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RESUMEN

El almacenamiento termoquimico por adsorcién ha demostrado poseer una serie de ventajas que le
confieren un gran potencial comparado con el almacenamiento térmico sensible o latente [1]. El grupo
GITSE de la Universidad de Zaragoza, basdndose en los trabajos de [2] ha disefiado y construido dos
instalaciones experimentales (escala de laboratorio) para estudiar el comportamiento térmico de
sistemas de almacenamiento termoquimico. Los primeros estudios realizados se han llevado a cabo en
un lecho fijo de zeolita empleando vapor de agua como pareja de trabajo. Se han realizado series de
ensayos modificando algunos pardmetros y variables relevantes (temperatura, humedad relativa,
caudal de entrada, diametro de particula, altura del lecho ocupado). En la Fig. 1 se muestran los
resultados de dos ensayos realizados empleando zeolita con diferente tamafio de particula.
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Figura 1: Evolucién térmica durante la fase de adsorcién para dos tamafios de particula 1,6-2,0 mm
(izg.), 2,5-5,0 mm (dcha.)

La respuesta térmica del sistema (en términos de calor liberado, salto térmico y tiempo de respuesta),
se ve fuertemente afectada por muchos de estos parametros y variables, pero muestra un gran potencial
y adaptabilidad para ser una tecnologia Gtil para aprovechamiento de calores residuales.
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1. Introduccion

El potencial del almacenamiento termoquimico (TCS, del inglés Thermo Chemical Storage), tanto
para procesos de sorcion como de reaccién quimica, es una opcion muy interesante para el
almacenamiento de energia térmica gracias a una serie de ventajas que presenta frente a las
tecnologias de almacenamiento sensible y latente (alta densidad energética y volumen reducido de
almacenamiento o pérdidas de calor despreciables durante el almacenamiento). Actualmente sigue
siendo una tecnologia con un bajo nivel de desarrollo y todavia es necesario seguir investigando tanto
en los materiales TCS [3] como en su implementacion en el sistema. Existen ya materiales para
sistemas TCS que han sido ensayados en condiciones de trabajo muy variadas tanto para adsorcion
(silicagel, zeolitas, sales, estructuras érgano-metélicas, materiales compuestos zeolita-sal) como para
absorcién y para reaccion quimica. Aunque hay algunos informes que revelan aspectos prometedores
tanto técnicos como econémicos de estos sistemas (Tabla 1), todavia hay algunos obstaculos que
deben abordarse. Los autores son conscientes del estado de madurez de la tecnologia TCS, casi al
100% en nivel de I+D [4], de algunos de los puntos criticos (costes, estabilidad, cinética, complejidad
del sistema) asi como del potencial de esta tecnologia, en particular para aprovechamiento de calores
residuales. Por todo ello se considera relevante cualquier avance en la caracterizacion de este tipo de
sistemas y en las soluciones particulares que permitan mejorar el disefio y/o los componentes del
reactor con una implementacion especial (por ejemplo con técnicas como el washcoating).

Tabla 1. Parametros tipicos de los sistemas de almacenamiento de energia térmica (TES, del inglés
Thermal Energy Storage) [4]

Sistemas TES Capacidad | Potencia | Eficiencia | Periodo de | Coste
(kwht) (MW) (%) almacenamiento | (€/kWh)
(h, d, m)
Sensible (agua caliente) | 10-50 0,001-10 | 50-90 d/m 0,1-10
PCM 50-150 0,001-1 75-90 h/m 10-50
Reacciones quimicas 120-250 0,01-1 75-100 h/d 8-100

Para avanzar al siguiente nivel de madurez tecnoldgica en sistemas de TCS basados en adsorcion,
existen una serie de cuestiones aun no resueltas que deben ser afrontadas: el disefio del reactor
(relacionado con la mejora de la transferencia de calor y de masa), la eficiencia energética durante el
proceso de humidificacion, la optimizacion de la regeneracion del proceso para un sistema integrado y
una serie de aspectos relacionado con el material. Este trabajo contribuye hasta cierto punto en los
aspectos relacionados con el estudio de la transferencia de calor y la respuesta térmica de diferentes
reactores.

2. Metodologia

2.1. Instalacion Experimental

Con el fin de estudiar el comportamiento térmico de reactores TCS para adsorcion y desorcidn, se han
disefiado dos instalaciones experimentales [5]. La primera esta disefiada para realizar estudios rapidos
y preliminares de los materiales. Esta compuesta por instrumentacién sencilla (bombas de pecera,
sistema calefactor casero por resistencia y tubo, borboteador, rotdmetro) que permite obtener
resultados aproximados y cualitativos. La segunda instalacion consta de instrumentacion méas precisa,
tanto para medida como para control, gracias a un mezclador de evaporacién controlada (Controlled
Evaporation Mixing, CEM) y sus correspondientes controladores de flujo mésico. Esta instalacion es
la que se ha empleado en los experimentos mostrados en adelante, salvo en los correspondientes al
apartado 3.4.
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2.2 Descripcion

La instalacion experimental cuantitativa estd basada en Hongois y cols. [2] y en los resultados
preliminares obtenidos con la instalacion cualitativa. Ambas instalaciones experimentales han sido
disefiadas para trabajar como sistemas abiertos de intercambio de calor entre una corriente de aire y el
material de TCS contenido en un reactor. La corriente de aire transporta diferentes cantidades de agua
consiguiendo humedades relativas (HR) en todo el rango (de 0 a 100 %) a la entrada del
correspondiente reactor. Se instalaron diversos sensores de temperatura (termopares tipo T) y HR (£
0,1 K, + 0,8 % HR) para caracterizar el proceso. La instalacion puede operar en un rango de
temperatura que va desde ambiente hasta 200°C y con un caudal de aire de hasta 10 I,/min. Para
asegurar el control de la temperatura de la corriente de entrada al reactor, se adecud un traceado
térmico en la seccidn entre el CEM vy el reactor. Frente a la instalacion sencilla, el sistema CEM de la
instalacién cuantitativa aporta: precision controlada para el flujo de gas (£ 0,8 %) y el flujo de liquido
mezclado (= 0,2 %), respuesta rapida, alta reproducibilidad, flujo de vapor muy estable, seleccidn
flexible de la relacién gas/liquido.

3. Resultados experimentales: reactores y materiales

Con el objetivo de estudiar la respuesta térmica en funcion del disefio del reactor, se han realizado
ensayos con diferentes configuraciones y se ha analizado el efecto de algunas variables y parametros
relevantes. Se han estudiado cuatro disposiciones: lecho fijo con flujo axial, lecho fijo con flujo cuasi-
radial, pequefio blogue con washcoating de zeolita y alimentacion directa de agua liquida (en lugar de
vapor). También se han estudiado diferentes zeolitas y un material compuesto zeolita-sal.

3.1.Lecho fijo: granos de zeolita

Para la el sistema de lecho fijo se trabaja con un reactor cilindrico de vidrio con una camisa de vacio
que lo rodea para reducir las pérdidas de calor a través de las paredes. El didmetro interno del tubo es
de 2,04 cm y permite una altura méxima de lecho de 15 cm (Fig. 2, izq.). Se ha estudiado la respuesta
del sistema ante variaciones de caudal de aire, tamafio de particula y HR.

Se realizaron ensayos variando el caudal de aire en un rango entre 4 y 9 I/min, con HR del 100 % en
todos los casos. La Fig. 2 (dcha.) muestra la temperatura de la corriente de salida de los diferentes
ensayos en los que el resto de condiciones se mantuvieron practicamente contantes (diametro de
particula en rango de 1,6 a 2,5 mm; altura del lecho de 3,5 cm; masa de zeolita 7,5 g; 100 % HR en la
entrada; Tenyaga 25 °C, aprox.).
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Figura 2: Dimensiones del reactor de lecho fijo (izg.) y Evolucion de la temperatura de salida para
diferentes caudales de entrada (dcha.).

Conforme el caudal de entrada aumenta, la evolucion de la temperatura con el tiempo alcanza un pico
mas estrecho y elevado correspondiendo con una adsorcién es mas rapida y la temperatura maxima
alcanzada es mas elevada. Sin embargo, con esta configuracion estudiada en este trabajo, parece
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haberse alcanzado un punto de disefio en el que trabajar con caudales de aire mayores no contribuiria
de forma significativa a alcanzar temperaturas mas elevadas a la salida ni saltos térmicos mas amplios.

Posteriormente se realizaron ensayos modificando la HR de la corriente de entrada, el resto de las
condiciones se mantuvieron fijas (caudal de 8 I/min, didmetro de particula en rango de 1,6 a 2,5 mm;
altura del lecho de 3,5 cm; masa de zeolita 7,5 g; 100 % HR en la entrada; Tentrada 25 °C, aprox.). La
Fig. 3 (izg.) muestra la temperatura de la corriente de salida de estos ensayos.
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Figura 3: Evolucion de la temperatura de salida para diferentes HR en la corriente de entrada (izg.) y
para diferentes distribuciones de tamafios de particula (dcha.).

En un siguiente paso se ha estudiado el efecto del tamafio de particulas del lecho. La Fig. 3 (dcha.)
muestra la temperatura de salida de esos ensayos, en los que el resto de las condiciones se han
mantenido constantes (altura de lecho 3 cm; masa de zeolita 5,8 g; flujo de aire 8 I/min; Tentrada 25 °C
aprox.). Cuando se trabaja con el diametro de particula menor, tanto el salto térmico como la
temperatura maxima alcanzada son mas elevados. Al ir disminuyendo el didmetro de particula, el
potencial de adsorcién del lecho aumenta debido a que la resistencia externa a la transferencia de masa
(que se encuentra en la superficie externa de cada grano de zeolita) se reduce a medida que la
superficie total externa aumenta.

Finalmente, se ha estudiado la variacién de la seccion del reactor. Se han empleado reactores con
didmetros internos de 2, 5y 10 cm. Salvo la cantidad de zeolita, el resto de condiciones se han
mantenido constantes (diametro de particula en rango 1,6 a 2,5 mm; altura del lecho 0,5 cm; 100 %
HR; caudal de aire 8 I/min; Teyaga 25°C, aprox.). La Fig. 4 (izg.) muestra la temperatura de salida en
€S0S ensayos.
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Figura 4: Evolucién de la temperatura de salida para reactores con diferentes didmetros (izq.) y para
diferentes zeolitas y silicagel (dcha.).

A simple vista la diferencia en la respuesta térmica es notable. Sin embargo, este estudio paramétrico
aun no siendo suficientemente significativo para extraer conclusiones definitivas (ya que, por ejemplo,
al mantener la altura del lecho, la cantidad de zeolita es completamente diferente en los tres casos) es
ya indicativo de puntos de disefio relevantes. Por ello, en un trabajo futuro se realizard un disefio de
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experimentos orientado a conseguir una superficie de respuesta que tenga en cuenta al menos tres
factores: la cantidad de zeolita, la altura del lecho y el flujo de aire.

3.2. Zeolita y material compuesto zeolita-MgSO,

Se han realizado ensayos con tres zeolitas distintas: zeolita NaY del proveedor Chemiewerk Bad
Kostritz (Kostrolith®) y zeolitas NaY y NaX de Tosoh Corporation. Ademas, se han realizado ensayos
con silicagel. Todos los ensayos se han realizado en el mismo reactor. La Fig. 4 (dcha.) muestra la
respuesta térmica obtenida con estos 4 materiales. La zeolita NaX muestra mejores resultados en
términos de temperatura méxima alcanzada y salto térmico; las tres zeolitas muestran una tendencia
similar en cuanto a la evolucion y forma de la temperatura de salida.

Para mejorar el comportamiento del material se han realizado ensayos con material compuesto zeolita
y MgSO,. EIl material compuesto que se prepara se beneficia de la mayor entalpia de adsorcion de la
sal, que se embebe en algunos de los poros de la zeolita (que actia como material soporte y también
como material adsorbente). EI material compuesto fue preparado empleando el método “mojado”. Esto
supone la impregnacion de la zeolita en una disolucion de MgSO, (MgSO,-7H,0O disuelto en agua
destilada). La zeolita utilizada fue la faujasita NaY del proveedor CWK-K@strolith, con un didmetro
de particula en el rango 1,6 y 2,5 mm. La zeolita se secd durante 1h a 300 °C para deshidratarla por
completo antes de iniciar la sintesis del material compuesto. Para preparar la disolucion de la sal se
calculd la cantidad requerida de MgSO,-7H,0, teniendo en cuenta las 7 moléculas de agua que se iban
a perder cuando el material compuesto estuviese completamente seco. La zeolita se sumergio en la
disolucidon, donde permanecié durante 2 h. Transcurrido este tiempo, el exceso de disolucion fue
retirado por filtracion. Finalmente, la zeolita impregnada se sec6 en un horno durante 8 h a 200 °C.
Esta temperatura se considero suficiente para conseguir deshidratar por completo tanto la sal como la
zeolita. Con este método se sintetizd una muestra de 60 mg de material compuesto zeolita-MgSO, el
cual contenia un 5,5 % en peso de MgSO,. Una vez preparado se han realizado ensayos con este
material compuesto empleando el reactor de lecho empaquetado mencionado anteriormente. Siguiendo
el mismo procedimiento, también se sintetizd material compuesto NaxX-MgSQO, con un contenido en
sal del 9 % en peso.
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Figura 5: Evolucion de la temperatura de la salida para zeolita NaY y su correspondiente material
compuesto (izq.) y para zeolita NaX y su correspondiente material compuesto (dcha.).

La Fig. 5 (izg.) muestra la evolucion de la temperatura de salida del ensayo con zeolita NaY y el de su
correspondiente material compuesto. Tan solo por haber incorporado un 5,5 % en peso de sal se
obtiene una mejora significativa (en términos de tiempo de respuesta y salto térmico). De acuerdo a la
literatura, se espera que el 6ptimo se encuentre con un 15 % en peso de sal [2]. Sin embargo, este
analisis no es general tal y como se observa en la respuesta del compuesto NaX (Fig. 5, dcha.):
mientras que la respuesta térmica del material compuesto con zeolita NaY mejora, al material
compuesto con zeolita NaX le sucede lo contrario. Por tanto, se deduce que la sintesis de un material
compuesto no siempre va a merecer la pena, ya que existe una interaccion entre la sal y el soporte
zeolitico que condicionara su nuevo comportamiento, siendo adecuado en la zeolita NaY pero no en la
NaX. Se esta investigando en las causas de este comportamiento.
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3.3.Washcoating de zeolita

Otra técnica interesante debido a las ventajas que ofrece frente a los lechos fijos es la aplicacion de la
zeolita mediante la técnica washcoating (reduccion de la pérdida de carga, mejora de la transferencia
de masa y de calor). El sistema TCS que se estudid en este caso estaba compuesto por una estructura
soporte de cordierita similar a un ladrillo (6 cm de longitud, seccion cuadrada de 1,2 x 1,2 cm, con
canales internos también de seccidn cuadrada de 1 mm de lado) que por inmersién en un barro de
zeolita se impregnd aproximadamente con 1 g de zeolita alcanzando espesores de micras repartido de
forma méas o menos homogénea sobre toda la superficie del ladrillo. La estructura, envuelta con fibra
de vidrio en las caras longitudinales, se situd en el interior de un tubo de vidrio (que actia como
reactor). El caudal de aire fue de 2,3 I/min, una HR del 85% y temperatura ambiente (25 °C) a la
entrada.

En la Fig. 6 se aprecia que el washcoating mejora notablemente los tiempos de respuesta en
comparacion con el reactor de lecho fijo con granulos de zeolita, con tiempos inferiores a 1 minuto
hasta alcanzar la temperatura maxima (superior a 80 °C y un salto térmico de mas de 55 °C). Ambos
ensayos se han realizado con la misma cantidad de zeolita y las mismas condiciones en la corriente de
entrada. Estos resultados muestran una diferencia significativa entre las dos soluciones (tanto en
tiempo de respuesta como en la forma de la curva de la temperatura) lo que afadido a la
implementacion singular de la zeolita (como un recubrimiento) amplia las posibilidades de integracién
en distintas aplicaciones y hacen conveniente profundizar en la experimentacion con la solucién en
washcoating.
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Figura 6: Evolucidn de la temperatura de salida para washcoating y para lecho fijo en flujo axial.

3.4.Lecho fijo en flujo cuasi-radial

Se han realizado ensayos con distintas configuraciones de reactor en flujo cuasi-radial (Fig. 7, izq.)
con el fin de comparar su comportamiento frente al lecho fijo con flujo axial. Para implementar de
forma sencilla esta tipo de flujo se ha empleado un borboteador como reactor y se han configurado tres
disefios: sin aislamiento, con aislamiento, y con aislamiento y reduccion de seccion. La Fig. 7 (dcha.)
muestra la temperatura de salida de 3 ensayos (manteniendo constantes diametro de particula (1,6-2,5
mm), 100% HR a la entrada, caudal de entrada 8 I/min y Tenrada 25 °C aprox.) en los que, para los dos
disefios sin reduccidn de seccidn la cantidad de zeolita fue 17 g y para el de seccion reducida 8,8 g.

Como era de esperar, con el aislamiento el comportamiento térmico mejora notablemente. Ademas,
con una seccion reducida del lecho se consigue una respuesta con forma de pico en la temperatura de
salida, frente a las otras configuraciones que presentan una pendiente mucho méas suave y con una
larga cola durante méas tiempo. Esta disposicion de flujo cuasi-radial muestra resultados interesantes
por lo que se continuard profundizando en su estudio tratando de mejorar el disefio implementando un
flujo totalmente radial y optimizando la configuracidén para conseguir maximizar la temperatura de
salida y, con ello, aumentar el salto térmico.
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Figura 7: Configuracion y dimensiones del reactor cuasi-radial con seccién reducida (izg.) y Evolucion
de la temperatura de salida para las 3 configuraciones de reactor cuasi-radial (dcha.).

3.5.Agua liquida en el flujo de entrada

Otra opcion de disefio consiste en inyectar agua liquida directamente sobre la zeolita, lo que permite
conseguir una respuesta instantanea del sistema en términos de calor liberado (siendo incluso capaz de
hacer hervir el agua). Puesto que la respuesta instantanea es una opcion muy interesante para muchas
aplicaciones, se va a profundizar en esta linea estudiando el comportamiento de un reactor similar con
nebulizacion de agua.

3.6. Balance energético y pérdidas de calor del sistema

Se han comparado los valores de energia intercambiada durante el proceso de adsorcion tedricos de
acuerdo a la ecuacion Eresrica = Ahgdsorcion - Madsorbiaa CON 10S obtenidos experimentalmente por
medio de un balance energético a la corriente de aire (Egyp, = X Vgire * Paire * Cpaire = AT - At). La
tendencia general es que, para un caudal de aire fijo, la energia intercambiada decrece conforme se
reduce la altura de lecho. Si la cantidad de zeolita puesta en juego es menor, el calor liberado y la
duracidn del proceso son menores. Si el proceso es mas rapido, las pérdidas de calor son menores, por
lo que la diferencia entre los valores de energia determinado por las dos ecuaciones anteriores se
reduce. Por otro lado, para una longitud de lecho fija, la energia tedrica almacenada es la misma. Sin
embargo, la energia determinada experimentalmente disminuye con el caudal de aire. Para un
incremento del caudal, el proceso es més rapido, favoreciendo la reduccion de pérdidas de calor a
través de las paredes del reactor, por lo que la diferencia entre los dos valores de energia disminuye.
Se ha realizado un estudio preliminar para estimar las pérdidas de calor a través de las paredes del
reactor. A pesar de que el reactor fue disefiado con una camara de vacio, existe un puente térmico en la
unién inferior entre el tubo externo y el interno. Estas pérdidas se han estimado teniendo en cuenta las
correlaciones de conveccion natural y radiacion, y midiendo la temperatura en la superficie externa del
reactor. Ninguna de las correlaciones encaja exactamente con la situacion real (ni superficie isoterma
ni flujo de calor uniforme) pero ha servido para una primera estimacién. A la vez que se median las
temperaturas en la pared externa, las pérdidas de calor a través de la pared del reactor han sido
estimadas para cada instante de tiempo: para el conjunto de experimentos realizados se han estimado
en un rango entre un 22% y un 38% del total de la energia intercambiada. Es decir que, a pesar de la
camara de vacio, es necesario un mejor disefio del reactor y/o de los materiales que lo conforman

4. Conclusiones

En este trabajo se ha mostrado el comportamiento térmico de diferentes sistemas TES aire-agua-
zeolita basados en el proceso de adsorcion. Se han ensayado diferentes disefios de reactores y
materiales de almacenamiento. El equipo experimental permite operar en sistema abierto, a presién
atmosférica, con temperaturas de hasta 200°C, con caudales de aire en un rango entre 0,05y 10 I,/min
y con humedades relativas en todo el rango. Se han realizado estudiado reactores cilindricos de lecho
fijo empleando diferentes tipos de zeolitas (faujasita NaY, NaX, material compuesto zeolita-MgSO,)
bajo diferentes condiciones de operacion (HR, tamafio del lecho, flujo de aire, didmetro interno del
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reactor). Se ha comprobado que los materiales compuestos también pueden mejorar el funcionamiento
de los sistemas TCS, no siendo una solucion siempre posible para todos los tipos de zeolita: el material
compuesto NaY-MgSO, mejora su comportamiento térmico, pero no asi el compuesto de zeolita NaX.
Por otro lado, se han implementado disefios particulares como el washcoating o introduccién directa
de agua liquida (para un lecho empaquetado) mostrando ambos disefios una respuesta rapida en
términos de méaxima temperatura alcanzada. Finalmente, se han realizado experimentos en
configuracion de flujo cuasi-radial ampliando el abanico de posibilidades de respuesta de este tipo de
sistemas.

Como trabajo futuro se va a comparar el comportamiento térmico obtenido con el de otras
instalaciones experimentales similares en términos de balance de energia al sistema de TCS. También,
debido a su relevancia en el balance de energia y a los gradientes térmicos encontrados en la seccion
de salida del reactor, se va a mejorar la toma de medidas de temperatura: usando multiples sensores en
una misma seccién o bien implementando e integrando una termopila para determinar mejor la
diferencia de temperaturas entre la entrada y la salida del lecho, midiendo también diferentes
temperaturas en la superficie externa del reactor. Una vez que hayan realizado el suficiente nimero de
ensayos, se aportara una correlacién empirica para cada instalacion en particular relacionada con la
altura del lecho, el flujo de aire y la energia intercambiada (o bien con las pérdidas de calor). En
paralelo también se esta trabajando en el desarrollo de modelos numéricos que permitan simular el
comportamiento térmico de estos sistemas de almacenamiento termoquimico.
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