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Fﬂj Almacenamiento Termico

Universidad Euskal Herriko
del Pais Vasco Unibertsitatea

* El incremento de consumo de energia aumenta cada dia
— El modelo energético actual no es sostenible
— Basado en energias contaminantes y limitadas

- Almacenamiento térmico
« Uso racional de la energia

« El incremento de sistemas solares y el creciente interes en la
cogeneracion de sistemas usando calor y electricidad requieren de
mejores sistemas de almacenamiento

« Generacion de energia a demanda

« Rango de Temperatura:
« Cooling < 20 °C
« Heating/DHW 20-100 ©C
« Media T 100-200 °C
« AltaT > 200 °C
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‘h’ Tipos de Almacenamiento Térmico
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e

Calor Sensible

Tipos de almacenamiento —  Calor Latente
térmico
Calor Quimico

Sistemas directos: el fluido de
transferencia hace ademas las
veces de medio de
almacenamiento

Sistemas indirectos: El calor se transfiere
desde el fluido de transferencia hacia un
medio de almacenamiento distinto, a través
de un intercambiador de calor

Temperature
¢ sensibl
Stored heat
Temperature
1 sensible

Stored heat
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Calor Sensible

del Pais Vasco  Unibertsitatea
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tﬂ’ Calor Latente
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' s § K —
Carga: |Materia| solldoi IC?) —p  |Material |IQUIdOI

—
Descarga: |Material liquido| ——» Material solido (t\ Q/l

* Qdepende de una propiedad llamada calor latente de fusion (o de
solidificacion

* La ecuacion que describe el proceso es:
Q=m-th

Donde /h es el calor de fusion, caracteristico de cada sustancia
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‘h’ Calor Latente
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Elevado calor de fusion y calor especifico

Temperatura de cambio de fase en rango de la aplicacion
Baja presion de vapor

Compatibilidad quimica y corrosiva con material del tanque
Alta conductividad térmica

Ciclabilidad sin degradacion

No subcooling

Economicamente viable y abundante

No inflamable o toxico

AN NI N NN N Y NN

A temperature

temperature of
phase change

atent

latent

, subcooline
sensible 9

heating time cooling
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tﬂ’ Calor Latente
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Los materiales de cambio de fase (generalmente acuosos) deben encapsularse
de forma macro o micro

v' Mantener la composicién de la
mezcla

v' Mejorar la compatibilidad quimica

con el material de container

Ciclabilidad y estabilidad

Mejor manejo

No cambios de volumen externo

g ‘ '.‘
| " J

NN

Polymer

Wachs

1

510 pm
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‘b’ Calor Latente
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360 kJ =0.1 kWh

melting enthalpy [kJ/L}
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Calor Quimico

an

Carga: [Material 1 |+ Q/Z > | Material 2
e ————— \_--_ —
Descarga: |'Material 2| ——> |Material1 | (+Q]

—— e

* Q depende de una propiedad llamada calor de reaccion

* La ecuacion que describe el proceso es:

Q=m-MH

¢ Qué caracteristicas debe tener un buen material para almacenamiento

termoquimico?

« Reacciones reversibles
» Reacciones rapidas
* Reacciones controlables

* Alta capacidad de almacenamiento: elevado calor de reaccion
* Productos faciles de separar y almacenar
» Materiales seguros (sin toxicidad, inflamabilidad, etc.)

* Materiales econdmicos

* La temperatura de reaccion en el rango deseado
« Relacion densidad energética/temperatura de equilibrio alta
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AH Densidad de
Reaccion Tem;().oé;tnn (kJ/mol de Almacenamiento
6xldoi iﬁﬁi

2Li202 —> 2Li0+O2 150 68.2 1483

2Mg0 —>2Mgo+02 205 218 505
2PbO: —> 2PbO + O 405 62.8 262

2R0: —>2mO+0: 420 628 277
25b205s —> 25b204+ 02 515 92.5 286

6UO0; ——> 6U30:+02 670 35.2 123

2C0:04 ——> 6Co0 + O 890 202.5 844

6Mn20; —> 4Mn:0:«+ O2 1000 31.9

6Fe203 ——> 4Fe:04+ 2 1400 79.2

2Mn:0s ——> 6MnO + O 1700 194.6
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Estado actual-Calor sensible

Plantas de concentracion solar

* Centrales colectores parabdlicos
* Centrales de torre
e Otras configuraciones:

* Dish Stirling

e Beam down

Tendido
eléctrico

En el receptor de
hazde luz, las sales
se calientan y

3 bajn al anque 2
dende se

almacenan a
s J

temperaturas
superiores a 500°
bombean
1as sales 2 1o (2)
alto de la torre

mueva la turbina y el generador

Tanque 1
Sales frias

que produce 1a energia

i €l vapor de agua hace que s&
i Turbina
l

Las sales o percer
La luz solar incide sobre ssssd  calcr gereran
10 helisstans refejdndota - "’:“'l' 2 pelmnque2pasana '3:.'!:':':' vagor d 2gua
hacia el receptor ales calentes través de tubsrias 2
cambiadores de calor

\
f
[[AVA\
g_f,ﬁ Traastormador

)

Almacenamiento mediante sales fundidas: Nitratos alcalinos: 60%NaNO3;+40%KNO;

» Densidad y calor especifico adecuados
»Baja reactividad y presién de vapor

» Elevada temperatura de solidificacién (223°C)

» Corrosion de materiales de la planta. Tmax: 565°C -
Online Meetings of the Worldwide Energy Network - Distinguished Lectures Program ofSERC
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» Aplicaciones de transporte
> Bombas de calor

» Agua caliente sanitaria

> Edificacion sustentable

Al —

80° Qutside

Windows Closed "
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» Tecnologia menos desarrollada al ser

la mas compleja. En desarrollo ﬂQou:
potencial.
> Innovaciones: kR Discharge
» Aplicaciones termosolares: uso de S
silica, alumina, arena... A+ E €& B+D
» Alta Cp H'Q“"
» Estables y abundantes
» Reacciones consecutivas ,D, Q.
Gy o e R T
» Media temperatura: Propuesta de :
materiales de sorccion: SrBr,-6H,0 vy Regenerative
MgS04:7H0 Gl o e—F cycle
» Alta densidad energética de
almacenamiento ﬂ» Q
in

» Baja corrosion
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".ﬂ’ Calor sensible en plantas CSP
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Levelized Cost of Electricity in 2010

Cents per Kilowatt Hour

The Falling Cost of Concentrating Solar Power

. RECEIVER/HEAT TRANSFER FLUID

Bl POWER PLANT
[l THERMAL STORAGE
[l SOLARFIELD

25¢ PEAKER BASELOAD
21¢ (= 6 hours of storage) (=12 hours of storage)
_ 200 18.4¢
2010 2013 2020 2
& 15¢
=
@
o
o 10¢
o}
O
5¢
Source: US Department of Energy,
https://www.energy.gov/eere/solar/concentrating- 0¢
| 2010 2017 2030 2017 2030
solar-power CSP Cost CSP Cost CSP Goal CSP Cost CSP Goal

(No storage)
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Eficiencia bloque potencia CSP

iciency

Thermal Conversion Eff

65%
60% - Typical Engineering Limit |
Air Brayton
o/ | Combined Cycle
55% (commercial for NG)

N

3

N
|
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30% |
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(recompressi

7

Supercritical Steam (commercial for coal)

Current Power Tower

Power Tower Range
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Temperature (°C)
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N Nueva generacion plantas CSP
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Electric
Grid

Receiver
Generator  Power
Turbine

Heat
Rejection

< e < -
- Q@g -t~

Heliostats ;; 2
@ Receiver~| ",

Tower

Collector :
Field

> Heat Pump/
Exchanger Compressor
Control Power
Room Block

Tower /
Receiver System

v' Temperatura
tanque
caliente: 720°C

v' Temperatura
tanque frio:
520°C

v' S-CO, power
cycle: >50%

Source: Mehos M. et al., Concentrating solar power Gen3 demonstration roadmap. Technical Report: NREL/TP-5500-67464,

National Renewable Energy Laboratory, Golden, CO, 2017
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tﬂ’ Sales fundidas alta temperatura
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Punto
., . Estab. . Capacidad Coste de
Composicion sal fundida de o Densidad P " )
(Wt.%) fusion térmica (g/cm?) calorifica material
« /0
(2C) (2C) (kJ/kg* K) (USD/kg)
60NaNO;/40KNO, 223 565 1.8 (4002C) 1.5 (4002C) 0.8
32 K,€0,/35 Li,CO;/33 Na,CO, 397 >650 2.0 (7009°C) 1.9 (7002C) 2.5
59 KF/29 LiF/12 NaF 454 >700 2.0 (7002C) 1.9 (7002C) >2
23.9 KCI/7.5 NaCl/68.6 ZnCl, 204 850 2 (6009C) 0.8 (300-600°C) 0.8
20.4 KClI/55.1 MgCI2/24.5 NacCl 380 800 1.7 (6002C) 1.0 (500-8002C) <0.35

» Presidn de vapor en ZnCl, aumenta a 530°C

» MgCl, presenta varios intermedios de reaccién con alto potencial corrosivo
» MgOHCI

Online Meetings of the Worldwide Energy Network - Distinguished Lectures Program of SERC
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o Métodos de proteccion corrosion

Universidad Euskal Herriko
Cambio de Nuevos
’ composicién materiales

del Pais Vasco Unibertsitatea
Cambio de

Metal

s

Eliminar impurezas

corrosivas
Proteccion -
Vaere.  frentea  medo
corrosion
Inhibidores de corrosién
Cambio
potencial
en metales

Proteccion anddica Proteccion catédica
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Corrosion cloruros fundidos

55.1wt.%MgCl, + 20.4wt.%KCl + 24.5wt.%NaCl at 720°C bajo atmosfera N,

= .

T
1| 2 Tgil

L

1 Horno

2 Reactor sales fundidas
3 Electrodo auxiliar

4 Termopar

5 Electrodo trabajo

6 Electrodo referencia

7 Gas dentro

8 Gas fuera

9 Sal fundida

10 N, gas

11 MgO trampa
12 H,0 trampa
13 NaOH trampa
14 Gas purificado
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Mecanismos de corrosion
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v Proteccion Anodica: HR224
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Element Element
i F C M 0] Cl Al
(Wt.%) Fe Cr Mg 0 cl Al Ni (Wt.%) e r g
A 20.73 | 12.74 | 34.72 | 6.87 | 17.6 | 1.74 | 5.61 A 2570 | 4337 | 451 | 179 | 4.14 | 4.33
B 16.05 | 19.47 | 1.87 | 3.14 | 4.45 | 2.24 | 15.7 B 1.95 | 86.73 B 10.6 _ 0.71

3z

HV | WD
DualBSD | 20.00 kV| 8.9 mm | 90 x CCiTUB ‘ HV ‘ WD ‘ mag | —— 100 ym —

DualBSD [20.00 kV[10.2 mm| 1 600 x CCiTUB

Velocidad de corrosiéon = 3,10 mm/afio
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‘b’ Proteccion catodica
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» Mg metalico ha sido propuesto como material de proteccion
catodica

» Mg—>Mg?* evita la oxidacion Cr = Cr23*
Mg es soluble en la sal

» Sin embargo, el MgO formado durante el proceso de corrosidon produce
contaminacion en las sales de cloro, reduciéndose las propiedades de
almacenamiento térmico

Deposited MgO-lump

W. Ding, J. Gomez-Vidal, A. Bonk, T. Bauer, Molten chloride salts for next generation CSP plants: Electrolytical
salt purification for reducing corrosive impurity level. Solar Energy Materials and Solar Cells, 2019, 199, pp.
8-15
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Proteccion catodica

» Propuesta de aluminio metalico como
inhibidor de corrosién

» Potencial de reduccion (AlI3*/Al°=-1.66V)

det ‘ HV

DualBSD | 20.00 kV

‘ )

9.9 mm

2 000 x

Element
Fe Cr M 0 Ni Al
(Wt.%) 8
A 22.1 | 5.8 1.4 24 | 629 | 5.2
B 28.6 | 21.8 - - 47.7 1.4

log ([I/mA][)

A. G. Fernandez, L. F. Cabeza. Cathodic protection using aluminum
metal in chloride molten salts as thermal energy storage material in
concentrating solar power plants. Applied sciences journal, 2020, 10, pp:
3724.

Ecorr Icorr Bc Ba
e sl A P

-31 16 210.62 239 2413 5.88

log (|I]) vs. Ewe
x POLRES_HR224 chloride 700 5h catodic Al.mpr #

Ewe/V
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‘b-"" Otras Innovaciones Calor Sensible
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» Mejora de propiedades térmicas de materiales calor sensible

» Uso de nanotecnologia para mejorar Cp y conductividad
térmica

» Mejoras en resistencia a la corrosidon de materiales con
nanoparticulas de Al,03

4

A.G. Fernandez, B. Mufioz-Sanchez, et al., High temperature Svobodova-Sedlackova, A., Calderon, A., Barreneche, C. et
corrosion behavior on molten nitrate salt based nanofluid for ~al-Understanding the abnormal thermal behavior of nanofluid

CSP plants. Renewable Energy, 2019, 130, Pag: 902-908. through infrared thermography and thermo-physical
characterization. Sci Rep 11, 4879 (2021)
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Otras Innovaciones Calor Sensible

» Uso de fluidos
supercriticos: s-CO,

» Mejora eficiencia ciclo
Brayton >50%

> T entrada turbina
>7002C

» Volumen especifico
< vapor agua

» Reduccion tamafio
intercambiadores y
equipos

Grid
Cavity Receiver

Generator

Power
Turbine

Energy Storage
(Discharging) Heat

Rejection

Gas
Circulator

55 Q
e L

Power

Pump/ Block
Compressor
e Energy Storage ?
(Charging) 550°C Heat
-50 bar Exchanger
Gas y
Circulator Multi Tank Control | closed valve

PCf;yi:g::ge e \'@‘) opened valve
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» Necesidad de reducir costes en materiales para contener
materiales TES

70

60
= 50
- m Others
=
4 .
o 40 W Foundations
(V)]
=2 Tank Insulation
» 30
S M Cold Tank (347SS)
v
= 20 m Hot Tank (HA230)

m Salt
10
0
Solar Salt Chloride Salt
(5652C) (7202°C)
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‘b’ Otras Innovaciones Calor Sensible

Universidad Euskal Herriko
del Pais Vasco  Unibertsitatea

» Uso de capa refractaria interna permitiria uso
de aceros al carbono en |a parte externa del

tangue de almacenamiento

> Problemas de penetracion de la sal y resistencia
al ciclado térmico

Online Meetings of the Worldwide Energy Network - Distinguished Lectures Program of SERC
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‘b-"" Otras Innovaciones Calor Sensible
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» Propuesta de tanque de hormigodn refractario en sistemas de
almacenamiento CSP

Conductivity (w/mk)

40 30 20 10 0
Thickness (cm)

C. Prieto, A. G. Ferndndez, D. Pérez-Osorio, L. F. Cabeza. Thermal and mechanical degradation assessment in refractory concrete as thermal
energy storage container material in concentrated solar plants. Journal of Energy Storage, 2021, 40, 102790
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Innovacion sistemas Calor Latente

» Propuesta del Silicio como
material PCM a alta temperatura
> 10002C

» Evaluacidn de efectos termidnico
y fotovoltaico para lograr la
conversion directa del calor en
electricidad

» A diferencia de las maquinas
térmicas convencionales, este
sistema no requiere contacto
fisico con la fuente térmica, ya
gue se basa en la emisidn directa
de electrones (efecto termidnico)
y de fotones (efecto
termofotovoltaico)

Energy Input Energy Storage

Solid-state devices
(hybrid thermionic &

| e -
molten metals

waste heat, ) |

thermophotovoltaic)
Isolation Collector PV cell
colvor Vessel
Electricity 1 l l
(Microwaves, -
magnetic >
induction, etc.) » e
i
Concentrated N\ N\ N\ /> i
Sunlight oriy
ons >4
e
_—’ L
Waste Heat -p o
Phase Change Emitter Spacers Thermionic Photovoltaic
_ 0 é!:‘_é.‘?i% Material (<<100 um)
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» Disefio de sistemas de
recuperacion de calor con
materiales PCM en funcién de
temperatura de procesos

» Potencial de recuperacién de
calor de >60PJ en industria
manufacturera

» Sectores mas intensivos
detectados: a) Sector-
alimentos y bebidas, b)
Sector- productos de papel, c)
Sector- productos quimicos

- 0,08
- 0,59
- 2,20
- 4,86
- 7.30

0.01
0.13
0.37
1.20
1.78

- 0,03
- 0.82
- 1.49
- 312
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Conceptos almacenamiento térmico
— Tipos de almacenamiento térmico

— Estado actual

— Aplicaciones

Innovaciones sistemas almacenamiento
— Sensible

— Latente

— Nuevos sistemas
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» Alta resistencia en cloruros fundidos
» Recubrimientos ecoldgicos y renovables

» Valorizacion de productos de deshecho
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atencion!

angelgabriel.fernandez@ehu.eus

Online Meetings of the Worldwide Energy Network - Distinguished Lectures Program of SERC



