de metano
de metano reversibilidad catalizador
con CO; y se genera
reaccion
secundaria
Ciclohexano 108.0353 No tiene Necesidad Productos
buena de usar toxicos
EISIIICESM  catalizador
y se genera
reaccion
secundaria
[ 1073-1273 98 Necesidad Producto
azufre (VI)

de usar corrosivo
catalizador
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4. Modelado y simulacién

Para el modelado y simulacion del sistema de almacenamiento de una CSP
mediante el uso de un proceso termoquimico con el hidroxido de calcio
(Ca(OH)z2), se hahecho uso del software EES. En la seccién de anexos puede
consultarse el codigo completo desarrollado para el modelado del sistema.

4.1.Hipotesis

Como hipoétesis tomadas para la simulacién y modelado del sistema de
almacenamiento de energia han sido:

1. Almacenamiento del oxido de calcio a temperatura del reactor endotérmico

sin perdidas de calor (Chacartegui, 2019).

Almacenamiento del hidroxido de calcio a 373K.

Almacenamiento del agua a temperatura de 373K y 1 bar de presion.

Conversion de la reaccién del 60% en el proceso exotérmico (descarga)

(Y.A. Criado, 2014).

Conversion completa en el proceso endotérmico (carga) (Y.A. Criado, 2014).

Temperatura del reactor endotérmico a 753K (Y.A. Criado, 2014).

Temperatura del reactor exotérmico a 723K (Y.A. Criado, 2014).

Titulo de vapor en el tanque de almacenamiento de agua a x=0.1.

Rendimiento del 96% de los intercambiadores usados para el modelado del

sistema.

10. Temperaturas consideradas constantesa lo largo de los conductosentre los
distintos procesos (Y.A. Criado, 2014).

11.Prescindir de las pérdidas de carga que tienen lugarlos fluidos al contacto
con las paredes de los conductos, asi como la energia potencial y cinética
en los balances realizados en el modelado del sistema (Y.A. Criado, 2014).

rown
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4.2. Modelado

Como referencia grafica para la hora de realizar el coédigo y con ello la
simulacion del sistema de almacenamiento de energia he tomado la Figura 15
para el proceso endotérmico de la reacciéon en el que tiene lugar el proceso de
carga de energia. Como comienzo de la descripcion del proceso, partimos del
flujo de hidréxido de calcio (1) y un flujo de agua en estado gaseoso (2) que
entran en el mismo momento al reactor, teniendo como funcioén principal el flujo
(2) de vapor de agua hacer fluidizar los solidos, es decir, hacer que su
transporte a lo largo del reactor endotérmico sea lo mas fécil posible. En el
reactor endotérmico es donde tiene lugarla reaccién endotérmica en la que se
produce la deshidratacion del hidroxido de calcio, dando lugar a la siguiente
reaccion:
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Ca(OH),s + AH, > H,0, + CaO, AH, = 104 kJ/mol

La ecuacion (1) hasido utilizada para el primer calculo necesario en el reactor
endotérmico.

Pcsp =mq * Cp1 * (Treactor — T1) +my * Cp7 * (Treactor — T2) + My * AHyeqccion (1)

Unavez tienelugar el proceso de deshidratacién del hidréxido de calcio en el
reactor endotérmico, a la salida del reactor obtendremos un flujo (4) de éxido
de calcio que se dirige directamente al tanque de almacenamiento y el flujo (3)
de vapor de agua que se dirige al intercambiador de calor (HX2), que es
utilizado para precalentar el flujo (6) de hidréxido de calcio aprovechando la
energia que contiene el vapor de agua y con lo que conseguimos que una
menor cantidad de energia procedente de la CSP sea utilizada para llevar el
hidroxido hasta la temperatura del reactor. Haciendo uso de las siguientes
ecuaciones (2)y (3).

=mg* Cp * (Tg —Ty) 2

Qredb €solidos

mg * Cp * (Ts = Ts) (3)

chdevapor -

Del intercambiador HX2 con una eficienciadel 96% de la Figura 15, podemos
ver en la grafica de la Figura 14 la evolucion de la temperatura de los flujos de
vapor de agua como flujo de mayor temperatura que cede energia al flujo de
sélidos de menor temperatura. En la Figura 14 se aprecia la evolucion del flujo
de vapor desde su entrada al intercambiador HX2 representado como el flujo
(3) aunatemperaturade 753 K, saliendo del intercambiador a una temperatura
de 388 K. Por otro lado, esta el flujo de sélidos (6) procedente del tanque de
almacenamiento que es introducido al intercambiador a 373 K y del que sale
como flujo (1) de la Figura 15 a unatemperatura de 530 K, que es con la que
entra al reactor endotérmico.
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Figura 14. Variacién de temperatura de los flujos en el intercambiador HX2

A la salida del intercambiador tenemos el flujo (1) de hidréxido de calcio y el
fujo (5) de vapor de agua que va dirigido a al condensador para hacer que el
flujo (3) cambie un 90% a estado liquido y evitar que el almacenamiento de
agua requiera un tanque de elevadas dimensiones debido al volumen
especifico del vapor. Las ecuaciones (4), (5) y (6) requeridas para el calculo del
calor cedido por el vapor de agua del flujo (5) en el condensador

Pcooler =Mmg * (hincooler - houtcooler) (4)
inggoy = Mu,0(® = 1bar,T =Ts) (5)
outeporer = 0@ = 1bar,T =T;) (6)

El flujo (8) de salida del tanque de almacenamiento del agua es dirigido al
compresor, donde se incrementa su presion a 1.2 bar y por consiguiente
asciende su temperatura a 390K, de los 373K a los que entra en el compresor,
siendo este el vapor usado para fluidizar los sélidos que est4 en constante
movimiento por el sistema. Para el calculo de la potencia requerida por el
compresor de hacer elevar la presién de 1 bar a 1.2 bar del flujo méasico de
aguade fluidizacion, ha sido usadala ecuacion (7).
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Promp = Mg * (hZHZO (T = Ty,p = 1.2bar) — hgy, o (T'= Te,p = 1bar)) ()

3 Hz0

4

3 6

M~

b

o 4

Q . Tanque de

E Almacen H.0 almacenamiento

<< Cao 5 2 Ca(OH
Qcse o Cao a(OH)y

a

T

ﬂ Cooler

=)

1 Ca(OH);

Hz0
A

Almacen H>O

A

Xyapor=0-1

Compresor

Figura 15. Diagrama grafico del proceso endotérmico de lareaccion

Para la parte de descarga de laenergia y con ello el proceso de hidratacion, se
ha tomado como referencia la Figura 16. Como comienzo del desarrollo del
modelado del sistema de la parte de descarga vamos a tomar el flujo (10) de
oxido de calcio que sale del tanque de almacenamiento y entra al reactor
exotérmico junto al flujo (9) que es vapor de agua. Con lo que al unir estos dos
flujos en el reactor va a tener lugar la reaccidén exotérmica, en la que el 6xido
de calcio reacciona con el vapor de aguay como producto de la reaccién se
obtiene calor e hidroxido de calcio, teniendo en cuenta que para el proceso
exotérmico solamente el 60% de los moles de CaO se convierten en Ca(OH)2
(Y.A. Criado, 2014). La ecuacion (8) se ha utilizado paracalcularel calor obtenido
tras el proceso de almacenamiento.

Pry = AX *myg * AHpegecion — Mio * Cp10 * (Trz - Tlo) (8)
— Mg * Cpy * (T — To)

Tomando como AX = 0.6 y la temperatura del reactor exotérmico T,, = 723 K.
De la salida del reactor exotérmico obtenemos un flujo (11) que es el flujo que
ha sido introducido en exceso para la reaccién debido a la necesidad de hacer
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fluidizarlos sélidosy el flujo (12) de hidréxido de calcio junto al oxido de calcio
gue nohareaccionadoque son introducidos al intercambiador (HX1), donde se
consigue transferir la mayor cantidad posible de energia que contiene el
hidroxido de calcioal flujo (14) de aguaque llegadel tanque de almacenamiento
de agua y sale como el flujo (9) para ser dirigido al reactor y llevar a cabo la
reaccion exotérmica. Como salida del intercambiador (HX1) tenemos, el flujo
(9) de vapor de aguaprecalentadapor el flujo (12) para conseguirque laminima
energia de la reaccién sea utilizada para precalentar el agua, y el flujo (13) que
es el hidréxidode calcio junto al oxido de calcio sin reaccionar que van dirigidos
al tanque de almacenamiento. Las ecuaciones (10), (11) y (12) han sido
utilizadas para calcular la transferencia de calor entre los sélidos y el vapor de
aguaen el intercambiador HX1.

Qeedeyyges = M1z * Cp, * (Ty3 —Ty) (10)
QrecibeHZO =My, * CszO * (TC) - T14) + Qevap (11)
Qevap = m14 * (hvaszo (T = T9) - hliq HZO(T = T14)> (12)

H50 (fluidizar)

14

H,O
H;0

13 Ca(OH)

QOUI

Almacen
Ca(OH);

Almacén
Ccao

HIDRATACION 723K

H,0

Figura 16. Diagrama grafico del proceso exotérmico de lareacciéon
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En cada balance de energia realizado para la simulacién del sistema TCES, se
han utilizado los Cp medios de los flujos de las dos temperaturas (maxima y
minima) a las que variaba el flujo.

En el caso de los valores de Cp medio del agua, simplemente ha sido calculado
mediante una media aritmética del valor Cp a la temperatura de entrada a un
volumen de control y el Cp a la temperatura de salida del volumen de control.
A modo de ejemplo para el célculo del calor que recibe el agua en el
intercambiador HX1 de la Figura 16, el valor del calor especifico usado en la
ecuacion (11) se presenta en la ecuacion (13), y asi seria con todos los valores
de los calores especificos de los flujos de un solo compuesto (CaO, H20,
Ca(OH)2) usados para el modelo.

Coo (T=Top=1bar) +Cp, (T =Ty,p =1bar) (13)
CpHZO (To, Tyy) = 5

Para los valores de los calores especificos en los que el flujo estaba formado
por un determinado porcentaje de dos compuestos distintos, el valor de Cp ha
sido calculado con ayuda de las fracciones masicas calculadas en las
ecuaciones (15) y (16), con el previo calculo de la media aritmética del Cp de
cada uno de los solidos a las temperaturas de entrada y salida del
intercambiador. A modo de ejemplo en la ecuacién (14) vamos a tomar el valor
de Cp del flujo de soélidos en el intercambiador HX1 usado en la ecuacién (10)
para el célculo del calor cedido por los soélidos.

Cp12 = fCaO * CpCaO + fhidrox * Cphidrox (14)
Mcao 27.11
feao = = = 0.3354
cao mtotal,solids 80.83 (15)

Mpigrox 53.72

fhidrox = = 0.6646 (16)

mtotal.solids 8083

4 .3.Resultados

Tras ser explicado el proceso del calculo y simulacion del modelo en los
procesos de cargay descarga de energia, se va a proceder a la exposicion de
los resultados obtenidos. En la Tabla 6 se observan los distintos flujos
numeradosy que fueron explicados en el apartado anterior, donde se expone
la composicion de cada flujo, caudal masico, presion y temperatura.
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Tabla 6. Resultados de los flujos representados en los procesos de cargay descarga del sistema.

Flujo (n°)

(BN
(@)

[iny
w

'—\
~

| 8 |
[ 9 |
| 10 |
14 |

Flujo masico (kg/s) Composicién del flujo (%)  Presion  Temperatura (K)

bar
80.83 66.46 (Ca(OH)2) 1 530
33.54 (CaO)

2 H20 1.2 390
20.98 H20 1 753
67.77 CaO 1 753
20.98 H20 1 388
80.83 66.46 (Ca(OH)2) 1 373

33.54 (CaO)
20.98 H20 (Xvapor=0. 1) 1 373

2 H20 1 373
13.46 H20 1 595.4
67.77 CaO 1 753

0.4 H20 1 723

80.83 66.46 (Ca(OH)2) 1 723
33.54 (CaO)

80.83 66.46 (Ca(OH)2) 1 373
33.54 (CaO)

13.46 H20 1 373

Como datos a destacar sobre los resultados e hip6tesis para el modelado del
sistema tenemos los siguientes:

1.

Almacenamiento del agua con un titulo de vapor de 0.1, con lo que estamos
almacenando un 10% del flujo total de agua que entra al tanque de
almacenamiento en formade vapor, lo queimplica que el volumen necesario
para el tanque debe de ser mayor que sitoda el aguaalmacenada estuviese
en fase liquida. Desde el punto de vista termodinamico es una ventaja,
puesto que el flujo que se utiliza para fluidizar los solidos en el reactor no es
necesario aportarle energia para hacer evaporar toda el agua, pero desde
el punto de vista técnico es unadesventaja, ya que el volumen necesario
del tanque de almacenamiento del agua es mayor, lo que implica unos
costes de inversion mucho mayores al ser necesario un tanque de unas
mayores dimensiones.

Almacenamiento de los solidos para el proceso endotérmico (Ca(OH)2 y
CaO) y del aguaa 373 K, es un caso parecido al comentado en el apartado
anterior,y es que desde el puntode vista termodinamico, el almacenamiento
tanto de los solidos como del agua a unatemperatura de 373 K es una
ventaja, ya que para el momento de necesitar aportarles energia a los flujos,
tanto de los so6lidos como del agua, la cantidad de energia requerida para
elevar su temperatura a la del reactor va a ser menor, que si fuesen
almacenados a temperatura ambiente. Por el contrario, desde el punto de
vista técnico, se necesita cierta energia extra para mantener los tanques de
almacenamiento a esta temperatura
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Por otro lado, se han de mostrar los valores de los consumos y cesiones de
energia que tienen lugar a lo largo de todo el sistema como se expone en la
Tabla 7.

Tabla 7. Resultados de los consumosy cesiones de energia en el sistema (proceso de carga y
descarga)

Equipos Potencia requerida o cedida

(MW)
Equipos proceso Reactor endotérmico Qcsp = 100
CROEIED Intercambiador HX2 Qcedidoy o0 = 15932
(efectividad=0.96) Qrecibesouds = 15.303
Condensador Piooter = 43.286

Compresor Beomp = 4129

Equipos proceso Reactor exotérmico Py = 70.961
exotérmico Intercambiador HX1 Qcedidog, s = 35-071
(efectividad=0.96) QrecibeHzo = 33.687

De los resultados de los balances de energia de los equipos que componen el
sistema de almacenamientode energia, expuestosen la Tabla 7 se va a sefialar
el valor de la energia que hasido cedida por el sistema y laenergiaque hasido
necesaria aportar al sistema con las ecuaciones (17)y (18) respectivamente.

=P, =70.961 MW 17)

cedegistema

=P =100 MW (18)

aportQgictoma csp

P

Con los resultados obtenidos con las ecuaciones (17) y (18) sobre la potencia
aportada al sistema y la que el sistema cede, obtenemos unaeficienciafinal del
sistema de almacenamiento de energia del 71 %, como se realiza en la
ecuacion (19).

70961 MW
100 MW

P
— cedesistema
n=

P

=0.7096 * 100 = 71% (19)

aportadOcictema

Como datos a comentar dentro del resultado obtenido en la ecuacion (15), de
la eficiencia del sistema de almacenamientode la energia recibidade unaCSP,
se puede decir que para el modelado del sistema se ha aproximado la eficiencia
de los intercambiadores a un 96%, siendo este un valor algo alejado en la
realidad, ya que no se han tenido en cuenta las pérdidas de carga que tiene
lugar al ser un fluido circulado a través de conductos, ademas de mantenerlas

53



‘*‘ LOYO LA Alternativas para el almacenamiento termoquimico

de energia solar a alta temepratura

temperaturas constantes a lo largo de los conductos entre los distintos
procesos, Yy esto haria unareduccion considerable de lo que seria la eficiencia
real del sistema de almacenamiento de la energia recibida de la CSP. Ademas,
el calor que cede el flujo (5) de vapor de agua en el condensador de la Figura
15, podria ser utilizado para devolverlo a la CSP o a la entrada del reactor
endotérmico, en lugar de transferiresa energia al ambiente.

Por tanto, la potencia de 100MW que recibe el sistema de almacenamiento de
la CSP, el 71% de esa potencia recibida ha sido posible conservar desde el
momento en que se dispuso a almacenar la energia hasta la hora de extraer la
energia almacenadamediante la reaccion exotérmica, por lo que el rendimiento
del sistema ha obtenido un valor bastante aceptable, ya que la mayor parte de
la energia que se recibi6 para almacenar ha sido conservada para disponer de
ellaen el momento que se quisiera. Ademas, se hade indicar que el modelado
del sistema de almacenamiento de energia termoquimica no esta optimizado,
por lo que los valores obtenidos pueden teneruna variacién considerable.

5. Conclusiones

El almacenamientode energia solar térmica es de gran importancia puesto que
nos permite disponer de energia en el periodo de tiempo que la climatologia no
sea favorable, por lo que hace posible que las fuentes de energia renovables
no gestionables, den la posibilidad de disponer de esa energia en horas
nocturnas o simplemente en periodos de tiempo en los que la climatologia
impida la correcta extraccion de energia del recurso renovable en cuestion.

Los sistemas de almacenamiento de energia solar térmica mediante procesos
termoquimicos, aunque aun estén en una fase de desarrollo e investigacion
parecen ser sistemas prometedores debido a las caracteristicas que presentan
en cuanto a densidad de energia, transporte y periodo en almacenamiento de
energia. Estos datos presentan grandesventajas comparando con los sistemas
usados actualmente de almacenamiento de energia mediante calor latente y
sensible, pero la gran desventaja de los procesos termoquimicos es la madurez
y experiencia que, al estar en fase de investigacion, apenas hay datos
experimentales de algunos de los compuestos usados para llevar a cabo el
almacenamiento de energia.

En el proceso de seleccion del candidato a usar como compuesto para el
modelo de simulacion (realizado en EES) para la aplicacion del sistema de
almacenamiento de energia termoquimico, el Ca(OH)2 ha sido el que ha
presentado menos desventajas en comparacion al resto de compuestos, al
aplicarlos puntosdel criterio seleccionado. Ademas, hadestacado en varios de
los puntos de forma positiva como: el bajo volumen molar, la buena
reversibilidad, disponibilidad y precio del compuesto, buena separacion de los
productos, entre otros. Tras la simulacion del sistema, los resultados de la
eficiencia del sistema de almacenamiento termoquimico fueron bastante
positivos, ya que la eficiencia del sistema fue del 70%.
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Por todo lo expuesto, la conclusion sobre el uso de hidroxido de calcio como
compuesto para la aplicacion de TES es que tiene un alto potencial por lo que
su implantacién como sistema de almacenamiento de energia en una CSP
debe ser positivo.
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Anexo

Cddigo del modelo en EES:
"SIMULACION ALMACENAMIENTO TERMOQUIMICO CON Ca(OH)2" "ULTIMO MODELO VALIDADO"

"1° SIMULACION PROCESO DE DESHIDRATACION DEL MODELO Ca(OH)2"

D.0.0.00.00.00.0.00.000000.09.00900.090.00.09.00.000009009000.0000.00.00000000000000000000000000000&
"funciones"

"intercambiador de calor"
Procedure hx6(dTmin_HX,Gcp_c,Gep_f, T _c_in, T_f_in:T_c_out,T_f_out,PHI_max,PHI_exc,eps,Q_HE[1..20],
T_hot[1..20], T_cold[1..20])

If (Gep_c>Gep_f) Then
Tf out:=T c_in -dTmin_HX
PHI_exc := Gep_f*(T_f_out - T_f_in)
T c out:=T_c_in - PHI_exc/Gcp_c
Else
T c out =T f_ in+ dTmin_HX
PHI_exc := Gep_c*(T_c_in - T_c_out)
Tf out:=Tf in+ PHI exc/Gep_f
Endif

Gep_min := min(Gep_c,Gep_f)
PHI_max := Gcp_min*(T_c_in-T_f_in)
eps := PHI_exc/PHI_max

T_hot[20]=T_c_in

T _hot[1]=T _c_out

T _cold[1]=T _f_in

T _cold[20]=T_f_out

Q_HE[1]=0

Gcep_hot=Gcep_c
Gcep_cold=Gcp_f

Q_HE[20]=Gcp_hot*(-T_hot[1]+T_hot[20])
pass_HE=(Q_HE[20]-Q_HE[1])/20

Duplicate i=1,18
Q_HEJi+1]=Q_HE][i]+pass_HE
T_hot[1+i]=(Q_HE[i+1]/Gcp_hot)+T_hot[1]
T_cold[1+i]=(Q_HEJ[i+1]/Gcp_cold)+T_cold[1]
End

End

"// Functions to calculate mean cp between temp. T1 (C) and T2(C)"
Function cpmcao(T1,T2)
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"Fonte: NIST - Shomate equation from Chase, M.W., Jr., NIST-JANAF Themochemical Tables, Fourth Edition, J.
Phys. Chem. Ref. Data, Monograph 9, 1998, 1-1951."
" Range of validity: 298-3200 K"
"If T1=T2=T returns cpCaO(T)"
M_Ca0=0.056 [kg/mol]
A:=49.95403
B:=4.887916
C:=-0.352056
D:=0.046187
E:=-0.825097
T2:=(T2)/1000 "Convert in K and divide by 1000"
T1:=(T1)/1000 "Convert in K and divide by 1000"
If (T1=T2) Then
cpmcao = ((A + B*T1 + C*T1"2 + D*T1"3 + E/T1"2)/M_Ca0)/1000
Else
cpmcao = ((A*(T2-T1)+B/2*(T272-T1"2)+C/ 3*(T2/3-T1"3)+D/4*(T2"4-T1"4)-(E/T2-E/T1))/(T2-
T1)/M_Ca0)/1000
Endif
End

Function cpmcaoh2(T1,T2)
" Fonte: NIST - Shomate equation”
" Range of validity: 298-1000K"
M_hidroxido=0.074093 [kg/mol]
A:=130.8253
B:=-82.69216
C:=122.7690
D:=-50.39210
E:=-2.513146
T2:=(T2)/1000
T1:=(T1)/1000
If (T1=T2) Then
cpmcaoh2 = ((A + B*T1 + C*T1"2 + D*T1"3 + E/T172)/M_hidroxido)/1000
Else
cpmcaoh2 = ((A*(T2-T1)+B/2*(T2/2-T1"2)+C/3*(T2/3-T1"3)+D/4*(T2"4-T1 4)-(E/T2-E/T1))/(T2-
T1)/M_hidroxido)/1000
Endif
End

19,9,9,9.0,9,9.90,9,9.9,9,9.9,9,9.9,9,0.9,9,0.9,9,0,.9,0,0,.0.0,0,9.9,.0.9,0,0.9,9,0.9.9,0.9,0,0.9.9,0.9.9,0.9,.0.9.9.0,9.0,0,.0.0.0.9.9,0.9,9,0.90.0.0.0,0,0.0.0.&

"valores de las propiedades de los compuestos™"

T in_H20 reactor=T out_H20_comp "suponemos esta temperatura de entrada al reactor (el compuesto es
precalentado para su entrada al reactor a 200 C) "

T _in_hidrox_reactor=530[K] "suponemos esta temperatura de entrada al reactor "

T reactor= 753 [K] "vamos aimponer que esta es la temperatura para que la reaccion se produzca"

M_hidrox=0.074093 [kg/mol] "masa molar de hidroxido de calcio (Ca(OH)2)"
M_H20=molarmass(Water)/1000 "masa molar de agua"
M_Ca0=0.0560774[kg/mol] "masa molar de oxido de calcio (CaO)"

p_H20= 1.2 [bar] "la presion de operacion del vapor para el sistemaes de entre 0y 2 bar"
CP_H20.390=CP(Steam, T=T_in_H20O_reactor,P=p_H20) "calor especifico de agua"
CP_H20.753=CP(Steam, T=T_reactor,P=p_H20)
CPm_H20_390.753=(CP_H20.753+CP_H20.390)/2

"Cp medio de Ca(OH)2 atemperaturas de 753K y 530K"
CPm_hidrox.530.753=cpmcaoh2(530,753)

"calculos mediante interpolaciones de Cp de CaO a 530K y 753K"
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CPm_Ca0.530.753=cpmcao(530,753)

CPm_CaO.hidrox=f_masico_hidrox*CPm_hidrox.530.753+f_masico_CaO*CPm_Ca0.530.753 "mediadelosCpde
los solidos alaentrada del reactor, con una media a su vez de los Cp entre las temperaturas de 753K y 530K"

"almacenamiento”
T_CaO_storage=T_reactor
T_hidroxido_storage=373[K] "almacenamiento del Ca(OH)2"

"reactor para proceso endotermico de la reaccion”

P_csp=100*10"3[kW] "vamos a tomar como entrada al reactor una potencia termica de 100 MW, procedente de la
planta CSP"

DELTAH_reaccion=104[kJ/mol] "entalpia de reaccion”

m_dot_H20_fluidizar=2[kg/s] "flujo de vapor de agua impuesto para fluidizar los solidos de entrada al reactor"
F_hidrox=F_solids*0.6
F_CaO_sin_reac=0.4*F_solids

m_dot_CaO_sin_reac=F_CaO_sin_reac*M_CaO
m_dot_hidrox=F_hidrox*M_hidrox
m_dot_solids=m_dot_hidrox+m_dot_CaO_sin_reac

F_H20_reac=F_hidrox "flujos molares de los compuestos en mol/s, segun la reaccion. 1 mol de Ca(OH)2 --> 1
mol CaO + 1 mol H20 "

m_dot_H20_reac=F_H20_reac*M_H20 "flujo masico de H20"

F_CaO_reac=F_H20_reac

m_dot_CaO_reac=F_CaO_reac*M_CaO

m_dot_CaO_total=m_dot_CaO_reac+m_dot_CaO_sin_reac

F_CaO total=F_CaO_reac+F_CaO_sin_reac

f_masico_CaO=m_dot_CaO_sin_reac/m_dot_solids "fracciones de los flujos masicos de CaO y Ca(OH)2"
f_masico_hidrox=m_dot_hidrox/m_dot_solids

P_csp=m_dot_solids*CPm_CaO.hidrox*(T_reactor-
T_in_hidrox_reactor)+m_dot_H20O_fluidizar*CPm_H20_390.753*(T_reactor-
T_in_H20_reactor)+F_hidrox*DELTAH_reaccion

CP_hidrox.373=cpmcaoh2(373,373)
T_in_H20.HX2=T_reactor

dTmin_HX=15
Gcp_H20=m_dot_H20_total*CP_H20.753
Gcep_hidrox=m_dot_solids*CPm_CaO.hidrox

Call
hx6(dTmin_HX,Gcp_H20,Gcp_hidrox,T_in_H20. HX2, T_hidroxido_storage:T_c_out,T_f_out,PHI_max,PHI_exc,eps,Q
_HEJ[1..20], T_hot[1..20], T_cold[1..20])

T_f_out=T_in_hidrox_reactor

"intercambiador 2 (HX2) Balance de energia"
"Q_recibe.hidrox_HX2=m_dot_solids*CP_hidrox.373*(T_in_hidrox_reactor-T_hidroxido_storage)"
Q _cede.H20 HX2=m_dot_H20 total*CPm_H20_ HX2*(T_out_ H20_HX2-T_in_H20.HX2)
eps*Q_cede.H20_HX2=-Q recibe.hidrox_HX2

T c_out=T out H20 HX2

CP_H20_out_HX2=CP(Water,T=T_out_H20_HX2,P=p_H20)
CPm_H20_HX2=(CP_H20.753+CP_H20_out_HX2)/2

"Cooler"
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p_in_cooler=1[bar]

h_in_cooler=ENTHALPY (Steam,T=T_c_out,P=p_in_cooler)
X_in_cooler=QUALITY(Steam,h=h_in_cooler,P=p_in_cooler)

T out_cooler=T_H20_storage

T _H20_storage=373[K]

x_cooler=0.1

h_out_cooler=643.2[kJ/kg] "entalpia a T=373K y un titulo de vaporde x=0.1"

Q_cooler=m_dot_H20O_total*(-h_out_cooler+h_in_cooler)

T in_H20_cooler=T_out_H20_HX2

"Compressor"

p_in_comp=1[bar]

p_out_comp=1.2[bar]

T out_H20_comp=390[K]

h_in_H20_comp=h_out_cooler

h_out_ H20_comp=ENTHALPY(Steam,T=T_out_H20_comp,P=p_out_comp)
P_comp=m_dot_H20 fluidizar*(h_out_H20_comp-h_in_H20_comp)

"PROCESO DE DESCARGA (REACCION EXOTERMICA)"

Q_out_reactor2=DELTAX*F_CaO_total*DELTAH_reaccion-m_dot_CaO_total*CP_Ca0.723.753*(T_reactor2-
T_in_CaO_reactor2)-m_dot_H20 total_r2*CPm_H20O_r2*(T_reactor2-T_in_H2O_reactor2)

T _reactor2=723[K]

DELTAX=0.6 "conversion de la reaccion"
T_in_CaO_reactor2=T_CaO_storage

CP_H20.723=CP(Steam, T=T_reactor2,P=p_H20_r2)
CP_H20.628=CP(Steam, T=T_in_H20O_reactor2,P=p_H20_r2)
CPm_H20_r2=(CP_H20.723+CP_H20.628)/2

CP_Ca0.723.753=cpmcao(723,753)
D.90.90.0.90.0900000000000000000000.¢
"VALORES DEL PROCESO EXOTERMICO"

m_dot_H20_total r2=m_dot_H20O reac+m_dot_H20 flui_r2
m_dot_H20_flui_r2=0.4[kg/s]

M_solids=f_masica_hidrox_r2*M_hidrox+f_masica_CaO_r2*M_CaO
CP_Ca0.753=cpmcao(753,753)
p_H20_r2=1[bar]

f _masica_CaO_r2=m_dot_CaO_sin_reac/m_dot_solids
f _masica_hidrox_r2=m_dot_hidrox/m_dot_solids

19:9,9,0,9,9,9.9.9,9,9,9,9.9.9.9,9,0,:9.9.9.9.9,0:0.9.9.0,0:0,0.0.9.0.¢

"hexchanger 1 (HX1)"
Q_cede_hidrox_HX1=m_dot_solids*CP.hidrox.CaO.HX1*(T_out_hidrox_HX1-T_in_hidrox_HX1)
Q_recibe_H20_HX1=(m_dot _H20O total r2*CP_H20 _in_HX1*(T_out_H20O_HX1-T_ in_H20_HX1)+Q_evap)*eps
Q_recibe H20 HX1=-Q cede_hidrox_ HX1
Q_evap=m_dot_H20_ total_r2*DELTAH_evap
DELTAH_evap=h_vap.373-h_liq.373
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h_vap.373=2676[kJ/kg]
h_liq.373=418[kJ/kg]

CP_H20_in_HX1=CP(Water, T=T_H20_storage,P=p_H20_r2)

T out_ H20 _HX1=T_in_H20O_reactor2

T_in_H20_HX1=T_H20_storage

T_in_hidrox_HX1=T_reactor2

T _out_hidrox_HX1=T_hidroxido_storage

" CP_hidrox a 723K y 373K"

CPm_hidrox.373.723=cpmcaoh2(373,723)

CPm_Ca0.373.723=cpmcao(373,723)
CP.hidrox.Ca0O.HX1=f_masica_CaO_r2*CPm_Ca0.373.723+f_masica_hidrox_r2*CPm_hidrox.373.723

ETA_planta=(Q_out_reactor2/P_csp)*100
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