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RESUMEN

La parte experimental de la presente Tesis Doctoral se ha desarrollado en los
laboratorios de la Unidad de Procesos de Alta Temperatura del Instituto IMDEA Egengia,
sido financiada pds proyectos: SOLAROZ3eneracion y transporte de oxigeno por medio de
procesos termoquimicos solares basados en 6xidos de mandaNE201129293 del Plan
Nacional de Investigacion Cientifica, Desdlo e Innovacién Tecnol6gic el proyecto
ARROPARCEX (Andlisis multidisciplinar de receptores/reactores de particulas de
calentamiento indirecto para aplicaciones solares en condiciones extENie201571254
C3-1-R) del Programa Estatal de Investigacion, Desarrollo e Innovaci@entada a los Retos
de la Sociedgdy por el proyecto ALCCONESAimacenamiento y Conversién de Energia Solar
Térmica de Concentracion, ref. S2013/Ma885, perteneciente al programa de actividades
I+D entre grupos de investigacion en tecnologiasla Canunidad de MadridAdemas, la
doctoranda, Lucia Arribas, ha disfrutado de una beca del Ministerio de Educacion, Cultura y
Deporte de MAdAFormaci - -n del Profesorado Univers
realizacion de la presente Tesis Doctoral.

Actudmente, una de las preocupaciones principales de la sociedad y de los gobiernos es
la producciéon energética, como se realiza y las consecuencias que conlleva. Por un lado, el
desarrollo de la sociedad va unido al empleo de energia, y esto implica uncadedat
demanda global que se debe satisfacer. Por otro lado, la produccién de energia por las vias
convencionales produce emisiones de gases de efecto invernadero que estan contribuyendo al
calentamiento global y al cambio climatico, que representa unepna mundial. A esto se une
la dependencia energética, ya que la economia de un pais se ve afectada por las importaciones
necesarias para satisfacer sus necesidades energéticas. Todo ello ha provocado que en los
ultimos afios se esté produciendo una t@nsdcion energética, basada en aumentar el uso de
energias alternativas y renovables y mejorar la eficiencia energética.

Una de las alternativas posibles es la energia solar de concentracion o energia
termosolar. Esta tecnologia permite obtener altas textupas, alta produccion, presenta un alto
potencial, y la posibilidad de almacenar energia. Este Ultimo hecho es una de las ventajas mas
importantes de esta tecnologia ya que la disponibilidad de la mayoria de los recursos renovables
depende de su intertencia, por lo que el almacenamiento representa una solucion para este
problema, pudiendo producir energia 24 horas al dia los 365 dias del afio. Actualmente, la
energia solar de concentracién cuenta con 5 GW de capacidad instalada en el mundo, 2,3 GW
en Epafa. Los procesos empleados trabajan a temperaturas inferiores a 600 °C empleando sales
fundidas o generacion directa de vapor. Sin embargo, es necesario aumentar la eficiencia
térmica de esta tecnologia para hacerla mas competitiva. Esto implica auo®fitigos de
radiacion y, por tanto, la temperatura en el receptor, aumentando con ello la eficiencia térmica.

La presente investigacion surge de la necesidad de desarrollar receptores ceramicos
capaces de operar por encima de 900 °C. De manera qleggolde este trabajo se desarrollan
y estudian tres tipos de receptores de particulas sélidas para determinar las condiciones de
operacion, su funcionamiento, las ventajas e inconvenientes de cada uno de ellos y sus posibles



ese H
¥ Universidad I d ea

Rey Juan Carlos Resumen

aplicaciones. Los reactoregrettamente irradiados estudiados son: un lecho fijo, un reactor
rotativo y un lecho fluidizado. Ademds, se desarrollan y caracterizan materiales para
aplicaciones de termoquimica solar. Las aplicaciones estudiadas son, por un lado, la produccion
de un corbustible solar: gas de sintesis (CO 3 hhediante gasificacion solar de materiales
carbonosos, o hidrogeno mediante ciclos termoquimicos para descomposicion de agua con
oxidos metalicos. Por otro lado, se estudia el almacenamiento termoquimico empledado 6

de manganeso.

Desarrollo y caracterizaciéon de materiales

Los materiales carbonosos estudiados son tres tipos de biomasa: paja, fango o lodo de
depuradora (EDAR) y microalga. Previo a los andlisis realizados, es necesario acondicionar las
muestras mednte: secado (fango y microalga), molienda y tamizado en los tres casos. Una vez
preparados se realizan varios andlisis: andlisis elemental para conocer la composicién en
carbono, hidrégeno, nitrdgeno, oxigeno y azufre; analisis termogravimétrico paraimte|
contenido en humedad, volatiles, carbdn fijo y cenizas; y por ultimo, se realiza la gasificacién
en una termobalanza para determinar las etapas de la misma. Estos materiales se estudian con
energia solar simulada en un reactor de lecho fijo.Axilos metéalicos estudiados son: 6xido
de manganeso; 6xido de cerio, ceria; mezclas fisicas de 6xido de manganeso y ceria; espumas
de ceria; y ferritas de niquel.

Con el 6xido de manganeso (M-LH, Erachem Comilog S.A) se realizdé un estudio
para determiar las condiciones dptimas de temperatura, tiempo de isoterma y atmdsfera, a las
gue se puede someter sin alterar su reactividad y ciclabilidad. Para ello se realizaron
tratamientos térmicos entre 550 y 1000 °C con isotermas entre 30 minutos y 4 horas, y
diferentes atmdsferas: aire y argon. Una vez las muestras habian sido tratadas se analizaban por
distintas técnicas para estudiar su composicion, morfologia, reactividad y ciclabilidad. Los
resultados ponen de manifiesto la importancia de la gestion de ti@spos
(carga/descargal/espera) de la central termosolar, ya que la mayoria de las muestras se veian
afectadas por largos tiempos de isoterma. El mejor resultado se obtuvo para la muestra tratada a
550 °C con una isoterma de 30 minutos y atmdsfera de.d&gtmoéxido se estudié en el reactor
rotativo (tras su conformado en pelleisgn el reactor de lecho fluidizado.

El 6xido de cerio (Ce) ACROS Organi csE) fue caracteri
técnicas para conocer su morfologia, tamafio de particietividad y ciclabilidad. Este
material se estudi6 en el reactor de lecho fijo y en el de lecho fluidizado.

Se realizaron mezclas fisicas de estos dos 6xidos, 6xido de manganeso y 6xido de cerio,
para obtener un material que tuviera menos tendenciaiatdazacion que el manganeso por
separado, y que requiriera menos temperatura de reduccién que la ceria por separado. Para
realizar las mezclas se emplearon distintos métodos: mezclado mediante espéatula, molienda
mecanica de uno o los dos componentes actado del 6xido de manganeso con precursores de
ceria (solgel, microemulsiones y precipitado). Una vez las mezclas estaban preparadas, se
caracterizaban. En todos los casos, las mezclas no muestran mejoras respecto de los 6xidos de
partida. Una de las melas se probo en el reactor de lecho fijo.

Las espumas de ceria fueron sintetizadas a partir de la impregnacion de soportes en
distintos precursores de ceria y la posterior calcinacion de las muestras para eliminar el soporte.
Los soportes estudiados soesponja de poliuretano, esponja vegetal (Luffa aegyptiaca),
algodon, papel de filtro y fragmentos detejido de algoddnLos precursores empleados son
los mismos que en las mezclas: precipitacion de Ce(Qbligel de Ce(NG)s, microemulsion
de Ce(OH). Los distintos precursores se caracterizaron mediante la medida del tamafio de
particula por dispersion dinamica de luz y microscopia de transmision electrénica, y del



ese H
¥ Universidad I d ea

Rey Juan Carlos Resumen

potencial Z. Los soportes fueron analizados por infrarrojos, termogravimetria pacarclano
temperatura de evaporacion y, ademas, se midié su densidad. Para mejorar la resistencia de la
espumas sintetizadas se realizaron tres estudios: i) variacion de la temperatura de calcinacion:
1000, 1300 y 1500 °C; ii) variacion de la concentracidrnsde 0,03 y 0,1 M; iii) adicion de
aglomerantes: PVPsolkgel de TiQ-densa y Ti@porosa Una vez se obtienen las espumas,

estas son caracterizadas. Los mejores resultados se obtienen para la espuma sintetizada a partir
de algodén impregnado en gl 0,1 M y calcinada a 1300 °C con una isoterma de 12 horas.

Los resultados de termogravimetria no son concluyentes por la baja densidad de las espumas,
por lo que su reactividad se estudia en el reactor de lecho fijo y en un horno tubular del
CIEMAT. Los reslltados en dicho horno ponen de manifiesto que estos materiales se
comportan de manera similar a la ceria en polvo, en condiciones de calor uniforme. Sin
embargo, esto no sucede asi en el reactor de lecho fijo directamente iluminado en el simulador
solar,donde se obtuvieron mayores producciones de hidrégeno con la espuma sintetizada que
con la ceria en polvo.

Por dultimo, las ferritas de niquel (Ng&, Sigma Aldrich) fueron tratadas,
térmicamente o con aplicacién de presion, para aumentar su tamafdicldapga que este
material se emplearia en el lecho fluidizado. Posteriormente, fueron caracterizadas para conocer
su tamafio de particula, morfologia, reactividad y ciclabilidad.

Reactor de lecho fijo

Se realizan modificaciones a un reactor y bancerdgmyos existente en la Unidad de
Procesos de Alta Temperatura del Instituto IMDEA Energia. Las modificaciones realizadas en
el reactor se basan en un nuevo disefio de la ceramica interior y del portamuestras para polvo o
espumas, que faciliten la cargafdga de la muestra y la medida de temperatura de la misma.
Una vez la instalacién estd lista, se realiza la caracterizacién experimental del reactor mediante
la medida de la distribucion de los tiempos de residencia. Se obtiene que el comportamiento del
reactor se puede asemejar a un flujo piston en serie con un mezcla completa, sin presentar
irregularidades en el flujo.

En este reactor se llevan a cabo:

1 Ensayos de gasificacion de biomasa. Se obtienen dos etapas de produccion de gases. En
las tres biomasase obtiene un gas de sintesis de alta calidad (entre el 80 y 90%vol.).

1 Ensayos con ceria en polvo de un ciclo y de tres ciclos consecutivos, maodificando la
irradiancia de la muestra, para producir hidrégeno, alcanzando conversiones en torno al
10%.

1 Unaprueba con una mezcla de 6xido de manganeso y 6xido de cerio obteniendo que la
muestra sufre una fuerte sinterizacion a la temperatura necesaria para la reduccién que
afecta a la reactividad de la misma.

1 Ensayos con las espumas de ceria. Estas muesgrasicicon una baja densidad, lo que
hace que el volumen cargado sea mayor que en las muestras en polvo, irradiando la
muestra menos uniformemente. Con las espumas obtenidas a partir de algodén y sol
gel, se produce hidrégeno durante horas, obteniendaladesi de hidrégeno del orden
de 3,5 veces superior a la correspondiente a un ciclo redo¥@g®. Este hecho
pone de manifiesto la existencia de otro mecanismo de reaccién motivado por las
diferencias de temperaturas en la muestra, que hace que secproduidaciones y
reducciones simultdneas en la misma.

Este dispositivo, lecho fijo directamente iluminado y eje vertical, permite una gran
flexibilidad de operacion, y alcanzar temperaturas y flujos de radiacion elevados. Sus
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principales limitaciones sora imposibilidad de trabajar en continuo para materiales
carbonosos, Y la limitada transferencia de calor en el lecho. Se han obtenido rangos y modos de
operacidn aceptables tanto para materiales carbonosos, como para polvos de 6xidos metalicos
no volatikes y para espumas. Es decir, se trata de un dispositive3T\Rlido para simular
condiciones de operacién reales y sacar conclusiones utiles del comportamiento de los
materiales bajo estas condiciones.

Reactor rotativo

Se redisefia, construye e instalareactor rotativo directamente irradiado. Se realiza un
estudio 6ptico mediante trazado de rayos para determinar la posicién del reactor frente al
simulador solg y un modelado termofluidodindico (CFD). La caracterizacion experimental
cuenta con dos page por un lado, la medida de distribucion de tiempos de residencia
obteniendo, al igual que en el lecho fijo, que el comportamiento se asemeja a un flujo pistén en
serie con un mezcla perfecta, sin irregularidades de flujo; por otro lado, la caracterizacio
térmica, empleando para ello carburo de silicio y a partir de la cual se optimiza la instalacion.

El ensayo con reactivo se realiza con 6xido de manganeso para almacenamiento
termoquimico. Para evitar el derrame del material, se fabrican pellets del ¥€d llevan a
cabo tres ensayos distintos. Se obtienen conversiones entre el 14 y el 100%.

Este dispositivo presenta complejidades de operacién a escala de laboratorio tales como
lograr la estanqueidad, la homogeneidad de la muestra o el control @éediemgs. Ademas, la
temperatura maxima alcanzada es inferior a los 1000 °C, por lo que las aplicaciones estan
limitadas. No resulta trivial conseguir a escala de laboratorio (alrededor de 1 kW) un dispositivo
rotativo que sea valido para el posterior canute escala. Seria necesario un importante trabajo
en los aspectos técnicos: rotacion controlada, estanqueidad, etc.

Reactor de lecho fluidizado

Antes de disefiar e instalar un reactor de lecho fluidizado, se realiza un estudio de
fluidizacion en frio enubos de PVC traslucidos y con materiales inertes (carburo de silicio y
alumina). Posteriormente, se instala en el habitaculo del simulador solar, un reactor prestado por
el CIEMAT, en el que se llevan a cabo ensayos de fluidizacién en caliente con aburo
silicio, y reaccién con ferritas de niquel. Con las conclusiones obtenidas de este reactor, se
disefia un reactor en el que se llevan a cabo varios ensayos para optimizar su funcionamiento
(creacion de portamuestras y empleo de particulas inertesealigan ensayos con:

1 Ferritas de niquel: se realizan dos ciclos consecutivos, consiguiendo mantener la
fluidizacion hasta 1100 °C, con conversiones entre el 3y el 13,5%.

9 Ceria: con este material no se consigue fluidizar.

1 Oxido de manganeso: se obtiengdizacion, pero con arrastre de parte del material. Se
alcanzan conversiones del 76%.

A partir del Aidownscalingo del reactor
dispositivo aceptable TRB para operar en un simulador solar pequefio (1 kW). No obstante,
los resultados ponen de manifiesto que las condiciones de operacion son muy sensibles al
material utilizado para garantizar la fluidizacion, y la iluminacion directa plantea importantes
efectos sobre el borde superior del lecho con fenébmenos graves decsiidter

La presenteTesis Doctoral, de marcado caracter experimental, supone una valiosa
aportacion al desarrollo de dispositivos de ensayo y reactores solarizados de particulas
directamente iluminados con radiacion solar concentrada para aplicacionpE0G&130S
termoquimicos. En este trabajo se consigue desarrollar y ensayar metodologias de disefio,
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operacion y caracterizacion de reactores para experimentacion endTB&3 conceptos
basados en lecho fijo, rotativo y fluidizado. Cada uno de ellos reaakaapropiado para una
tipologia de material, por ejemplo para estudiar espumas o0 polvos finos duéicen, el

lecho fijo es la mejor opcién. También, este reactor es preferible si se quieren realizar pruebas
de comportamiento frente a radiacion ddariales antes de realizar ensayos con energia solar
real, debido a su versatilidad y sencillez de operacién. Si, por el contrario, se emplean pellets
que por el gran tamafio requeririan altos caudales de fluidizacion o largos tiempos de residencia,
se debdrabajar con un reactor rotativo. Por ultimo, para aquellos materiales que presenten baja
transferencia de calor con grandes gradientes de temperatura en un lecho fijo, si se limita con
ello su reactividad, la mejor opcion es el lecho fluidizai®e cosigue un tamafio adecuado

para su fluidizacion.

Ademas, en este trabajo se han cubierto aspectos fundamentales de preparacion y
analisis de materiales, disefio de ensayos, caracterizacién y andlisis de reacciones reversibles
con materiales carbonosos y @s$dmetalicos. Los ensayos han permitido obtener a escala de
laboratorio condiciones de trabajo con altas temperaturas y altas irradiancias, equiparables a las
condiciones establecidas en desarrollos por encima desTRL
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CAPITULO 1INTRODUCCION

1.1. PANORAMA ENERGETICO ACTUAL

Desde la revolucion industrial, el desarrollo energético se ha basado en el uso de
combustibles fésiles, hecho que ha provocado un incremento en las emisiones de gases de
efecto invernadero que estan contribuyendo a un calentamiento global y al denaramhbito
climatico. Durante las Ultimas décadas, se esta produciendo una transformacion en el sistema
energético global, priorizando el aumento en el uso de endirgfaasy renovablesfrente al
uso de combustibles fésiles, y mejorando la eficiencia étieag

Asimismo, el aumento continuo de la demanda global de endfigjard 1.1), que
puede dispararse con la incorporacién a los niveles de viddeotal de grandes grupos de
poblacién en China y en la India, propicia el uso de energias renovables. Sin embargo, esta
situacion produce un efectmntradictorioya que, aunque las energias renovables incrementan
sucapacidad de generaci®u peso espéico en la produccién y consumo total de energia no
crece, o incluso se reduce, debido al mayor aumento proporcional de la demansigue
siendo cubierta con combustibles fosits cerca de un 80%, y donde la biomasa tradicional
todavia supone un 7,88l consumo denergia fina(REN21 Community, 2018)

World" TPES from 1971 to 2015 by fuel (Mtoe) World" TFC from 1971 to 2015 by fuel (Mtoe)
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B Hydro I Biofuels and waste [ other B Biofuels and waste? [ I other

Figural.1l. Suministro total denergia primaria mundial (izg.) y consumo final mundial (der.). Fuente:
Agencia Internacional de la Enerdlaternational Energy Agency, 2017)

Ademas de aspectos medioambientales, la dependencia energética, que mide hasta qué
punto una economia depende de las importaciones para satisfacer sus necesidades energéticas
(Figural.2), de la mayoria de paises desarrollados, cémo es el caso de Espafia, ha impulsado la
busqueda y empleo de energias alternativas que eviten la incertidumbre de obtefugatede
energéticas provenientes de paises con inestabilidad social y politica.
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Figural.2. Dependencia energética de los paises de la Unidon EuropeaGeraifilada como las
importaciones netas divididasr la suma del consumo bruto de energia interior mas reservas
(Elaboracion propia con datos de Euradtép://ec.europa.eu/eurostat/web/prodiddsasets/
/t2020_rd320visitadapor dltima vez209/07/2018.

Otro factor a tener en cuenta es la limitacién de las fuentes energéticas de origen fosil,
ya que recientes estimacion@sitish Petroleum, 2017alculan que las reservas de carbon se
agotarian en 153 afios, y las de gas natural y crudo en algo mas de 50 afios, para una produccion
de energia a niveles de 2016.

Para lograr la transfmacion, la Agencia Internacional de la Energia (IEA) estima que
el uso de renovablesspealimente la energia edlica y sola el gas naturaseranla clave para
el abastecimiento energético de aqui a 2040. Sin embargo, el analisis de los acuemhmoalcan
en la ultima Conferencia Internacional sobre el Cambio Climatico, COP21, celebrada a finales
de 2015 en Paris, pone de manifiesto que la era de los combustibles fosiles esta lejos de
terminar, y remarca la necesidad y reto de alcanzar metas clsndtisaambiciosagon los
compromisos alcanzados por la UE ante el COP21 los grandes dinamizadores en los préximos
afos para impulsar la penetracion de las energias renovables y conseguir una reduccién de un
40% en la emision de gases de efecto invernaeler8030 respecto del afio 1990. En este
contexto, y tras el acuerdo alcanzado el 14 de junio de 2018 por la Comision, el Parlamento
Europeo y los Estados Miembros, se trabaja en un objetivo conjunto y vinculante de penetracion
del 32% de energias renovablsobre energia final en el afio 2030 en la UE, que sin duda
representa un reto de grandes dimensiones.
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En el caso de Espafa, el consumo de energias renovables ha aumentado en los dltimos
afios Figural.3), excepto en los afios de baja disponibilidad de estas fuentes energéticas. Segun
datos del IDAE (Instituto para la Diversificacion y Ahorro de la Energia) desde el afio 2000 el
consumo primario de endag renovables se ha multiplicado por 2,5. Este incremento se ha
visto acomparfiado de un cambio en su composicién, pasando de un dominio claro de biomasa e
hidraulica en el afio 2000, con cuotas de mercado del 57 y 37%, respectivamente, a un reparto
mas equibrado en el afilo 2015 por la incorporacion y expansion de nuevas tecnologias como la
eodlica o la solar termoeléctrica. La energia solar termoeléctrica, que en el afio 2000 no contaba
con instalaciones en funcionamiento, suponia en 2015 el 12,9% de kasiapes renovables a
la demanda primaria de energia.

20000

B Geotermia
18000 4 Solar Termoeléctrica
H Solar Fotovoltaica
16000 -
M Solar Térmica
14000 - mBiomasa*

m Edlica

12000 1 wmHidraulica

RR (ktep)

10000 +

8000 ~

Consumo de EE

6000 -

4000 +

2000 +

1990 1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016
Aio

Figural.3. Evolucién del consumo primario de energias renovables en los Ultimos 26 afios (Fuente:
IDAE, http://informeestadistico.idae.es/t5.htiisitada por Gltima vez 09/07/201L.&Biomasa Incluye
R.S.U. (Residuos Sélidos Urbanos), biomasa, biogas y biocarburantes.

Segun el estudio publicado por Greeape Internacional, SolarPACES y Estela
(Asociaci -n Europea de | a I ndustria Sol ar
Ter moel ®ctri ca, P e (Gsepnpeade ilntematidvial at,d2D1&)ke p@né de6 o
manifiesto el enorme potencial de la energia solar termoeléctrica en los préximos afios. Mientras
gue en 2006 la capacidad instalada era de sbl®@/, en 207 la capacidad instalada alcanz6
los5 GW (REN21 Community, 2018} as previsiones muestrgue,en condiciones favorables
par la energia solar termoeléctrica, su implemédapodria dar empleo hasta & 2Zpillones
de personasre2030, podria suministrar é/6de la demanda de electricidadlzdl para 2030 y
alcanzar el 1% en 2050. Ademas, su uso podria reducir en mas dél8res de toneladas las
emisiones mundiales de CO2, equivalente a 4 afios de emisiones de gases de efecto invernadero
de China.
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Espafa cuenta con 50 centrales termosolares con una potencia instalada total de 2,3
GW. En 2017 se alcanzo el record de genérade electricidad, hasta alcanzar una generacién
de 5347 GWh frente a los 5053 GWh de 2016, lo que supone un incremento de 5,5%.

1.2. ENERGIA SOLAR TERMIC A DE CONCENTRACION

El recurso solar es ilimitado y es, con diferencia, el mayoritario de los recursos
enggéticos Figura 1.4). La transformacién de la energia solar en energia util para el
consumidor, se puede realizar de tres formas:

A Energia solar fotaltaica: se emplean paneles solares fotovoltaicos que transforman la
radiacion solar directamente en energia eléctrica.

A Energia solar térmica de baja temperatura: la energia solar calienta agua normalmente
gue posteriormente se emplea como ACS (agua talgamitaria) en calefaccion y uso
domeéstico.

A Energia solar térmica deedia yalta temperatura o de concentracion o termoeléctrica:
transformacion de energia solar en energia térraicglevadas temperaturas para
aplicaciones en calor de proceso 0 pardgums conversion en electricidad mediante
integracion de un ciclo termodinamico

Annudl global energy consumption by humans

Wind

Hydro

Photosynthesis

Figural.4. Recursos energéticos comparados con consumo energéticoFaraurde National Petroleum
Council, 2007 afte€raig, Cunningham and Saigoublicado por la Agencia Internacional de la Energia
(International Energy Agency, 2008)

La energia solar teroeléctrica se basa en el calentamiento de un fluido a alta
temperaturat{picamente entré00-900 °C dependiendo de la tecnologia) que posteriormente se
emplea en una turbina para producir electricidad. Para alcanzar las altas temperaturas, se
emplean cocentradores Opticos que permiten aumentar el flujo radiativo incidente en el
receptor, por el que pasa el fluido, con relativamente bajas pérdidas térmicas. Las centrales
solares termoeléctricas cuentan con cuatstemasprincipales: concentrador, receptun
fluido de transferencia almacenamiento de calor y la etapa de conversion de potEigtiea(

1.5). Las etapa formadas por los equipopropianmentesolares (concentrador y receptsonlas
gue marcan laiferencia entre este tipo de centrales y las termoeléctricas convencionales

12
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basadas en la conversién mecanica del calor, y posterior generacion eléctrica, en un alternador a
partir de un movimiento mecénico rotatifRomero y Zara, 2007)

Sistema
[ almacen. 1

Sistema
conversion
| potencia

' Colector }Transferencia
\ solar - radiacion

Figural.5. Esquema de proceso de una planta termosolar.

Los concentradores Opticosn las centrales termosolaresn grandessuperficies
reflectantegjue @ptanla radiacion solar y la concentran en el receptor solar. Estos dispositivos
se basan en los principios Opticos dd.¢ég de Snellde reflexion por superficies especulares
segun la cual el rayo de luz sigue el recorrido que precisa el minimo ti@wopeero y
Steinfeld, 2012)

Existen cuatro tecnologias industriales de centrales termosolares segun sean el
concentrador y el receptorHgura 1.6). Por un ladp estarian aquellas que concentran la
radiacion en una lineapnocidas como dico lineal,en lasqueel receptor es un tubo por el
que pasa el fluido térmicdales como la tecnologiailindro parabdlica ylos sistemas con
concentradores linealeBresnel. Por otro lado, estan las tecnologias que alcanzan mayor
temperatura ya que concentran la radiacién en un pud®mfoco puntualtales comda central
de torre o de receptor central y los discos parabdlicos.
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Figural.6. Tecnologias de centrales termosolares.

La tecnologia mas maduyran la actualidades la de concentradores cilindro
parabolicos en la que los concentradores son espejoswwatura cilindro-parabdlicay
seguimiento en un solojeg que cuentan con foco linea@n el segundceje. Alcanzan
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concentraciones de la radiacion de 30 a 80 veessgeneracion eléctrigaotencias por campo
unitario de50 a280 MW. El fluidotérmicose calienta hasta los 400 °C, aproximadamente, por

la radiacion solar concentradg después se dirige a unos intercambiadores de calor donde cede
calor para producir vapor sobrecalentado. El vapor genera electricidad en una turbina de vapor
convencional. El fluido puede emplearse para calentar un sistema deersméento
consistente en dos tanques, frio y caliente, de sales fundidas.

Los concentradores lineales Fresestian conformados pespejos planoalineados en
un eje yque concentran la radiacion en un tubo por el que pasa el fluido térmico. La texnologi
es similar a los cilindrgarabdlicos, pero presentan menor rendimiento 6ptico y térmico. Sin
embargo, requieren una menor inversion y menor coste de mantenimiento.

Los sistemas de torre o de receptor central consisten en un campo de helibéstatos
(espejosplanos o con ligera curvatura) que siguen la posicion del Sol en todo momento
(elevacién y acimut) de manera que orientan el rayo reflejado hacia el foco colocado en la parte
superior de una torre, denominado receptor. En el receptor, un medio de dremafde calor
absorbe la radiacién concentrada por los heliéstatos y la convierte en energia térmica que se
emplea para generar vapor sobrecalentada turbina. Los medios de transferencia de calor
empleado$iabitualmenteson: agua/vapor, sales fundigaodio liquido y aire. Si sdilizan aire
0 gas presurizado como fluidos de transferencia de calor a temperaturas de 1000 °C o mas,
pueden emplearse directamente en una turbinaod®bustion alcanzando altas eficiencias
(60% y mayores). Los ordenes ctencentracion son de 200 a 1000 y las potencias unitarias
generacion eléctricde 10 al50 MW.

Los discos parabdlicos son sistemas independigntasdularesque cuentan con un
reflector parabdlico en cuyo foco se coloca un motor Stirling, alcanzamderdcaciones de
entre 1000 y 4000 y potencias unitarias entre 5y 25 kW.

La Tablal.1 muestra una comparativa de las tecnologias mas empleadas en centrales
termosolares.

14
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Tablal.1l. Comparacion de las principales tecnologiasaierales termosolaréEstela egl., 2016)

Cilindro parabdlico Receptor central Lineal Fresnel
Plantas conectadas ¢
Plantas conectadas a re red, o generacion de

Plantas conectadas a re

Aplicaciones calor de proceso medio
calor deproceso alto

alto

vapor para uso en
plantas térmicas

convencionales
Comerciales: experienci

operacional. Buenagperspectivas a
Temperaturas de haste  medio plazo de altas Facilmente disponible
500 °C (alcanzados 40( eficiencias de conversior  Los espejos planos

°C comercialmente) Temperatura de pueden adquirirse y
Eficiencia netaaual de  operacién posible mayol dar forma en el sitio,
plantacomercial del  de 1000 °C (probados 5€ lo que implica
14% (radiacién solara °C a escala de 10 MW)  menores costes de
electricidad de salida) Almacenamiento a alta fabricacion.
Costes de inversion y temperatura Posibilidad de
Ventajas operacion probados  Posibilidad de operaciér  operacion hibrida
comercialmente hibrida Presentan la mayor
Modularidad Mas adecuado para  eficiencia del terreno,
Buen factor de uso del conceptos de generando 1.5a 3
terreno enfriamento en seco que veces mas potencia
Menor demanda de los cilindro-parabdlicos y por unidad de
materiales Fresnel superficie que las
Posibilidad de conceptc Mejor opcién para demas tecnologias
hibrido instalar en terrenos que solares.
Posibilidad de no sean planos

almacenamiento
El uso de fluidos de
transferencia de calor
basados en aceites limit

Los valores estimados d
rendimiento, costes de Reciente entrada en ¢

, inversién y operacion mercado, son
DESHENEIES AL TSP E0E necesitan ser probados ¢ pequefos yectos en
trabajo a los 400 °C, p . Peq "‘”Y,
una escala mas amplia ¢ operacion.

SEEEUETED LD Ve operacion comercial
de moderada calidad
N° Plantas
termosolares
Capacidad
instalada 4115 497 179
(MW)
Produccién
anual
esperada
(GWh)
Capacidad en
constuccion 719 410 180
(MW)

73 10 8

10000 1300 350
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Las tecnologias de energia solar de concentracidbn necesitan acelerar sus curvas de
aprendizaje para llegar a ser mas competitivas frente a otras tecnologias de energia renovable,
como la fotovoltaica, que hacontado con una drastic@duccion de costes. Athas, es
necesaricoptimizar elsuministro de energia y la integracién en la red para mercados con alta
penetracion de solar y edli@omero y GonzaleAguilar, 2016)

Con los disefios actuales (cilindparabdlicos o sistemas de torre central con fluido
térmico a temperaturas moderadas), se alcanzan eficiencaeradasiel 20% nominal en la
conversion de radiacidon solar directa a electricid@das desventajas son: la limitacion en el
uso de sistemas eficientes de almacenamiento; el alto consumo de agua y las extensiones de
terreno necesarias debido a la ineficiente iteign con el bloque de potencia; la falta de un
diagrama racional para su implementacion en generacioén distribuida; y la limitacion de alcanzar
las temperaturas necesarias pailizar ciclos termoquimicoen laproduccion de combustibles
solares como diidrogeno.

Para comparar plantas eléctricas que emplean distinta tecnologia se emplean dos
variabl es: el ALevelized cost of energyo (LCOE
capacidad. El LCOE proporciona el coste del kWh de una central digali®s costos que
tiene durante su vida util por la produccion de energia durante ese tiempo. El factor de
capacidad se define como el cociente entre la energia real generada por una central eléctrica en
un periodo de tiempo (generalmente anual) y lagtaagenerada si hubiera trabajado a plena
carga durante ese mismo periodo.

La gran ventaja de la energia termosolar es la posibilidad de emplear parte de la energia
en almacenamiento o en produccion de combustibles solares. Este hecho hace que su factor de
capacidacen las plantas comerciales actualea aproximadamente el doble que el de la energia
fotovoltaica. Sin embargo, los altos costes de instalacién elevan su LCOE. Esta comparativa se
puede observar en Fgural.7 y la Figural.8, que muestran el coste de instalacion, el factor de
capacidad el LCOE, de la energia solar fotovoltaica y de concentracion, respectivasreste
periodo 2012017 Mientras que la fotovoltaica presenta menores costes de instalacion y menor
LCOE, la termosolar cuenta con un factor de capacidad casi del doldege Ifacilita su
implantacién comaecnologiade producciéon de energia eléctrgastionablea escala comercial
y produccion de hidrégeno, dejando a la fotovoltaica como fuente mas indicada palenalsos
la gestiéon de la demanda no es una prioridad
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Figural.7. Costes de instalacién, LCOE y factor de capacidad de la energia solar fotovoltaica en el
periodo 2012017 (Intenational Renewable Energy Agency, 2018)
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Figural.8. Costes de instalacién, LCOE vy factor de capacidad de la energia solar de concentracion en el
periodo 2012017 (Intenational Renewable Energy Agency, 2018)

Por lo tanto, debe producirse un aceleramiento de las curvas de aprendizaje para
alcanzar un menor LCOE, y dirigido hacia el fomento de agiimes de produccion de
combustibles solares.

El desarrollo del mercado de energia solar de concentracién se puede dividir en tres
periodos. El primero, entre 2007 y 2013, fue liderado por Espafia por su politica de ayuda a este
tipo de centrales, con lawstruccion de 50 centrales termosolares con un total de 2.3 GW. Los
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proyectos mayoritarios fueron de cilingparabodlicos de 50 MWe. Este mercado mostré la
rutina de operacion y la implementacion de almacenamiento térmico con sales fundidas por 7
horas. Esegundo periodo, 2012015, fue liderado por EEUU, destacando el escalado realizado

a plantas de 100 MWe. El tercer y ultimo periodo, a partir de 2012, esta representado por la
globalizacién de la tecnologil crecimiento de la capacidad instalada reergia termosolar se
puede observar en Fgural.9.
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Figural.9. Capacidad instalada acumulada 2Q08 6(Intenational Renewable Energy Agency, 2018)
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Figural.10. Capacidad instalada acumulada en energia solar y prediccion, perioe@020QM ehos
etal., 2017)

Actualmente logpropadsitos fijados a nivel Europeo se recogen en etS&il y serian:

a corto plazo, un reduccién de coste superior al 40% para 2020 (desde 2013) traduciéndose en
un precio menor a 10ct G/ k WH/afp @andicionesen elsumdei a c i

Europa); a largo plazo, desarrollo de la siguiente generacién de tecnidogie@rgia solar
térmica de concentracipnuevos ciclos (incluyendsupercriticoscon el primer prototipo para
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2020, con el objetivo de alcanzar adicionales reducciones en yoat®irse a nuevas
oportunidades de negodiguropean Commission, 2016)

La bajada del LCOE se estad lograngl en el reciente periodo de apeatude la
tecnologia a mercados globalizados altamente competittioseptiembre de 2017, se batio
record en reduccién de costes. La Autoridad de Electricidad y Agua de Dubéai (DEWA) otorgé
la cuarta fase del parque solar Mohammed bin Rasihid Al Maktounurtroferta récord de
7,3 centavos de doélar por kilowah or a (5, 8 cu/ kWh) , el m8s bajo
termosolar. En I&igural.11l se mstra la evolucién del LCOE y de los precios de subasta para
la energia termosolar. El tltimo dato, en 2022, seria el de la planta de Dubdi, ya que es el afio en
el que comenzara a operar.
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Figural.11. Evolucion del LCOE y de los precios de subasta para la energia termosol&02210
(Intenational Renewable Energy Agency, 2018)

A nivel de EEUU se encuentra ilsiciativa SunShot deDepartamento de Energia de
EEUU (DOE) (https://lwww.energy.gov/eere/solar/sunshnitiative). Su objetivo es reducir el
precio de los sistemas de energia solar alrededor del 75% entre 2010 y 2020 y asi hacer
competitiva a la energ#olar con otras formas de energia, sin subsidios, para final de la década.
En 2017 el objetivo se cumplié pdeenergia solar fotovoltaica, por lo que se fijaron nuevos
objetivos para 2030: un LCOE de 0,03 $/kWh para fotovoltaica y de 0,05 $/kWh fmardeso
concentracion.

Para conseguir los objetivos de reduccion de costes y alta eficiencia marcados por los
distintos programas y planes de diversas instituciones del sector, la investigacion y desarrollo se
debe orientar hacia tres objetivos principakasmentar la eficiencia y reducir los costes de
generacion, operacion y mantenimiento; mejorar la disponibilidad de la produccion; y mejorar
el perfil medioambiental.
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Para aumentar la eficiencia y disminuir los costes se puede trabajar en mejorar cada una
de las partes mostradas en el esquema Eiglmal.5. En generaglexiste un consenso entos |
agentes tecnoldgicasvolucrads en como alcanzar é3s objetivos: la siguiente generacion
tecnolégica debe basarse en el uso de altos flujos y altas temperaturas para incrementar la
eficiencia de conversiéen el ciclo termodinamicoy esto implica, el uso de materiales
ceramicos y el desarrollo de recep® solares volumétricos, receptores y reactores de
particulas, y fluidos supercriticos. Esto queda reflejado &iglaral.12 donde se muestra el
desrrollo de la tecnologia, con los conceptos actuales y los avanzados en los que se esta
trabajando y, como se ha comentado, a lo que se pretende llegar: receptores de particulas
solidas.

La ultima hoja de ruta publicada por el Laboratorio Nacional de ExseRgnovables de
EEUU (National Renewable Ergy Laboratory, NREL), denomirealas préximas tecnologias a
implantar en CSP como GeneracioiiMehos efal., 2017) Las recomendacion que remarcan
son: disefio y desarrollo de sistemas de control y distribucién de flujo masico de particulas para
mantener una determinada temperatura de salida de las particulas; disefio oflade®arr
materiales baratos y duraderos para la cavidad con demostracién a altos flujos (superiores a
1500 soles en la apertura) y altas temperaturas (mayores a 1000 °C); modelizacion de sistemas,
incluyendo pérdidas térmicas y Opticas, integradas conaldemde planta; disefioensayade
geometrias alternativas (directas o cerradas) para el control del caudal de particula, reduccion de
las pérdidas de calor, y control de la velocidad de particula para incrementar la eficiencia
térmica.

Los sistemas de ceptor central comerciales actualmentperan a temperaturas
menores a @ °C. El aumento de la temperatura de operacién de los receptores centrales
produciria un incremento en el rendimiento de conversion térmico a eléctrico del ciclo de
potencia. Al aurantar la temperatura del receptor, el rendimiento de conversién solar a térmico
(E disminuye mientras que el r end)idehcidonrde o de
potencia aumenta de acuerdo al ciclo de Cafidot 2017) Cabe resefiar que el mencionado
comportamiento en los rendimientos de conversion es también aplicable a sistemas de
conversién quimica (por ejemplo produccion degde posteriormente es utilizado en una pila
de combustiblefjZedtwitz y Steinfeld, 2003)

En laFigural.13 (izquierda) se muestran el rendimiento de conversion solar a térmico y
térmico a eléctrico frente a la temperatura para diferentes relaciones de concentracion solar.
Combinando ambos rendimientos, multiplicAndolos, se obgémendimiento de conversién
solar a eléctrico representado enHagura 1.13 (derecha). Al aumentar la temperatura, el
rendimiento combinado, solaa eléctrico, aumenta hasta que las pérdidas radiativas vy
convectivas en el receptor superan a las ganancias de eficiencia en el ciclo de potencia, por lo
gue el rendimiento combinado comienza a disminuir. Por lo tanto, para una relacién de
concentracion derminada, existe una temperatura a la cual el rendimiento de conversion solar
aelectricidadpresenta un maximo.

Los retos para el futuro incluyen la necesidad de materiales, fluidos de transferencia de
calor y procesos que maximicen la absorcién dedmc#&n solar y minimicen las pérdidas de
calor operando a altas temperaturas y flujos de radiacion.

Este trabajo se centra en el estudio de distintos conceptos de reactores empleados como
receptores en centrales de tipo torre centaptaes de trabajaraltos flujos de radiacion y altas
temperaturasy en las aplicaciones de los mismos corpor ejemplo,la produccion de
combustibles solares.
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1.3. PROCESOS SOLARES

Las centrales termosolares de tipo t@deniten una gran flexibilidad de disefio en lo
que se refiere a relaciones de concentracion solar y de rangos de temperaturas de trabajo en el
receptor, lo que permite su utilizacion tanto en gaeién eléctrica, como en calor de proceso
industrial o en procesos termoquimicos muy variadagroduccion eléctrica mediante el uso
de fluidos térmicos es la que se usa actualm#gmt@manera comerciatomo se comento e
apartadanterior.

Sin embarg, el principal problema de la energia termosolar es la disponibilidad de la
misma, es decir, es estaciopaksdepende de la climatologia. Esto hace necesario el estudio de
distintas opciones para almacenar la energia en los momentos de mayor pro¢iiecion
soleado), para poder emplearla en los de meramiancia(noches y dias nublados). Para ello
se puede emplear el almacenamiento térmico o la produccién de un combustible que pueda ser
almacenado.

El almacenamiento térmico se puede dividintrstipos segun el tipo de calor que se
emplee: calor sensiblepn cambio de fase quimico. ElI almacenamientn forma decalor
sensible es el empleado en la actualidad en plantas termogGietsal., 2010) y consiste en
calentar un material caloportador, como las sales fundidas, almacenarlo caliente, y recuperar su
calor en los momentos de bajeadiancia y con importante demanda eléctriea el cao del
almacenamiento por calor latente, el material caloportador cambia de fase cuando se
calienta/enfria absorbiendo/cediendo el calor de cambio de fase. En este tipo se encontrarian los
conocide como PCM por sus siglas en inglés (Phase Changeibateue se encuentran en
fase de investigaciopues necesitan resolver importantes problemas de ciclabilidad, coste y
limitaciones en la transferencia de cal@rconada etl., 2018; Gomez, 2011Por ultimo,
dentro del almacenamiento térmico esta el quimico, conocido como termoquimico, que se basa
en reaccioneeeversibles, en las que una etagerganecesita calor (reaccion endotérmigda
otra descargalo cede (reaccion exotérmicalEl almacenamiento termoquimico se puede
realizar con distintos materiales como hidroxido de calcio, carbonatos y 6xiddisaagetédmo
se explicara el apartadd..3.1.

En cuanto al almacenamiento mediante la produccién de un combustible, se trataria de
producir hidrégeno o gas de sintesis (mezcla de hidrégeno y mondéxido de carbono), que
presentan alto poder calorifico ypasibilidad de almacenamiento. El hidrégeno es considerado
actualmente un vector energético ya que puede ser almacenado y transportado, y se puede
obtener energia a partir de su uso por distintas vias (combustion, pilas de combustible)
(Mazloomi y Gomes, 2012)

Existen varias rutas para producir combustibles solaFégurg 1.14), basadas
fundamentalmenteen dosfuentes naturales de hidrégeno y/o :Cdescomposiciorde la
molécula de agudioxido de carbono y descarbonizacion de materiales carbonosos. Para la
descompsicidonde la molécula de agua o dioxido de carbono se pueden emplear dos procesos:
termdlisis que consistiria en la ruptura por alta temperatargrocesosbasados en ciclos
termoquimicos similares a losusados paralmacenamiento termoquimico, en logegla
temperatura necesaria para la division de las moléculas es menor gracias al @sedeaidn
quimica reversible que actda como intermediaria en la reaccion de descompdsicion
descarbonizacién mediante energia solar concentrada se basa edeclassaltas temperaturas
para descomponer los materiales carbongsasposterior valorizaciéen combustibles de alto
poder calorifico como el gas de sintesis.

En los siguientes apartados, se explican en mayor profundidad estos procesos.

22



et H
¥ Universidad I dea

Rey Juan Carlos Introduccién

Radiacion solar concentrada
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Figural.14. Rutas para producir combustibles solares (creacion propia a partir del trabajo de Steinfeld
(Steinfeld, 2005)

1.3.1. Procesos de termoquimica solar

Dentro de los procesos de termoquimica solar se encuentran, por un lado, aquellos
destinados a producir un combustible solar como lebidzdgeno, y, por otro lado, los
destinados al almacenamiento termoquimico.

Produccion de hidrégeno

Los ciclos termoquimicos se basan en la ruptura de la molécula de agua mediante su
descomposicién en hidrégeno y oxigeno a través de reacciones quimitdérraicas y
exotérmicas utilizando para ello una serie de reactivos intermedios y una fuente de calor.
Existen multitud de propuestas de ciclos termoquim{@gdmnades edl., 2006; Kodama y
Gokon, 2007)por ejemplojos basados ela descomposicion del acido sulfuri¢mclo azufre
yodo (Liberatore etl., 2010) cido Westinghouseciclo Mark 13);los que empleadxidos
metalicos, carbonatos,0 hidroxidos; el ciclo UT-3 (Sakurai etl., 1996) ciclo hibrido de
cloruro de cobregntre otros. El uso de un éxido metalico como reactivo intermedio que
realizaria reaccionede oxidacion y reduccion(Romero y Steinfeld, 2012)esulta
particularmente atractivpor la simplicidad desu mecanismo de oxidacidaduccion,con
cinéticas aceptables, menores problemas de corrosividad y de procesos de separacion de
compuestos.

Todos estos reactivos intermedios son reciclados dentro del proceso. La suma de todas
las reacciones del ciclo egevalente a la disociacion directa del ag@déonso, 2014; Xiao
etal., 2012) En un ciclo termoquimico ddos etapagon un 6xido metalico como reactivo
intermedio (Figura 1.15), la reaccién inicial corresponde a la etapa de reduccion. En esta
reaccion endotérmica, el oxido inicial es reducido a altas temperaturas produciendo oxigeno
proveniente del O6xido. Luego, en la segunda etapa, el 6xido reducido reacciona con agua
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(reaccid exotérmica) para producir hidrogeno y el 6xido inicial que es reciclado a la etapa de
reduccion.

Radiacion solar O
0,
MO,, > MO, + %0,
MOy, MO,y

MO,y + H,O = MO, +H,

e

2/

Figural.15. Esquema de un ciclo termoquimico sddasado en el uso de éxidos metalicos

La produccion déhidrégeno por ciclos termoquimicos presenta una serie de ventajas
con respecto a la produccién por otros medios:

A Temperaturas inferiores a 2000 K (muy inferior a la temperatura de termolisis de la
molécula de agua).

A No es necesario separar el hidrogenol yoxdgeno ya que se producen en etapas
distintas.

A No es necesaria una etapa de conversion de energia térmica en eléctrica.

A Mayor eficiencia que la produccion de hidrégeno por electrolisis utilizando electricidad
procedente de una fuente renovable.

Los ciclos con 6xidos metalicosueron propuestos por primera vez por Nakamura
usando el ciclo termoquimico del 6xido de hierro (Feghe(Nakamura, 1977)Esteciclo
consta de la etapa de reduccion de la magnetita y la etapa de hidrélisis en donde el 6xido
reducido junto con agua produce hidrégeno y el 6xido inicial.

FeO,Y3FeO % 1/ 20 (1.1)
3FeO +HO Y F©,+ H; (1.2)

La reaccion de reduccion es altamente endotérmica y requiere temperaturas por encima
de los 1800 °C. La segunda reaccion es la hidrdlisis. Esta etapa es ligeramente exotérmica y
espamtanea desde temperatura ambiente hasta 1473 °C.

El interés en los ciclos termoquimicos de disociacion del agua comenz6 a finales de los
afios 70 y principio de los 80 a raiz de la profunda crisis producida en el sector del petroleo.
Una actividad habitdadurante aquellos afios fue la elaboracion de listados y clasificaciones
mediante comparaciones medtiterio, en las que la eficiencia jugaba un papel fundamental
(Alonso, 2014) Cientos de ciclos han sido propuestos durante los Ultimos 40 afos, pero
diferentes investigaciones llevadas a cabo han demostrado que la viabilidad &snica
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alcanzablesn un numeranas reducido. EI| PROMESNRS (Francia) ha desarrollado una base

de datos que contiene 280 ciclos termoquimicos. El objetivo de esta investigacion fue, a partir
de ciertos criterios, reducir el numero de ciclos potencialmente atractivos hasta una cantidad
manejable de 3QLos requisitos de los ciclos debian ser los siguig/Ateanades edl., 2006)

Rango de temperatura del ciclo compatible con sistemas solares de concentracion.
Bajo numero de reacciones quimicas y etapas de separacion involucradzslen el

Bajo numero de reactivos quimicos.

Naturalezalel ciclo: puramente térmica o hibrida incluyendo etapas electroquimicas
Ciclo factible tedrica y experimentalmente (adecuada termodinamica, cinética y
conversion).

Alta eficiencia exergética.

Bajo cose y alta disponibilidad de logqresos, reactores y reactivos quimicos.

Proceso no corrosivo.

Minimizar la existencia de reactivos sélidos no estacionarios (movimiento de sélidos).
Bajo coste, alta disponibilidad y facil implantacion de las etapas deasipa

To I To Do P Do Do I Do Do

En 2012, Xiao et al. publicaron un trabajo donde recogian los diversos 6xidos metalicos
que se consideran posibles pardusura aplicacion industrian la separacion termoquimica de
agua en dos etap@siao etal., 2012).

Almacenamiento termoquimico

Como se ha mencionado anteriormente, existen tres tigposategoriasde
almacenamiento térmico: calor sensible, latente o termoquimico. El almacenamiento
termoquimico (TCS por su nombre en inglés, ThermoChemical Storage) presenta una mayor
densidad energética que el calor sensible o el latente y puede emplearse en naayosede
temperaturdSchaube etl., 2011) Este tipo de almacenamiento térmico consiste en tres etapas:
carga, almacenamiento y descarga. Durante la carga, la energia proveniente del sol es empleada
en realizar la reaccién endotérmica. Los pobds obtenidos de la reaccién son almacenados
hasta la etapa de descarga en la que se recupera la energia aln{&tetidy Rosen, 2012)

Hoy en dia el TCS se encuentra en proceso de desarrollo a escala de planta piloto. Para
ello, se han propuesto mdltiples reaccionesggas liquideliquido (Guy, 1977; Prengle etl.,
1980; Ranade el., 1990) o gassolido (Guy, 1977)como la hidratacion/deshidratacién del
sistema CaO/Ca(OHKSchaube edtl., 2012, 2011)

Numerosos grupos de investigacion se estan centrando en el estudio de reacciones
reduccioroxidacion (redox) de oxidos metalic(Sarrillo etal., 2014b; Fahim y Ford, 1983)
Estos sigmas gasolido realizan la etapa de carga mediante la reduccién del 6xido metalico a
elevadas temperaturas, empleando la energia solar concentrada, liberando oxigeno, y la etapa de
descarga por la oxidacién al bajar la temperatura en presencia de deigemmrmalmente),
cediendo calor (energia almacenada). El rango de temperaturas al que tienen lugar estas
reacciones redox de algunos Oxidos metdlicos, se encuentra en el alcanzado en receptores
centrales (60@.000 °C),peropor encima de la estabilidate la sales fundidas empleadas hoy
en diaen plantas comerciales, tales como los nitratos, lo que permitiria almacenar y suministrar
energia a ciclos termodinamicos avanza@isa ventaja es que uno de los reactivos es aire, que
también es el fluido cal@ptador que puede emplearse directamente en la ty@anello etal.,
2014a)

Los principales factores a tener en cuenta a la hordate®mar el 6xido metalico para
TCS son: la termodinamica, la densidad de almacenamiento energético, el coste del material, la

25



ese H
¥ Universidad I d ea

Rey Juan Carlos Introduccién

cinética de la reaccion, la toxicidad y la ciclabilid@grrillo etal., 2014a) Algunos de los
Oxidos estudiados son: J&&, Co;0,4, Mn,O3, Mn;O,4, CeQ o0 CuO.

Los oxidos seleccionados para este trabajo son el pgd/Wm,0; y la ceria (Ce@).
En el caso de laeria se empleara principalmente para produccion de hidrégeno y el 6xido de
manganeso para almacenamiento termoquimico ya quéltiste necesitaria tres etapas para
producir hidrégen@gMarugéan etl., 2014, 2012)

En el caso de la ceria, presenta un alto atractivo como material redox por su alta
capacidad de intercambio de oxigemdépido transporte oxigesidn (rapida difusién del
oxigeno por la red), alto ratio de oxidacion y no presenta irreversibilidad de transicion de fases
entre el oxido totalmente oxidado y los estados parcialmente reducidos no estequiométricos
(reaccién 1.Bmenores a 0.QAckermann eal., 2017) Sin embargo, el éxido de cerio comercial
es caro y requiere mayores temperaturas, por lo que se siguen investigando otros 6xidos mas
asequibles.

CeQA CeQu+ Uh2 O (1.3)

Este es el caso del 6xido de manganeso,@dMn;O, reaccion 1.4), que es abundante
y barato, presenta reversibilidad en los ciclos redox termodindmicamente favorables en el rango
entre 700 1000 °C, es decir, se puede acoplar en ensalfa termoelécteia de Generacion 3,
por ejemplo con ciclos termodinamicos basados en el uso gsupércriticoy requiere menos
energia que la ceria. También en este rango de temperatura trabaj@gIlgqlie cuenta con
mayor densidad energética de almacenamiento quxi@éb de manganeso (844 kJékgha
frente a 202 kJ/kgho03), pero es mas téxigecarrillo etal., 2014b)

6 MOz A 4 MnsO,+ O, ( g ) PH  mwo2 02 Kk J /(k4y
1.3.2. Procesos dalescarbonizacion solarreformado, craking y gasificacion

El uso de biomasa para producir combustibles y productos quimicos puede contribuir al
control y reduccion de los gases de efecto inverng@ershna etal., 2015)ya que la biomasa
€S un recurso energético renovable y sostenible.

Los procesos principales de conversion termoquimica de la biomasa son la pirdlisis y la
gasificacién, mediante ambas rutas se produce una variedad de productos soélidos, liquidos y
gaseosofHuang etal., 2016; Piatkowski etl., 2009)

La pirdlisis se define como la conversion de materia organica por calor en ausencia de
oxigeno en un intervalo de temperais relativamente bajo (3000 °C), produciendo solido
(carb6n conocido como char), liquido (alquitranes o soluciones acuosas organicéy, io
combustibles gaseos@laschio etal., 1992; Naik eal., 2010) La gasificacion consiste en la
transformacion quimica de materiales carbonosos en presencia de atmoésfera oxidante
(conteniendo KD, O, 0 CO,, por ejemplo) para producir principalmenteaunezcla gaseosa de
gas de sintesis (hidrégeno mas monoéxido de carbono), dioxido de carbofoy(8®tano
(CH,). EI agente oxidante provoca una oxidacion parcial hacia produccién de gas a altas
temperaturas resultando en un incremento en el rendimiemoodeccion de gas con menos
produccion de solido y liquido que la pirdlisis. El uso de vapor de agua como agente gasificante
produce mayor concentracion de hidrégeno y monoxido de carbono, aproximadamente el doble
comparado con el uso de aire, asociadapalte adicional de hidrégeno por el vafiaze etal.,

2016)

26



ese H
¥ Universidad I d ea

Rey Juan Carlos Introduccién

La pirdlisis puede dividirse etnesetapas que tienen lugar simultdneamente y que estan
relacionadas con vias rangos de temperatuf@hang etal., 2010) La prepirdlisis tiene lugar
entre 130 y 210 °C, seguida de la segunda etapa en la que alamatitade descomposicidn
térmica, alcanzando un maximo entre 300 y 600 °C. La tercera etapa de pirélisis se produce a
mayores temperaturas e implicalkssvolatilizaciérconinua del char.

La gasificacion de la biomasa generalmente tiene lugar en el rango de temperaturas
entre 800 y 900 °C con amatio vapor a carbon de 0185:1 (Nzihou etal., 2013; Sueyasu
etal.,, 2012) En un proces tipico de gasificacion, el secado ocurre por debajo de 150 °C,
seguido de la pirdlisis entre 1500 °C, después la oxidacion que tiene lugar entre 700 y 1500
°C y la reduccién entre 8100 °C.

Ambos procesos, pirdlisis y gasificacion, son endotérsies decir, necesitan una
fuente de energi@uo Zeng etal., 2015a) El hecho de emplear energia solar para llevar a cabo
pirdlisis y gasificacion representa una buena doaidn de dos recursos energéticos. Ademas,
la radiacion solar concentrada puede dirigirse directamente a la muestra de biomasa,
sometiéndola a altas densidades de flujo de calor y rapidas rampas de calen{@uigiro
etal., 2002, 198; TabatabaiRaissi efal., 1989) Comparado con técnicas convencionales, los
procesos de energia solar permiten obtener mayores rendisnienfioduccién del gas con
dilucién contolada de los subproductos por combustién y mayores ratios de convdedi
CO,, hasta un 50 % provienen de emisiotihirul etal., 2012; Nzihou eal., 2012; Romero y
Steinfeld, 2012) En las técnicas convencionales, parte de la biomasa (aproxieaita el
40%) se quema por combustién para producir el calor suficiente para la pirdlisis y gasificacion,
produciéndose otros subproductos no abatios y mayores emisiones de £@demas, la
energia solar previene la contaminacion del gas de sintesisicgndo un gas de sintesis de
alta calidad relacionada con las altas tempeastuly evita costes adicionales plar
implementacién de limpieza de gas y unidades de sepa(@athouard etl., 2016)

La pirdlisis y gasificacion solar de biomdsan sido estudiadgsor numerosos grupos
de investigacién en los ultimos 30 afios. A continugaérdestacan algunos trabajos.

Tabatabaidraissi et al(Tabatabaidraissi etal., 1989)y Boutin et al.(Boutin etal.,
2002, 1998)levaron a cabo la pirdlisis solar de celulosa usando radiacion concentrada emitida
por una lampara de xenén, obteniendoa upérdida de masa del 92,1%p. y 20%p.
respectivamete. Zeng et al.(K. Zeng efal.,, 2015; Kuo Zeng etl., 2015a, 2015bhan
presentadaun andlisis detallado de los efectos de los parametros de la pir6lisis solar en la
distribucién del producto y la composicion del producto gaseoso paraantidieaya. También,
Li et al. (Li etal., 2016)publicaron la distribucién de los productos para la pirélisis solar de
residuos de biomasa forestal y agricola en un reactor solar a escala de laboratorio.

En el caso de la gasificacion solar, la mayoria de los expedmealares se han
realizado con carbén y coque de petroleo como materia prima. Goko(Gakan etal., 2014,
2012)emplearon un lecho fluidizado circulante para producir gasificacion con vapos deCO
coques de carbon mediante radiacion solar concentrada de luz xenén procedente de un
simulador solar como fuentde energia. Z'Graggen et é.Z 6 Gr a g g gealizaro2 &2 0 8 )
produccion dehidrégeno por gasificacion con vapor de carbon y coque con energia solar
concentrada, enfocandose en el modelado del reactor, su optimizacién y escalado. Entre los
primeros estudios de gasificacion de biomasa con energia solar, Rustamo(Restamov
etal., 1998)llevaron a cabo la gasificacién catalitica de desechos de virutas de madera.

En este trabajo se presenta la gasificacion solar de tres tipos de biomasa (paja, fango y
microalga) en un reactor diecho fijo y un simulador solar de alto flujo (Capitulo 6).
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Para llevar a cabo tanto los procesos de almacenamiento termoquimico como los de
produccién de combustibles solares, es necesario desarrollar un reactor capaz de operar a las
temperaturas necesas para estas aplicaciones. Como se ha comentadeficiencia del
sistema aumenta si se incrementa la temperatura de operacion garrdeer lo tanto, es
imprescindible realizar un esfuerzo en investigacién a pequefia escala, escala de laboratorio,
para obtener dispositivos que puedan simular las condiciones de los receptores reales,
principalmenterradianciay temperatura, y en los que se puedan estudiar materiales reactivos
para su eleccion o descarte, con pequefio requerimiento de cantidad dal, naatiers de
cambiar de escala.
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CAPITULO 2 OBJETIVOS YMOTIVACION

2.1. MOTIVACION

La necesidad de empleo de enerdiagias y renovables hace imprescindible la
busqueda de soluciones a los problemas que presentan estas tecnologias, principalmente su
intermitencia y dependencia d& meteorologiaEn el caso de la tecnologia termosolar de
concentracion, uno de los ambitos bajo investigacid@i &snacenamientde energianediante
reacciones reversibles o conversion en un combustiblpaugta adaptarse mejor a la gestion
de la demandd_os futuos desarrollos de sistemas de almacenamiento térmico deben tener en
cuenta, por otra parte, la tendencia de la tecnologia hacia esquemas de plantas de generacion
eléctrica con ciclos termodindmicos mas eficientes y operando a temperaturas mas évadas.
tecnologias termosolares de concentracion comerciales engglemtmentaeceptoresolares
con una temperatura maxima de operagion debajo dé00 °C lo que limita la integracion
fundamemalmente a ciclos Rankine sulitrds operando por debajo deDOBC y con
conversiones solar a electricidad en et@no del 20% Para que la tecnologia termosolar sea
competitiva frente a otras renovables, es necesario incrementar su efidenoiversion
solarelectricidad a valores cercanos al 30Rara ellose deben desarrollar nuevos conceptos de
receptores solares que sean capaces de opmmanayores flujos de radiacién, alcanzando
mayores temperaturagdr encima dd.000 °C), y, por tanto, incrementando la eficiemgbidal
del sistema asi como reactosesolares que permitan llevar a cabo reacciones quimicas
solarizadas a dichas temperaturas y proporcionar opciones de almacenamiento termoguimico
eficiente en reacciones reversibles o en forma de combustifllesnpleo de estos sistemas
implica el desarito de materiales ceradmicos capaces de operar a esas temperaturas.

2.2. OBJETIVOS

El objetivo de esta Tesis Doctorales el estudio dedistintos conceptos de
reactores/receptores ceramicos de particulas en los que puedan tener lugar rega@ones
almacenamiento termoquimicgaraproduccion de hidrégeno mediante energia solar simulada
a altos flujos de radiacion y altas temperaturas. Cada concepto se desarrolla con el fin de
disponer de dispositivos solarizados representativos a escala deolaborasi como de
metodologias de operacion y caracterizacion, que pernmigorar y resolver los problemas
que seplanteana la hora de llevar a cabo dichas reacciooes reactores de particulas
directamente irradiados

El primer reto que se plantea edmo calentar la muestrdel material activocon
radiacion solar simulada y como conseguir soportar dicha muestra tratandose de polvo en la
mayoria de los casos. Para ello se emplea un simulador solar de altos,flejoprymera
instancia,un reactordirectamente iluminado ge lecho fijo vertical, que resulta versatil para el
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estudio de distintos materiales y sus reacciones a escala de laboratorio. Sin embargo, este
reactor no es escalable, es discontinuo (de tipo batch) y no se obtiene homogeneddad en |
muestra.

Para resolver los inconvenientes que presenta el reactor de lecho fijo, se proponen dos
conceptoslternativos con lecho maéviteactor rotativo y reactor de lecho fluidizaéb reactor
rotativo se considera una buena opcion por la posibildadrabajar con independencia del
tamafo de particula, en continuo, y consiguiendo homogeneidad en la mitlesdctor de
lecho fluidizado es un concepto muy empleado en la industria, versatil y escalable en el que se
pueden conseguir rapidas cinétichaena transferencia de calor y de materia alcanzandose
sistemas homogéneos.

Objetivosprincipales

A Desarrolloy validacion experimentale distintos conceptos de reactores de particulas
para aplicaciones de termoquimica solar: almacenamiento termoquimioouccion
de hidrégeno o gas de sintesis.

A Preparacion y caracterizacion mecanica, estructural y morfologica de los materiales
activos antes y después de su empleo en un reactor.

A Resolver los retos que se van plantearato operacion, instrumentacionviabilidad
técnica 'y mejorar en cada reactor el control de la reaccién y la cinética.

A Analisis de las transferencias de masa, cantidad de momento y energia en cada reactor.

A Estudio de la interaccién de los materiagdstructuralegjue componen el reactoon
los fluidos de trabajo (gases inertes, oxigeno, hidrégeno y vapor de agua).

A Realizacion de ensayos reproducibles, inicialmente con matedalesferenciaya
conocidos (SiC y 6xido de manganeso) y posteriormente otros materiales empleados en
produccid de hidrégeno por ciclos termoquimicos (ceria, ferritas).
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CAPITULO 3ESTADO DEL ARTE Y FINDAMENTOS TEORICOS

3.1. RECEPTORES/REACTORES SOLARES DE PARTICULA S

Los receptores centrales se han ido investigando y desarrollando desde los afios 70.
Como ya se coment6 en el Capitulo 1, el uso de receptores centrales hace que se alcancen mayor
concentracion solar y mayor @éacia que con los receptores lineales, como en los cilindro
parabdlicos. Ademas, cuentan con la posibilidad de poder implementar almacenamiento térmico
de manera mas sencilla que en el caso de los discos parabdlicos.

El fluido de transferencia de calofoymedio de almacenamiento que se emplea en
receptores centrales, puede ser liquido como el agua o las sales fundidas, gas como el aire, o
sélido como las particulas ceramicas.

En el caso de los receptores que emplean liquidos, suelen contar con pahdles de
irradiados por la concentracion solar. Los comerciales trabajan con agua o vapor, evitando
pérdidas exergéticas y gastos asociados a los intercambiadores de calor entre el receptor y el
bloque de potencia. Sin embargo, el almacenamiento de valpampaesion es complicado. Las
sales fundidas (mezclas de nitrato potésico y nitrato de sodio) pueden almacenarse mas
facilmente y calentarse a mayores temperaturas (~600 °C). La desventaja en este caso es que
necesitan un sistema de mantenimiento de teatyra para evitar que las sales solidifiquen (por
debajo de 20 °C).

En los receptores de gas se pueden emplear tubos por los que circula el gas o receptores
volumétricos con canales en estructuras de panal de abejas que calientan el aire u otros gases a
alta temperatura pamimentar unciclo Brayton o para calentar un medio de almacenamiento
(particulas soélidas, hormigon, grafito, materiales de cambio de fase, etc.). El reto en este caso es
el intercambio entre las paredes de los tubos o canalesy.el g

Los receptores de particulas emplean particulas sélidas pequefias que se calientan por la
radiacién solar concentrada de manera directa o indirectamente a través de una pared. Las
particulas pueden calentarse por encima de los 1000 °C, almacenaisearssmen procesos
de calor, produccién de electricidad o de combustibles mediante reacciones quimicas. La
ventaja significativa de este tipo de receptores de particulas esi da® Earticulas son
irradiadas directamente, se pueden eliminar la resiatenda transferencia de calor y las
limitaciones de flujo asociadas con calentamiento indirecto a través de las paredes de los tubos.
Otras ventajas de los receptores de particulas es que se eliminan problemas de intercambio de
calor relacionados con ebao de sales fundidas (problemas de congelacion), y con el aire o
vapor (mala transferencia de calfran y Chen, 2010)

En este tbajo nos centramos en los receptores de particulas, como se explica en el
epigrafe 1.2. A continuacion, se realiza un repaso a los diferentes receptores de particulas
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investigados y desarrollados en los ultimos afios, explicando en mas detalle lossekctore
lecho fijo, los rotativos, y los de lecho fluidizado, cuyas ventajas e inconvenientes se resumen
en laTabla3.1.

Tabla3.1. Ventajas e inconvenientes de los principales tipos de reactores.

Tipo de

Ventajas Inconvenientes
reactor

Inadecuado para operacion en contin
y en discontinuo se produce
rendimientos de producto no uniforme
Particulas deben ser grandes
uniformes.
Temperatura no homogénea. Cua
mayor sea el calor involucrado en
proceso, mayores gradientes
temperatura
Bajo control de la temperatura e
producir sinterizacion y obstruccion d
reactor.
Intercambio de calor ineficients
Necesario materiales con  al
conductividad térmica.

El movimiento promueve el contac

entre el gas y el sélido, mejorando Erosion de los recipientes y tuberii

transferencia de calormateria. atricion de particulas.

Temperatura homogénea, incluso Con altas velocidades problemas
Lecho gran escala. arrastre de particulas y separacion
fluidizado Bueno para operacion en mo finos de la corriente fluida.

discontinuo, con rendimientos ¢ Con altas pérdidas de carga en el lec

producto uniformes. se consume mayor energia.

El movimiento evita sinterizacion Dificil medir temperatura en el lecho.

aglomeraciones.

Trabaja con bajas pérdidas de ce

por radiacion.

Alta temperatura uniforme.

Material reactivo directament Dificil lograr estanqueidad, med

Rotativo irradiado. _ temperatura dentro del tubo rotativo
Elevada transferencia de masa y ce conseguir correcta rotacion.

por alto contacto gas sélido.
El movimiento evita aglomeraciones
Posibilidad de escalado.

Baja pérdida de carga.
Més facil medir temperatura en

Lecho fijo lecho.

3.1.1. Reactores de lecho fijo

Entre los primeros trabajos realizados en lecho fijo con energia solar simulada, se
encuentra el de Gregg et al. en 1980egg efal., 1980) en el que realizaban lagjficacion
solar de carbon, carbon activado, coque y mezclas de carbdn y biomasa. Las muestras eran
directamente irradiadas mediante un horno solar de 23 kW en White Sands (Nuevo México).
Como agente gasificante empleaban ,G® vapor de agua, obteniendo mayor ratio de
produccion de gas con el empleo de vapor de agua. Como resultados que obtuvieron, se destaca
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gue mas del 40% de la radiacion solar que llegaba al foco externo del reactor era transformada
quimicamente en combusiié solar gaseoso. El reactor empleado se muestraFiguta 3.1,
presentando una forma de L, con un diametro de 30 cm, construido en acero ieoxidab
aislamiento ceramico de 2,5 cm de espesor, cuenta con una ventana de cuarzo de 20 cm de
didmetro. Se alimenta mediamggvedadPara llenarlo se requieren unos 25 kg de combustible.

La radiacion incide en la seccién inferior lateral del reactor ygases producidos son
arrastrados hacia la parte superior. Las mayores temperaturas alcanzadas en el lecho fueron de
1620 K.

Rupture
Pressure Q disk
|

U Vent

N
N N
N
N N
Fire brick
liner — N '-Q
\ N
Pressure N E
gauge "
Transducer—\ ®
|

Light beam

w & sgeiomg Thermocouple I\
/n A

injectors —

Figura3.1. Seccidén transversal del gasificad@regg efal., 1980)

Otro desarrollo de reactor de lecho fijo realizado en los afios 80 también para
gasificacion fue el de Taylor et &Laylor etal., 1983) en el que llevaban a cabo la gasificaciéon
solar de carhd vegetal, madera y papel empleando vapor de agua L 0c@Q@o agente
gasificante. En este caso, un 30% de la energia solar incidente era almacenada como
combustible. Compararon los resultados del lecho fijo con un lecho fluidizado, obteniendo
mejores resustdos en el lecho fijo ya que el fluidizado estaba optimizadd_a muestra se
ubicaba en un tubo y era directamente irradiada a través de una ventana de cuarzo por la parte
superior Figura3.2) mediante un horno solar de 2 kW. El reactor estaba formado un por una
carcasa de acero inoxidable y ladrillos refractarios como aislamiento. Los gases se alimentaban
por la parte superior y por la inferior salilos gases de reaccién.
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Figura3.2. Gasificador de lecho fij¢Taylor etal., 1983)

Otro reactor empleado para gasificacidon solar masnecies el presentado por
Piatkowski y Steinfeld en 201(Piatkowski y Steinfeld, 2011Realizan el modelado dinamico
y la validacion experimental de la gasificacién sdresiduos carbonosos (polvo de desechos
de neumaticos, lodos industriales y lodos de aguas residuales) en un reactor de lecho fijo o
empaquetado para produccion de gas de sintesis de alta calidad. El reactor esta formado por dos
cavidades separadas por emisor radiante={gura3.3). En la de arriba se produce la absorcién
de la radiacion solar a través de una apertura cerrada por una ventanzalg taide abajo es
la camara de reaccion que contiene el lecho empaquetado redai@vplancha de SiC separa
ambas camarag&l modelo dinamico se valida mediante ensayos con un reactor de 8 kW sujeto
a flujos de radiacién de 2560V/m?y temperaturas maximas en el lecho de 1490 K.
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Figura3.3. Esquema del reactor solar de lecho fijo de dos cavidades separadas por un plato emisor, en la
primera se absorbe la radiacion y en la segundacsestra el lecho reacti®iatkowski y Steinfeld,
2011)

En 2001, un equipo del PSI presentd una instalacion llamada TRENRERetal.,
2001)en la que empleaban radiacion solar procedente de su horno salr ftigo de 40 kW
para estudiar la reactividad quimica de 6zidwtalicos. La instalaciérFigura3.4) cuenta con
un espejo colocado con una indan de 45° para redirigir la radiacion horizontal
verticalmente a la muestra gwese ubica en ungajero poo profundo. Como reactivos
emplearon 6xido de hierro (lll) K@;, 0xido de hierro (Il, Ill) FgO,, y 6xido de manganeso
(IV) MnO.. Los 6xidos eraprensados en pastillas de unos 2 mm de espesor. Para cada ensayo
se colocaba en el portamuestras un fragmento de una pastilla con un tamafio aproximado de 5 x5
mn? y un peso de unos 200 mg. El progreso de la reaccion se cbatridiante el analisis de
los productos de reaccidon con un espectrometro de masas. El sisteméda pdcaitzar
temperaturas de hasta 2100 K, realizar ensayos reproducibles con 6xidos metalicos que son
caracterizados posteriormente por diversas técnicas de analisisoquimic
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Figura3.4. Seccion transversal de TREMPERey etal., 2001)

El mismo afio, el PSI también presentd estudios de descomposicién de ZnO en un lecho
fijo mediante energia solar procedente del mismo horno que en el caso dMétier y
Palumbo, 2001)En este caso, el disefio del reactor no necesita espejo, ya que la muestra se
irradia horizontalmente. La cAmara de reaccion se aisla coregmbilizada. En el centro de la
camaragl punto focal del horno solar, se coloca una pastilla cilindricaipterizada de ZnO
de unos 30 mm de didmetro y 150 g de peso. La pastilla es directamente irradiada por la
radiacion procedente del horno solar a través de una ventana de cuarzaerdaaldon de
varias corrientes de gas previene la condensacién de ZnO sobre la ventana. Los gases inertes
pasan a través de la muestra y arrastran los gases de reaccién hacia un intercambiador de calor

por la chimenea para enfriarlos. Mediante multiplgseerentos realizados entre 1950 y 2400
K, determinaron la cinética de la reaccion.

5 - Chimney
1 - Reactor chamber
-
N
Insulation
} 2 - ZnO-Pellet
— L —

3- ()u;ll‘llgli\.\'/\i
window

4 - Gas streams

Figura3.5. Esquema del reactor empleado para descomposicién térmica d&z@h€ y Palumbo,
2001)
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Continuando con la disociacion de ZnO, mas recientemente Chambon et al. publicaron
la disociacion de ZnO y Sn@Chambon eal., 2011)en un reactor de 1 kW a presién reducida
(20 kPa). Los polvos reactivos son colocados en la cavidad de un reactor vertical y son
irradiados directamente por energia solar concentrada procedente del horno solar del CNRS
PROMES. El disefio del reactor permite una alimentacidén continua de los reactivos. El reactor
(Figura 3.6) esta formado por una ventana de P{fex una carcasa cilindrica de acero
inoxidable (altura de 76 mm y didmetro de 88 mm) refrigerado por agua. La cavidad esta
formada por tubos y placas d&imina pura sinterizada, zirconia para la placa de la apertura, y
aluminosilicato para el aislamiento. Los materiales no sufren degradacion durante los ensayos,
con temperaturas de equilibrio de 1900 K. La monitorizacion de la produccién de oxigeno les
permitié ajustar la cinética de la disociacion del ZnO basada en la reaccion en superficie,
mientras que en el caso del Si@cinética sigue diferentes mecanismos.

Pyrometer
A

Concentrated solar irradiations (1 kW)

IR radiations

g =

,7 <— Neutral gas inlet
Pyrex™ window ——»

. R Aperture plate
Neutral gas __ el T
auxiliary inlet o y — Filter
- i 8 Neutral gas / O, / reduced species
Pressure sensor A
/ Oxide pellets Neutral gas / O,

Refractory cavity
Thermocouples

“... Fluorine window—».

Water-cooled reactor shell Pump and
O, analyzer

>
( Path of the products

Bl Reactant (ZnO or SnO,)
[C] Alumina

[ Alumino-silicate insulation
] YSZinsulation

Seals

Rotary piston

Figura3.6. Esquema de la instalacién dehctor solar para disociacion de ZnO y g(Chambon edl.,
201).

Pasando a la produccién de hidrégeno a partir de ciclos termoquimicos, Abanades y
Flamant publicaron en 2006 este proceso con 6xido de cerio/(@eQ;) por primera vez
experimentado a escala de laboratq@Adanades y Flamant, 2006n este caso el reactor
estaba formado por un recipiente esférico transparente, de"Pygee permitia la irradiacion
directa de la muestra, pudiendo trabajar con atmdsfera contrblgda8.7). El pellet de ceria
se coloca sobre un soporte refrigerado por aguaryagiado por radiacion vertical procedente
de un horno solar. La activacién del Ges2 realizaba con la radiacion solar que permitia
alcanzar la fusién del material por encima de 2000 °C y su reduccion térmica produciendo
oxigeno. Entonces, el g acivado reaccionaba con agua produciendo hidrégeno.
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Figura3.7. Reactor solar para reduccion de Gé&banades y Flamant, 2006)

Continuando con la disociacion de agua mediante ciclos termoquimicos con 6xidos de
cerio para producir hidrégeno, Chueh et @hueh etal., 2010) publicaron en 2010 los
resultados de sus experimentos en un reactor de lecho fijo. En este caso la muestra se trataba de
una estructurale monolito de ceria porosa en forma de cilindro (325 g, 35 mm de diametro
externo, 102 mm de altura y 80% de porosidad) directamente irradiada por radiacion vertical a
través de una ventana de cuarzo, procedente del horno solar deigh@BB(@g). Se realizaron
sucesivos ciclos (hasta 500) de calentamiento y enfriamiento bajo los gases apropiados en cada
etapa (inerte en reduccién, calentamiento, Yowan oxidacion, enfriamiento).

Concentrated Solar Radiation

Quartz Window

1 -
5\[\ A
i & ,0, CO2
o -
N |
- ‘\' Alumina Insulation

Porous Ceria

purge Gas

Hl Oxygen Evolution Half-Cycle
El Fuel Production Half-Cycle

Purge Gas, O, H,, CO

Figura3.8. Esquema del reactor solar para produccién termoquimica dmistibles solares. Imagen de
MEB del tubo de ceria porosa después de 23 ciclos. Reduccion de cazid,gnoxidacion en rojo.
(Chueh etal., 2010)

42



ese H
¥ Universidad I d ea

Rey Juan Carlos Estado del arte y fundamentos teoricos

Por ultimo, el reactor desarrollado en IMDEA Energia para analisis de reducciones
térmicas, modelado para estudiar su rendimiento térrfBadlan etal., 2013)y experimentado
mediante el andlisis de la reduccion de éxidos metélicos no vol@imsso etal., 2014) El
reactor se muestra enfagura3.9, donde se sefialan las distintas partes que lo forman. Se trata
de un reactor de cavidad cerrada por una ventana de cuarzo refrigerada que permite la
irradiacién directa de las muestras colosagia un portamuestras. Cuenta con 4 entradas de gas
laterales alrededor de la cara frontajue mantienen la ventana limpia. Los portamuestras
fueron fabricados manualmente. Se realizaron ensayos can\@eQ; y Mn;O,.

Este reactor es el gba sidomodificado para trabajar con él posicion de iluminacion
vertical tantoen modo de lecho fijaomo fluidizado, durante el desarrollo de esta Tesis
Doctoral.

268 mm

Figura3.9. Esquema (a) y fotografia (b) delctor solar de reducciones térmicas. (1) entrada de gases;
(2) salida del reactor; (3) portamuestras; (4) ventana de cuarzo; (5) termopares; (6) cavidad del receptor;
(7) aislamiento; (8) circuito de refrigeracion.

A continuacion, se expone una tablauraen Tabla3.3) de los reactores de lecho fijo
mencionados con sus principales caracteristicas.

Tabla3.2. Resumen reactores lecho fijo.

Autor/referencia Aplicacion Experimentado en Observaciones
Gregg et al.(Gregg etl., Gasificacion White Sands (Nuevo Directamente irradiado
1980) México) Alimentacion por graedad
Igg/lg)r etal(Taylor etal., Gasificacion Horno solar 2 kW Directamente irradiada
Piatkowski y Steinfeld Reactor 8 kW
(Piatkowski y Steinfeld, Gasificacion ETH Indirectamente irradiado
2011) Dos camaras
Frey et al(Frey etal., 2001) Reaf:t.|V|dad de oxidos PSI, horno solar 40 kW TR.EMPER' . .

metalicos Directamente irradiado

Moller y PalumbgMédller y
Palimbo, 2001)

Chambon et alChambon Descomposicion de ZnC CNRSPROMES, horno

Descomposicién de ZnC PSI, horno solar 40 kW Directamente irradiado

Reactor 1 kW, presion
reducida

etal., 2011) y Sno solar Directamente irradiado
Abanades y Flamant Ciclos termoquimicos ~ CNRSPROMES, horno Directamente irradiasi
(Abanades y Flamant, 2006) CeQ, solar

Chueh et al(Chueh etl., Ciclos termoquimicos PSI hormo soalr Monolito de ceria
2010) CeG ' directamente irradiado
Alonso et al(Alonso etal., Reduccion 6xidos IMDEA Energia, Directamente irradiado
2014) metalicos no volatiles simulador solar 7 kWe
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3.1.2. Reactores rotativos

A continuacion, se detallan las principales caracteristicas de algunos reactores rotativos
para quimica solar clasificados segun la aplicacion.

Disociacion térmica del 6xido de zinc (ZnO)

En 1999 cientificos de PSI (Instituto Paul Scherrer, Suiza) y EBdugla Politécnica
Federal de Zurich, Suiz@flaueter etl., 1999)presentaron el disefio de un reactor rotativo para
la produccién de zinc a partir de la disociacién del 6xido de zinc, al que llamaron RQEA y
fue testado en el horno solar de altos flujos de PSI (Suiza). Basaron el disefio en los transitorios
naturales de la energia solar y en la quimica de la reaccion.

ROCA es un reactor cerraddaaatmaosferdFigura3.10). La parte principal es la cavidad
rotativa (es el receptor) con forma cénica, de acero inconel, que tiene una pequefia apertura para
permitir pasar la radiacion solar concentrada &sake una ventana.

Figura3.10. Esquema del disefio del reactor RGBaueter etl., 1999)

Figura3.11. Protdipo de reactor solar, testado en el horno solar déHR#ieter eal., 1999)
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El prototipo fabricadoRigura3.11) es un reactor solar de 10 kW térmicos. El tamafio de
la apertura (6 cm de didmetro) fue determinado para maximizar la energia neta en el interior de
la cavidad segun las caracteristicas 6pticas de horno solar en el que se iba a ensayand,a
disco de cuarzo fundido, tiene un diametro de 24 cm y un espesor 0,3 cm. El reactor es capaz de
operar a temperaturas cercanas a los 2000 K, presenta una baja inercia térmica y alta resistencia
al choque térmico.

Afos después, en 2006, Miller et @hdller etal., 2006)publicaron el disefio de un
nuevo reactor que mejoraba el funcionamiento de ROCA. Las principales limitaciones que
mostraba ROCA eran:

A No se podia recuperar gran cantidad de la muestra. Aproximadamente el 80% del
producto disociado se recombinaba con el oxigeno produciendo una capa del éxido
(ZnO).

A El gas inerte utilizado para mantener limpia la ventana era problematico. Formandose
gotaso aerosoles en las zonas calientes del reactor y facilitando la recombinacion de Zn
(s) y @ para dar ZnO (s).

A El agua de refrigeracion utilizada provocaba una pérdida de radiacién en el reactor,
haciendo que presentara una baja eficiencia térmica.

A El sigema de alimentacion del ZnO (s) no era capaz de crear una distribucion uniforme
del sélido por toda la cavidad. El polvo tendia a acumularse en la parte posterior del
reactor, por lo que no eran capaces de realizar una transferencia de calor por radiacion
eficiente en la cavidad.

A El 6xido de zinc se empleaba como absorbente de la radiacion, aislante térmico y
reactivo quimico, lo que no parecia haber sido buena idea.

El nuevo reactor, llamado ZIRRUEi¢ura3.12), presenta una cavidad rotativa en la
gue la aceleraciéon centripeta desarrollada a partir de la rotati@e que la muestra se
distribuya por las paredes de la cavidad. Cuenta con un sistesimdnatacion mas complejo,
mediante un alimentador que se extiende y retrae a lo largo del eje de la cavidad para efectuar la
carga de material. La pared de la cavidad es impermeable a la difusion de gas, pero es resistente
a altas temperaturas y a ambémntorrosivos. El gas inerte se calienta antes de introducirlo en
la cavidad a una temperatura por encima de la temperatura de condensacion del zinc. El
alimentador del polvo de ZnO (s) esta enfriado con agua e integrado en la unidad de
enfriamiento de Z1®..

El alimentador esta aislado de la radiacion mediante una pared de zirconia. Los gases
producidos circulan entre el alimentador y la pared del cilindro rotativo refrigerada por agua. La
pared fria y la inyeccién de argén frio, promueven el enfriamidmton (g) a Zn (s). De vez en
cuando, el alimentador se retrae para limpiar la cavidad raspando el Zn (s) y el ZnO(s) que se
hayan acumulado en la pared del alimentador frio. Los productos sélidos se extraen por la parte
trasera del reactor por accién ldegravedad. La apertura del ZIRRIUS es de zirconia y no
cuenta con refrigeracion. El aislamiento de la cavidad caliente de reaccién de las zonas frias del
reactor es mejor que el que presentaba el reactor ROCA. Este reactor, también se prueba en el
hornosolar de PSI.
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Fig. 2. Description of the ZIRR US reactor: 1 = rotating drum,
2 = actuation, 3 =aperture, 4 =cavity, 5=screw feeder,
6 = product outlet port, 7= rotary joint, 8 = working fluids,
9 = insulation, 10 = quartz window.

Figura3.12. Esquema del disefio del reactor ZIRR{M8ller etal., 2006)

Los resultados obtenidos después de 100 horagdwdiprcion solar produciendo zinc a
partir de mezclas ZnO(s)/carbdon, muestran una pureza del zinc recuperado superior al 95%.
Durante la operacion, el sistema de alimentacién funciona bien, distribuyendo una fina capa de
ZnO (s) a lo largo de la pared @edavidad a temperaturas mayores a 1800 K. Se recupera mas
del 90% de los productos después de cada experimento (por encima de un 20% superior a lo
recuperado en el ROCA).

El precalentamiento del gas inerte a 900 K previene la formacién de las gotas y
aeosoles de zinc en la cavidad del reactor. La ventana del reactor se mantiene sobre los 700 Ky
a veces es mayor a 1200 K. La mayor parte del tiempo se encuentra libre de condensables. Sin
embargo, el caudal de gas inerte y la forma geométrica de la apaftuyen en si la ventana
se encuentra limpia o no.

En 2007, Abanades et #Abanades edl., 2007)publicaron el disefio y la simulacion
de un reactor solar rotativo para la redan térmica de 6xidos metalicos. El reactor fue
disefiado para la reduccién continua (alimentacién continua) del 6éxido metalico a temperaturas
por encima de 2300 K bajo atmésfera controlada. Se centraron en el 6xido de zinc.

El reactor se ensaya en un horgolar consistente en un heliostato con seguimiento
solar y un concentrador parabdlico de 2 m de didmetro. El receptor cilindrico rotativo se sitia en
el foco del concentrador. El dispositivEidgura 3.13) tiene una longitud de 0,05 m y un
didmetro de 0,06 m, con una abertura de 0,012 m de didmetro. En el interior cuenta con un
cilindro cerdmico rodeado por una capa de aislamiento para redupirtiidas de calor por
conduccion. La cavidad se aisla del aire mediante una ventana de vidrio para controlar la
atmosfera interior. La ventana de vidrio semiesférica rodea la cavidad rotativa. Los primero
experimentos mostraron que apenas se produciaamena cavidad de 30 mm de diametro
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interior, mentras que se recuperaba u6/8proximadamente de zinc para una cavidad de 20
mm de diametro interior.
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l Rotating Reactant powder
Wi

Ceramic

wall

Solar flux

driving gear ™,
p=—4— Carner gas
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Inlet gas —p
shield

- Serow fsder
Cavity l

water outlet (as product outlet

Motor l

Figura3.13. Esquema del reactor rotativo para regioices térmicagAbanades eal., 2007)

En 2010, Chambon et a{Chambon eal., 2010) propusieron modificar el retor
anterior (Abanades edl., 2007)para reduccién térmica continua de 6xidos voléatiles a baja
presion. Estudiaron la disociacion del 6xido de zinc y su posterior hidrélisis. ingppt
diferencia de este reactor es que establecieron trabajar a bajas presiones para evitar la
recombinacion del zinc con el oxigeno, y mejorar la cinética. Experimentaron distintos disefios
de crisoles para determinar cuél era la mejor configuracion.

Los experimentos realizados en el simulador solar, mostraron una alta produccién de
zinc y su recuperacion con alta pureza. El reactor presentd buena respuesta térmica al flujo
concentrado de energia solar.
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Figura3.14. Esquema del reactor rotativo para reduccion térmica continua a baja p@sadnbon etl.,
2010)

Produccion de cal por calcinacién de carbonato calcico (CaGp

En 2004, Meier et alMeier etal., 2004) publicaron el disefio de ungbotipo de un
reactor rotativo a escala de laboratorio de 10 kW, desarrollado por cientificos de PSI, ETH, la
Universidad Valparaiso y la compafiia italiana QualiCal Srl, para la produccion de cal mediante
la calcinacién de carbonato célcico (reaccion 3.1).
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CaCQA CaO +CQ (3.1)

El reactor Figura3.15) tiene una longitud de 600 mm y un didmetro de 350 mm, opera
en posicién horizontal. La cAmada reaccion es cénica con un angulo de 5°. Trabaja en modo
continuo. La materia prima se almacena en una tolva que se coloca encima de la parte trasera
del reactor. Los reactivos son transportados en la camara conica de reaccion desde la zona
trasera de necalentamiento a la zona de alta temperatura en la parte delantera (zona de
descarga), donde la radiacion solar concentrada entra a través de la abertura circular en el centro
de la tapa de aluminio refrigerada por agua. El tiempo de residencia decto®sedentro de la
camara de reaccion se controla ajustando la velocidad de alimentacion y la velocidad de
rotacion del tambor. El aislamiento del reactor es de hormigén refractario y fibras de material
poroso ceramico.

Figura3.15. Reactor rotativo para produccion de cal por calcinacion de calcita a) vista lateral, b) vista
frontal de la cavida{Meier etal., 2004)

Este dispositivo se experimenta en el horno solar de PSI, con una potencia solar cercana
a los 15 kW y un pico de concentracién de unos 3®30n° en el puno focal de un diametro
de 8 cm. La entrada de radiacion en el reactor, g@usiguientdéa temperatura en la camara de
reaccion es controlada mediante la utilizacion de un obturador para la atenuacion del flujo de
radiacion.

Los resultados de los printer experimentos confirmaron que se podia conseguir cal
completamente calcinada de distinta calidad. Ademéas de carbonato calcico, también produjo la
descomposicién de carbonato de magnesio, lo que demostré la versatilidad del reactor. La
calidad de los pragttos obtenidos (6xido de calcio y 6xido de magnesio) se encuentran dentro
de los estandares industriales. La eficiencia, definida commcanteentre el calor de proceso
utilizado para la reaccion quimica y la potencia solar que entra en el reaettigre® al 20%.

El mismo grupo publicé en 20@®eier etal., 2006)el disefio de un nuevo reactor para
la calcinacion del carbonato célcico calemtamiento indirecto de las particulas, a diferencia
del disefio anterior. El calentamiento directo de las particulas existentes en la cavidad del reactor
directo forma una nube de polvo blanca que refleja y absorbe una cantidad significante de
radiacionsolar incidente.
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En este caso, el prototipo cuenta con mdultiples tubos absorbedores en los que se
introduce la muestra-{gura3.16). La radiacion solar entra a través de la apertura circular de la
tapa frontal de aluminio refrigerada con agua y calienta los tubos absorbedores que se
distribuyen a lo largo de la pared ldecavidad cilindrica. En la parte trasera del reactor, una
placa de carburo de silicio irradiada separa la cavidad de la camara de precalentamiento, donde
la muestra se calienta casi hasta la temperatura de reaccion. Debido al movimiento de rotacién,
la pedra caliza se transporta y se calcina dentro de los tubos absorbedores que proporcionan
energia térmica por conduccioén a los reactivos.

absorber tubes

- reactants inlet

pre-heating chamber

* ceramic insulation

rotéting cavity

products outlet

a

Figura3.16. Reactor rotativo multitubular. (a) Esquema; (b) imaigental (Meier etal., 2006)

El reactor es de 10 k\Wcon una carcasa cilindrica de acero de 2 mm de espesor, 418
mm de longitud y 400 mm déiametro exterior. La cavidad de absorcion es de 225 mm de
longitud y 252 mm de diametro interior. Los tubos absorbedores son de 250 mm de longitud y
17 mm de didmetro interno.

Los resultados obtenidos de los ensayos, manifiestan que particulas de taneafb e
mm pueden ser calcinadas eficientemente con energia solar concentrada, alcanzandose un
elevado valor de conversion quimica. La eficiencia del reactor definida como la entalpia de
reaccion a temperatura ambiente entre la energia solar incidénsmtesho al 3635%.

Almacenamiento termoquimico de energia

El almacenamiento térmico de energiadrmal Energy StorageTES), juega un papel
importante en la operacion de plantas de energia solar concentrada, ya que ayuda a acoplar la
oferta y la dematha, que resulta complicado por los transitorios del Sol. El almacenamiento
térmico puede realizarse mediante: calor sensible, calor latente o energia qupuaitia de
reacciones termoquimicas. En el dltimo caso, en una planta de produccion de ehergia, e
material se reduce por el dia por calentamiento solar. El material reducido se almacena, hasta
que sea necesario recuperar el calor mediarggridacion del material.

En 2012, Neises et alNeises etl., 2012)expusieron el disefio de un reactor solar
rotativo para el almacenamiento termoquimico de energia. En este trabajo utilizan un reactor
solar rotativo direetmente irradiado por radiacion solar concentrada para la reduccion de 6xido
de cobalto (reaccion 3.2).
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La radiaciéon solar entra a través de la abertura devidach (0,08 m de didmetro)
(Figura3.17). En la cavidad, el haz se expande y llega a la superficie de la pared y al polvo del
Oxido metdlico que se encuentra al final del horno. La radiacion solar concentrada y redirigida
es proporcionada por un horno solar. La cavidad es de 0,5 m de lon@itlidnyde radio, esta
hecha de carburo de silicio. Para reducir las pérdidas de calor y prevenir choques térmicos, la
cavidad esta aislada por planchas de fibra ceranhios. resultados de los experimentos
realizados muestran que es posible llevar a cabaebtuccion de o6xidos metélicos a
temperaturas en torno a 900 °C y laox&acion a menores temperaturas con un reactor
rotativo.

Se realizaron treinta ciclos con una misma carga, y ho se mostré ninguna evidencia de
degradacion del material. Durante laduwecién solo la mitad del material fue reducido,
probablemente debido a una mezcla insuficiente del material.

Figura3.17. Imagen del reactor rotativo en el horno solar de QW&ises etl., 2012)

Recientemente, Alonso et #Alonso etal., 2015)han publicado los primeros ensayos
realizados en un reactor rotativo con éxido de cobre (CuO), en el horno solar HOSIER (México).
El reactor esta cerrado a la atmésfera con una ventana de cuarzo de 210 mm de diametro y 8
mm de espesor, que permite el pdsda radiacion. La cavidad es de alimina y presenta 57,5
mm de diametro interior, 67 mm de diametro exterior y 74 mm de longitud.

(b) Gas inlet

Drive belt
conection
Gas outiet X

LY

QAN

" Water cooled
bearing

Figura3.18. a) Fotografias del reactor rotativo instalado en el foco del horno solar. b) Esquema del
reactor solar con las partes rotativas en(@isnso etal., 2015)

50



ese H
Universidad I dea

Rey Juan Carlos Estado del arte y fundamentos teoricos

Llevan a cabo la reduccion del CuO con argén, obteniend 80% de conversion.
También realizan ciclos redox en aire, en los que la reduccion se ve perjudicada con respecto a
la realizada con argén por la presencia de oxigeno. En ambos casos utilizan un obturador para
controlar la temperatura de la muestra.

Pa Ultimo, se destaca el trabajo de Tescari dff@escari etl., 2013) en el que
publicaron la simulacion de un modelo térmico para la optimizacioén de un reactor rotativo para
almacenamiento termoquimico.

Otras aplicaciones

Otras aplicaciones para las que se han desarrollado reactores sutlaiess son:
pirolisis (Klose y Wiest, 1999; Lam et al.,, 2011; Marias et al., 2005; Patisson et al. 2000),
secado (Haque y Langrish, 2003), conversion de biomasa.

Cabe destacar la ponenda Alonso et al(Alonso etal., 2010)en donde explicaron un
analisis numérico de un reactor rotativo para produccién de hidrégeno mediante ciclos
termoquimicos.

A continuacién, se expone una tabla resumEabl@ 3.3) de los reactores rotativos
mencionados con sus principales caracteristicas.

Tabla3.3. Resumen reactores rotativos.

Autor/referencia Aplicacién Experimentado en Observaciones

P. Hauter, 1999Haueter L

etal., 1999) Disociacion ZnO Horno solar PSI ROCA, 10kW

R. Muller, 2006(Muller S

etal., 2006) Disociacion ZnO Horno solar PSI ZIRRIUS, 10kW

S. Abanades, 2007 T Horno solar CNRS

! 0,

(Abanades aal,, 2007)  D'seciacion znO PROMES AN

M. Chambon, 2010 Disociacion ZnO Horno solar CNRS Baia presion

(Chambon eal., 2010) PROMES jap

s LRI, ZUEAMEED Producciéon de cal Horno solar PSI Eficiencia 20%

etal., 2004)

A. Meier, 2006(Meier Produccién de cal Horno solar PSI Eficiencia 3035%

etal., 2006)

M. Neises, 201@\eises Almacenamiento Horno solar DLR No degradacién después ciclos.

etal., 2012) termoquimico Solo reduccion de la mitad.

E. Alonso, 2015Alonso Almacenamiento CuO, conversidn 80 % en argon,
P Horno solar HOSIER .

etal., 2015) termoquimico menor en aire

3.1.3. Reactores de lecho fluidizado

Los primeros estudios de reactores de lecho fluidizado son de los afios 80, desarrollados
por el equipo francés de Flamagflamant etl., 1988) Se trata de estudios tedricos y
experimentales. Comenzaron con el uso de un tubo transparente de silice, de 34 mm de
diametro, entre 2 soportes t@kcos. El tubo era irradiado de manera directa con radiacion solar
simulada procedente de un simulador solar de 2kW. Realizaron experimentos de calentamiento
de materiales refractarios entre 600 y 1300 °C y descarbonatacion de calcita a 850 °C. Con los
resultados para 2 kW, pasaron a un reactor de 50 kW. En este caso el reactor contaba con 0,9 m
de altura, 0,78 m de ancho con un radio de curvatura de 0,78 m. El didmetro de apertura de la
cavidad del receptor es de 0,2 m. Estaba construido con lana d®necanaterial aislante y
aluminio la carcasa. Como material de fluidizacién emplearon alimina con un didmetro medio
de particula de 0,85 mm, y caudal de gas 26-10° kg/s.
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Entre los primeros ensayos de termoquimica solar con un reactor de leczadiuidie
encuentran los realizados por el grupo de Steinfeld para la produccién de gas de sintesis y zinc
por la combinacion de los procesos de reducciéon de ZnO y reformado,dStEidfeld etal.,

1995) Para separar térmicamente el ZnO sin agentes reductores, se necesitan temperaturas de
2350 K, lo que supone un alto gast ehergia (térmica y eléctrica). Industrialmente, se hace
mediante un proceso carbotérmico y electrolitico que emplea carbono como reductor, para bajar
la temperatura hasta los 1200K. Se emplea carbon de coque por su alta disponibilidad y bajo
precio, a psar de ser un gran contaminante. El empleo de metano como agente reductor
produce gas de sintesis ademas del zinc, actuando el ZnO como agente donador de oxigeno para
el reformado del metano (reaccion 3.3). El gas te sintesis (G2 gHun combustibleon alto

poder calorifico empleado en la industria.

WELVLOO we 600 O (3.3)

Asi, se obtiene una ventaja triple: la obtencién de gas de sintesis de gran calidad sin uso
de catalizadores, los gases de escape tienen sufisialtie econdmico para justificar su
recoleccién en vez de su emision, y la integracién de ambos procesos en un solo reactor puede
mejorar la eficiencia en general. Para reducir a cero las emisiones de gases de efecto
invernadero del proceso, el calor neséspara llevar a cabo la reaccion se suministra mediante
energia solar, eliminando costes de combustible consumido y eliminacion de gases
contaminantes.

El reactor empleado es un tubo de cuarzo de 20 mm de diametro que contiene un lecho
fluidizado, rodedo de un concentrador parabdlico compuesto (CR@uré 3.19). Toda la
radiacion incidente en el reactor es dirigida al lecho, alcanzandose altes diggemperatura
y una gran eficiencia térmica. Para hacer incidir radiacion solar en el reactor, se disponia de un
sistema de concentracion primaria en 2 etapas, que proporcionaban ddnkW nivel de flujo
de 4000 kW/mEste disefio ofrece una inerdérmica muy baja, buena resistencia térmica y
adaptabilidad a procesos de absorcion directa

El lecho opera en condiciones de burbujeo vigoroso, a una temperatura uniforme. Se
introduce ZnO de 1,2 um combinado con alimina de 1 mm para evitar la soieride la
muestra.La reaccion se llevé a cabo a 1370 K y 57 W/coonsiguiéndose una reduccion
maxima del CHdel 43%. El resto quedd sin reaccionar dentro del lecho.

waler mjout
, Quartz reactor

» Nuidized bed
(ZnO+A1H09)

~~ quanz filter

/

Figura3.19. Reactor solar de lecho fluidizado para produccién de zinc y gas de igtesifeld etal.,
1995)
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El grupo continué trabajando en lechos fluidizafhikulshina etal., 2009; Zedtwitz y
Steinfeld, 2005)con un disefio irradiado por la parte superien el primero realizan un
modelado del sistema para la gasificacion con vapor de carbén. En el segundo realizan ensayos
de captura de Catmosférico mediante la carbonatacion del CaO vy la calcinacion del;CaCO
con energia solar simulada.

~—~__ Elliptical

Arc radiation _- l h
roug

source
mirrors

\N V / Quartz
\ y y -~
/S =" reactor
L
\ -
= '
Focal plane . ’
B 7. Thermocouples Gas
Bed — V4% chromato-
region 7 graph
Steam — >}
Generator
H,0 —> -————> @ 1< | Quenching
Ar > (OO0} A unit Filter J
C0,—[00 —® >v | D> >
Flow IR
controllers

Figura3.20. Lecho fluidizado para captura de O@likulshina etal., 2009)

La configuracion cuenta con un tubo de cuarzo de 22 mm de didmetro interiord®@ mm
grosor y 250 mm de altura contiene un lecho fluidizado de CaO/L&30rradiado por una
lampara de arco de argdén con una potencia radiativa continua de 75 kW y una concentraciéon de
4250 kwW/n.

Para realizar el experimento, durante la etapecatbonatacion se introducia una
muestra de aire sintético con una concentracién dede®00 ppm y de vapor de agua del
17%, con un caudal de 2 NI/min. Se mantenia durante 600 s a una temperatura de 400 °C.

Durante la etapa de calcinacion, el gas fl@dar se cambiaba a argén con un caudal a
1,75 NI/min. Sin embargo, se usaba vapor de agua en vez de argén para eliminar los costes de la
recuperacion de un gas inerte. La temperatura se mantenia entre 800 °C (temperatura favorable
para la reaccion de cdiciacion) y 875 °C (temperatura de sinterizacién de la muestra).
Destacar que para lograr la calcinacion en una corriente de®a um velocidadazonable
se necesitan 900 °C, pero la muestra sinteriza.

Al realizar el ensayo, se alcanzé una total efdén de CQ con un tiempo de residencia
del gas fluidizador de 1,3 s en cada ensayo de 600 s, y una regeneracion total del CaO en 500 s.
Tras 5 ciclos, el balance de masa delb €®del 99% respecto del inicial. Por tanto, la adicién
de vapor de agua atqreso y el uso de energia solar se han demostrado ser beneficiosas para la
captacion de Coatmosfeérico.

Continuando con la captura de £@n trabajo mas reciente es el de Tregambi et al.
(Tregambi etl., 2015) en el que presentan un sistema de dos leaidiZz&dos interconectados
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para la captura pesbmbustion de COy su posterior almacenamiento mediante el ciclo
CaO/CaCQ@ (conocido como CalL: calcium looping). Los lechos fluidizados serian el
carbonatador y el calcinadoFigura 3.21). En el primero el 6xido de calcio captura el ,CO
formando carbonato calcico, que se regenera en el calcinador mediante energia solar
concentrada volviendo a producir éaide calcio que se conduce a un depdsito para recircularlo
de nuevo al carbonatador.

[X] Valve opened during the night operation

Valve opened during the day operation

D 2
,’ CaO N3s
Reservoir" f

h Reservoir |
R1

LAMZ SO P08

|
ZlEs > Ese s

Figura3.21. Esquema de la instalacion de captura de €@ dos lechos fluidizados interconectados
(Tregambi etal., 2015)

Entre 2000 y 2002, el grupo de Kodama public6 una serie de trabajos de gasificacién
solar de C® en lechos fluidizados. El primero consistia en un tubo de cuarzo de 7 mm de
didmetro interno, 240 mm de altura, y 10 mm de altura de igatatama etl., 2000) El tubo
era irradiado por energia solar concentrada en un simulador de horno solar. Estudiaron la
actividad catalitica de particulas de®ay ZnO, de 9 y 4 um, respectivamente, con carbén
bituminoso. Afiadieron entre el 8 y%p. de metal en la mezcla carbaretal. Alcanzaron
temperatura entre 800 y 900 °C, observando que@} flumentaba por [& tasade conversion
del carbén, mientras que el ZnO apenas mostraba actividad catalitica.

En posteriores trabajos del grufiodama etl., 2002, 2001 )trabajaron con ehismo
proceso pero con lechos méas grandes: 20 mm de diametro interno y 20 mm de altura de lecho.
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Figura3.22. Esquema del montaje experimental de lecho fluidiZdddama etl., 2002)

El mismo grupo publicé otro reactor de lecho fluidizado para produccion de hidrégeno
por ciclos termoquimico@okon etal., 2011, 2008)Se trata de un reactor irradiado por la parte
superior, formado por un tubo de acero inoxidable con un diametro interno de 45 mm y 40 mm
de altura, ge incorpora en su interior una seccién anular, para crear un lecho con circulacion
interna, de 17 mm de diametro interno y 10 mm de altura (que se modificé en la segunda
publicacion por uno de 20 mm de didmetro y 20 mm de altura) y una ventana de uaatefaq
pasar la radiacion, manteniendo cerrada la atmdsfera interior del r&apic3(23).

El reactor es iluminado por una lampara de arcoat®x de 6 kW para simular la
radiacion solar. En la entrada del gas fluidizador, una tapa con forma de prisma cilindrico se usa
para concentrar un mayor caudal de gas en la parte interna y un menor caudal en la parte
externa. Asi, se establece una circdlacdentro del reactor: ascendente en la parte mas
concéntrica y descentente en la periferia.

La ferrita de niquel empleada es NiBg con un soporte de ZgOpara evitar la
sinterizacion de la muestra. En una irradiacion de 30 minutos, el 45% de la nagestra
transformo6 en su estado reducido. Dicha reduccién se alcanza a la temperatura de 1400 °C.
Posteriormente, se cambia el gas fluidizador por vapor de agua para reoxidar la ferrita y
producir H, a una temperatura de 1000 #3i, se alcanza la produccidle hasta 8,4 Nchde
H, por cada gramo de material en el lecho. La maxima conversién se alcanza con un tiempo de
irradiacién de 60 min.
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Figura3.23. Esquema de la instalacion de lecho fluidizado con dos zonas para produccién de hidrégeno
(Gokon efal., 2008)

En un segundo experimento, cambiaron el material del reactor y reemplazaron el cuarzo
por acero inoxidable. Usando la misma configuracion, se consiguié aumentar la cantigdad de H
producido hasta los 9 Némle H, por cada gramo de material en tan s6lo 30 minutos de
irradiacién. Este incremento puede deberse a la mejor eficiencia térmiaairdsalacion al
contar con paredes opac&m embargo, se observé que tras la reduccion de la ferrita de niquel
no aparece una forma reducida, sino una combinacion de NiO y FeO, haciendo gue la cinética
de la reaccion fuese demasiado lenta como para teree eficiencia energética interesante
(menor del 1%). Esto puede ser debido a que el simulador solar no era de potencia suficiente (de
1,2 kW) y por tanto, solo se producia la reduccién en la parte central del lecho, mientras que las
particulas que sedacian en la periferia del lecho formaban la mezcla de NiO y FeO.

PosteriormentdGokon efal., 2011) usando la misma configuracion, realizaron otra
serie de ensayos aumentando la potencia, teniendo asi 2,6 kW en la etapa de reduccion y 1,6 kW
en la etapa de disociacién. En este caso, se consiguié una corrdiggaraocion del ciclo sin
etapas intermedias. Ensayaron 2 materiales diferentes en el lecho. En primer lugar, se la ferrita
de niquel con soporte de Zr@omo anteriormente, alcanzandose una conversion del 35% y se
obtuvieron 951 Ncrhde H. En segundo lyar, se introdujo exclusivamente la ferrita de niquel,
consiguiendo sélo una conversién del 5%, pero un volumen,daéeH 072 Ncrh Quedd
demostrado que ambos tipos de particulas son capaces de realizar el ciclo. Ademas, dada la
configuracion especial inter del reactor con una seccion anular con mayor radiacion
incidente, se consiguieron mayores rendimientos respecto a lechos fluidizados sin esa regiéon
anular.

En 2013, PuigArnavat et al(PuigArnavat etal., 2013)publican un estado del arte de
reactores empleados en gasificacion solar, donde menciona los distintos tipos, entre ellos los de
lecho fluidizado.

La tesis deHadrien Benoit, del CNRROMES (Odeillo, Francia), estudia un lecho
circulante indirectamente irradiado de una suspensién densa de pafBeriag, 2015) El
sistema, mostrado en kgura3.24, cuenta con un tubo de acero inoxidable absorbedor de la
radiacion (diametro interior de 4 cm) colocado endsidad del receptor solar. Por el tubo
ascienden las particulas desde un dispensador cargado desde un tanque con una valvula
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rotatoria, con la ayuda de una entrada lateral de aireacion. Cuando las particulas llegan a la parte
superior, caen en un colectmnectado a un tubo que llega a una balanza.

Figura3.24. Esquema de la instalacion de lecho fluidizado circulante indirectamente irré8léaoot

etal., 2015) 1. Dispensador de lecho fluidizado, 2. Tubo metalico absorbedor radiacion, 3. Cavidad del

receptor solar, 4. Colector del lecho fluidizado, 5. Tanque de almacenamiento sélido, 6. Valvula rotativa
alimentadora, 7. Balanza, 8. Resistencias eléctricas, 9.éuamoiacion del sélido.

Emplean particulas de carburo de silicio con un tamafio medio de 63,9 um, que son
calentadas mediante una resistencia eléctrica antes de alimentarlas al tubo absorbedor. La
homogeneidad de temperatura del lecho se garantiza con una buena mezcla, empiando u
velocidad del gas entre 3 y 4 veces la de minima fluidizacién (5 mm/s a temperatura ambiente).
Seleccionan particulas de carburo de silicio (SiC) por sus propiedades térmicas (alta temperatura
de sinterizacion y alta capacidad calorifica), y su displatad y bajo costéBenoit, 2015)

En cuanto a publicaciones relacionadas con modelado de reactores de lecho fluidizado,
se encuentran aquellas que modelan aplicacion @mnalsa como combustion y gasificacion
(Angrisani efal., 2013; Hua eal., 2005; Zhou edl., 2004) y las que se centran en el
almacenamiento térmico deergia(Chirone etl., 2013; Salatino etl., 2015)

A continuacion, se expone una tabla resunieablé 3.4) de los reactores de lecho
fluidizado mencioados con sus principales caracteristicas.
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Tabla3.4. Resumen reactores lecho fluidizado.

Autor/referencia

Aplicacién

Experimentado en

Observaciones

Flamant et al(Flamant
etal., 1988)

Steinfeld et al.
(Steinfeld etl., 1995)

Zedtwitz y Steinfeld
(Zedtwitz ySteinfeld,
2005)

Nikulshina et al.
(Nikulshina etal., 2009)

Tregambi et al.
(Tregambi edl., 2015)

Kodama et al(Kodama

etal., 2002, 2001, 2000)

Gokon et al(Gokon
etal., 2011, 2008)

Benoit(Benoit, 2015)

Estudios. Materiales

refractarios, calcinacion

calcita

Reduccion ZnO'y
reformado CH

Gasificacion

Captura CQ(ciclo
CaO/CaCQ)

Captura CQ(ciclo
CaO/CaCQ)

Gasificacion

Ciclos termoquimicos
(ferritas de niquel)
Estudio fluidizacion

suspension densa
particulas SiC

CNRS-PROMES, simulador

solar 2 kW. Después
pasaron a 50 kW

PSI

ETH, simulador solar

Universidad Fedérico Il de
Napoles, simulador solar 4

kWe

Universidad Nigata,
simulador solar
Universidad Nigata,
simulador solar 6 kWe

CNRSPROMES, horno

solar

Alimina como material
fluidizacion
Directamente irradiado. Con

concentrador parabdlico
compuesto. 15 kWt

Modelado

Directamente irradiado

Lechos fluidizados
interconectados

Directamente irradiado.
Aumentan tamafio

Seccién anular interior: lecho
circulante

Indirectamente irradiado.
Suspension densa de
particular

314 Receptores

de

part2cul as

de Acazda | ibre

Este tipo de receptores se basan en el calentamiento de particulas, normalmente de
manera directa, por la radiacion solar concentrada mientras que caen desde un recipiente
superior a uno inferior, formando uaspecie de cortina de particulas.

Existen varios estudios desde los aflog 80 hr i sti an yaHo, 2013; Kion
eal ., 2010; Me iale 2011; Slegebdil.; 201R;Tane/ Cher, 201Q)a mayoria
se centran en el modelado hidraulico de las paascylla transferencia de calor radiativo. Se
han considerado varia geometrias y configuraciones. Los retos de estos receptores se basan en el
estudio de |l a recirculaci-n de part2cul as, con
de particulas, empacto de factores como el viento exterior, entre ofts,. 2016)

Particle elevator

Particle hot
storage tank

Particle-to-working-
fluid heat exchanger

Particle cold
storage tank

Falling particle receiver

Figura3.25. Receptor de particulas de aiibre con almacenamiento integrado e intercambio de calor
(Ho etal., 2013)

58



ese H
¥ Universidad I d ea

Rey Juan Carlos Estado del arte y fundamentos teoricos
315.Receptores de part2culas Anobstruidaso

Este caso es similar al anterior en el hecho de que las particulas se hacen circular, pero
se obstruye parcialmente su paso para aumentar su tiempo de residencia con una menor
velocidad de caida mientras estan siendo irradiadas directamente por enargiansantrada.
También se comenzaron a desarrollar en los 70 por Sandia, usando estructuras ceramicas
suspendidas de la pared qdecelerabarias particulagHruby, 1986) Como ejemplo mas
reciente estan los ensayos realizados por Ho et al. con una estructura de acero inoxidable con
forma de galon(Ho etal., 2016) Se alcanzaron temperaturas de 700 °C en ciertas zonas,
produciemlo deterioro de la malla.

Figura3.26. Flujo de particulas en un receptor obstruido con estructura de(baldtal., 2016)

3.1.6. Receptores de flujo de partialas

Otro tipo de receptores de particulas estudiados en los Ultimos afios, se trataria de
aquellos en los que las particulas se mueven por tubos irradiados. Es decir, se trataria de
receptores indirectos ya que las particulas se calentarian por trang&fedtenzalor a través de
las paredes del tubo. En este tipo se pueden diferenciar dos grupos de receptores: en los que las
particulas se mueven a través de tubo o recintos por accion de la gréMedethl., 2014,

Martinek y Ma, 2015)y aquellos en los que el flujo de particulas se fuerza con un gas,
normalmente aire que hace que las particuladiflen aumentando la transferencia de calor
entre las paredes del tubo y las particBenoit etal., 2015; Flamant etl., 2014, 2013)
(comentados en mas detallesedmpartad3.1.3.

En ambos casos las limitaciones se deben a la transferencia de calor del tubo a las
particulas y en conseguir el flujonsovimiento de estas apropiado. Como ventajas, estarian la
reduccion de pérdidas de calor presentes en una cavidad abierta, no se pierden particulas al estar
confinadas en unos tubos.
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3.2. FUNDAMENTOS TEORICOS

En este apartado, se explican ciertos concelpésscos relacionados con la energia
solar, y su uso, para poder comprender los procedimientos y resultadaodasbtelo largo de
la presente Tesisdgtoral.

Ademas, se explica la teoria de fluidizacion, necesaria para entender correctamente el
capitulo eédicado al reactor de lecho fluidizado.

3.2.1. Energia y radiacion solar

La energia solar se define como aquella que se obtiene a partir del sol. Esta puede ser
indirecta o directa. En el caso de energia solar indirecta estarian la energia edlica, la energia de
las olas y la hidraulica. En el caso del viento, la diferencia de temperaturas de las masas de aire,
es originada por el sol, y estas son las que propician las diferencias de presiones que motivan la
produccién de viento. También, los combustibles fosibejomasa, provienen en parte de
energia transmitida por el Sol cuando se formaron y crecieron.

El Sol es una gran fuente de energia, con un flujo radiante de 3?8\ 1€quivalente
a una densidad de 63,5 MW por cada metro cuadrado de superficiMantédinez, 2014)De
esta cantidad de energia radiante, s6lo una pequefia parte alcanza nuestro planeta. A pesar de ser
una pequefia parte, representa una cuantia muy grande respecto a otrosyreespsoto a las
necesidades energéticas actudt@sno se comenté erl apartado 1.2. de la presente Tesis
Doctoral) La dificultad de aprovechamiento de esta energia radica, ncantidadque llega a
la tierra, sino en como se distribuye, ya quenargia disponible estd dispersa, repartida por
toda la superficie terrestre y lagéanos Este hecho resulta beneficiosos en cuanto a que
practicamente todas las civilizaciones pueden beneficiarse de ella

Por lo que, la energia solar directa es |lafei@le energia mas abundante y limpia de
que disponemos los seres vivos. Los retos que deben resolverse son su dispersion y
disponibilidad (segun climatologia).

La radiacion solar se define como el fenédmeno por el cual el Sol transfiere calor. Esta
transfeencia de calor se realiza mediante rayos infrarrojos (46%), luz visible (47%) y rayos
ultravioleta (7%). Estos rayos serian las diferentes ondas electromagnéticas de diferentes
frecuencias que componen la radiacion solar. Las que detecta el ojo humaitadlde onda
entre 400 y 700 nm) constituirian la luz vivible.

La cantidad de energia que llega a la atmédsfera exterior equivale en promedio a 1400
W/m? lo que se conoce como constante solar, de los que a la superficie terrestre llegan
alrededor de 1000V/m? (lo que se conocde manera informatomo 1 sol), debido a diversos
fenédmenos (absorcion, reflexion, etc.).

La radiacion global directa, aquella procedente directamente del sol, se refleja por la
presencia de las nubes, el vapor de agua, etc.dig@ersa por las moléculas de agua, el polvo
en suspension, etc. Por lo tanto, la radiacién solar que llega a la superficie se divide en tres
partes, esquematizadas eiFigura3.27:

A Radiacion directa (I): formada por los rayos procedentes directamente del sol.

A Radiacion difusa (D): procedente de toda bdveda celeste, excepto la que llega
directamente del sol. Originada por los efectos de dispersilas demponentes de
la atmésfera, incluidas las nubes.
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A Radiacion del albedo (R): procedente del suelo, debida a la reflexion de parte de la
radiacion incidente sobre él. Depende directamente de la naturaleza de éste. Al
cociente entre la radiacion reflejagda incidente en la superficie de la tierra se le
llama albedo.

o

Difusa (

=

Figura3.27. Componentes de la radiacion solar.

La suma de estas tres componentes da lugar a la radiacion global (G): G=1+D + R.

Indudablemente, la viabilidad de cualquier aplicacién de energia solar esta condicionada
por la disponibilidad de la radiacién so{Martinez, 2014)

Si bien la radiacion solar procede de unanfeetérmica de elevada temperatura y
elevada exergia en origen, la temperatura que puede alcanzar un cuerpo que recibe el flujo de
energia que llega a la superficie terrestre no es suficiente para convertir esta energia en trabajo
atil. Por esta razdn, skace uso de sistemas de concentracion éptica, que permiten lograr
mayores densidades de flujo y con ello temperaturas mas eld®atasro, 2014como se
comento en el capitulo 1.

3.2.2. Transferencia de calor por radiacion térmica

Todos los cuerpos emiten energia en forma de radiacion electromagnética. La densidad
de flujo de esa energia por unidad de tiempo depende de la temperatura del cuerpo y de la
naturaleza de su superficie.

A menudo la transferencia de calor por radiacioncderpos muy frios puede ser
ignorada pues prevalecen los procesos de conduccién y conveccion. Pero para los procesos de
transferencia de calor que ocurren a alta temperatura el proceso de transferencia de calor por
radiacion se convierte en el mecanismdrdesferencia de calor dominante.

Propiedades radiativas de las superficies

Un cuerpo o una superficie presenta cuatro propiedades radiativas fundamentales
relacionadas con la radiacion que incide o emite:
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Figura3.28. Propiedades radiativas de una superficie.

9 Reflectividad (1}): fracci-n de radiaci - -n 1inc

define como:

;= P otencieeflejadadela radiaciorincidente

— (3.1)
Potenciancidente

Existen dos tipos de reflectividad: esplar y difusa. La reflectividad especular es aquella
gue sigue la Ley de Sndllescartegecuacion 3.2), de manera que el angulo de reflexién
depende del angulo de incidencia. La difusa es aquella que se produce de igual forma en
todas las direcciones ldespacio, independiente del angulo de incidencia.

¢ OB+ ¢ OE}H (3.2)
Donde,pson |1 os 2ndices de nnefratci8ngude, des i mai

es el angulo de refraccién o reflexioh€sangulo de incidencia supera el angulo critico se
produce reflexion en vez de refraccion).

9 Absortividad (U): fracci-n de |l a radiaci - -n i
define como:
0£0QMd@NG | DB@ QRAIGEAD QQQE 6 'Q
5 E 6 QI BIMOOE 6 0 o
f Transmisividad (U0): fracci-n de radiaci-n in
coma
0£00DOMDE AMA DGO IR QQQE 0 Q
&6 Qb BIMOQE 6 0 o8
f Emisividad (U): proporci-n de radiaa@absun emit.]
temperatura. Se define como:
0 € 0 Q&dOHIRWE Ho /) Q1 "QQOQQ
0 €0 QNG OHAXDE 6 /) QI WBAEHN IEAXQES Q OB QI Kool &
(3.5)
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Todala radiacion incidentsobre un cuerpdebe ser reflejada, absorbida o trasmitida,
como sigue,

r+a+it =1 (3.6)

En la mayoria de las aplicacion@ésmicas se pretende que el cuerpo absorba la mayor
parte de laadiacion, por lo quéas capas de las superficies tienen un espesor suficiente para ser
opacas, es decir, transmitancia nula=().

Las cuatro propiedades citadas pueden ser funcién de la longitud de onda, temperatura,
direccién de incidencia (excepto lamisividad) y la direccion de salida (excepto la
absortividad).

Para aplicaciones de transferencia de calor, la dependencia de las propiedades radiativas
es generalmente débil y es cominmente ignorada. Se asume entonces que la superficie absorbe
y emite dfusamente. Asi, para una superficie opaca en estado estacionario, para cualquier
longitud de onddLienhard IV y Lienhard V, 2008)

e/ :a/ =1- /‘/ (37)
Cuerpo negro. Ley de StefarBoltzmann

El modelo para un cuerpo que actia como un radigorido perfecto se denomina
cuerpo negro. Este es un cuerpo que absorbe toda la energia que incide sobre él y no transmite,
ni refleja nada. El limite te6rico maximo de la energia que emite un cuerpo negro viene dado
por la ley de StefaBoltzmann.

La fundon e, (/,T)d/ representa la densidad de flujo de energia radiante emitida por

un cuerpo a temperaturd entre / y /+d/en una | ongitud de onda
electromagnético, por lo que la densidad de flujo de energia radiante total que emite un cuerpo
en todo el esgrtro electromagnético es

&T)=E(@,T) = ,je, (/,T)d/ (3.8)

La dependencia de la temperatdraen eT) para un cuerpo negro fue establecida
experimentalmente por Stefan en 1879 y explicada por Boltzmann a partir de las bases de la
termodindmican 1884. La ley de Stefdoltzmann es:

g(T)=sT* (3.9)

Donde s es la constante de StefBoltzmann, igual a 5,6704-foV/m?K*y T es la
temperatura absoluf&reith etal., 1999)

Cuerpo real y gris

Un cuerpo real emite una fraccion de la emisién ideal (cuerpo negro). La emisividad de
un material depende de la longitud de onda de la radiacion, la temperatura de la superficie,
acabado de la superfigggdngulo de emision.

Un cuerpo gris es aquel radiador térmico no perfecto en el que su emisividad, y por
tanto su absortividad, son independientes de la longitud de onda. Emiten y absorben menos
potencia que un cuerpo negro.
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Superficies lambertianas

Se tata de aquellas superficies difusas en las que no existe reflectividad especular y en
las que la reflectividad difusa es is6tropa en todas las direcciones del espacio.

Irradiancia

La irradiancia es la potencia incidente sobre una superficie por unidackaelas
unidades de la irradiancia en el Sistema Internacional sor.\EIrsimboloG es usado para la
irradiancia solar y son utilizados diferentes subindices para representar la radiacion directa,
difusa y albedo.

3.2.3. Teoria de fluidizaciéon

Un lecho fluidzado se basa en hacer pasar un fluido, gas o liquido, a través de un
conjunto de particulas sélidas, provocando su movimiento, sin arrastre, de manera que el sélido
adquiere ciertas propiedades macroscépicas de los liquidos: los objetos ligeros flada sobr
superficie del lecho; las particulas abandonan el lecho describiendo un chorro a través de un
orificio practicado en la pared; la superficie se mantiene horizontal al inclinar el lecho; al poner
en contacto dos lechos sus niveles se igualan; la wiifarde presion entre dos puntos del lecho
es proporcional a la diferencia entre sus alturas.

Si el fluido en movimiento pasa a través del lecho a baja velocidad, lo atravesara
pasando por los espacios entre las particulas, permaneciendo estas sin noo\Estienipo de
lecho, paso del fluido por un sdlido sin moverlo, se denomina lecho fijeiglua3.29 muestra
el comportamiento del sélido al ir aumentando la velocidad del gas. Segun se va aumentando la
velocidad del fluido, las particulas se mueven de forma independiente por medio depequefi
vibraciones.

Si se continla aumentando la velocidad, se alcanza un punto en el que todas las
particulas se encuentran suspendidas por el flujo ascendente del gas o liquido. En ese punto, la
fuerza de friccion entre el fluido y las particulas se eqailibon el peso de éstas,
desapareciendo la componente vertical de la fuerza de compresién entre particulas adyacentes.
La fuerza de empuje se iguala al peso de las particulas. Este estado es el comienzo de la
fluidizacion, marca la transicion entre lech fy fluidizado Figura 3.29, 2). La velocidad
superficial del fluido en este punto se denomina velocidad de minima fluidizacién. La pérdida
de cargaaumenta a medida que aumenta la velocidad del fluido hasta el punto dea minim
fluidizacion, a partir del cual, los incrementos en la velocidad no producen incrementos en la
pérdida de cargarigura3.30), manteniéndose esta constante durante el intervalo de velocidades
de fluidizacién, hasta que se produce el arrastre.

Por encima de la velocidad de minima fluidizacion y hasta cierta velocidad, ded@mina
velocidad terminal, el lecho presenta comportamiento de lecho fluidizado. Por encima de la
velocidad terminal, se produciria el arrastre neumatico del sélido por el fligdea@.29, 6).
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Figura3.29. Comportamiento sélido al ir aumentando la velocidad del fluido alimentado.
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Los sistemas formados por liquidos suelen ser mas homogéneos y con fluidizacion mas
suave que los formados por gases. En el caso de los formados por gas, se producen grandes
inegabilidades en el lecho por encima de la velocidad de minima fluidizacion, apareciendo
burbujas y canales. Si se continla aumentando la velocidad del gas, la agitacion pasa a ser mas
violenta y se producen movimientos de las particulas mas vigorosos. #dem# caso del gas
no hay mucha mas expansién que la que se produce en condiciones de minima fluidizacion.

En los casos de fluidizacion de solidos mediante gases, se cuenta con la clasificacion de
Geldart que diferencia 4 tipos de comportamiento déidleen funcién de la diferencia de
densidades, la de particula del solido y la del gas, y del tamafio de particula. Los grupos son
(Yang, 2003)

A Grupo A, aireables: el lecho de particula presenta expansion de fase densa después
de la velocidad de minima fluidizaciéon ytas de que comience el burbujeo. Las
burbujas de gas aparecen a la velocidad de minimo burbujeo.
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A Grupo B, arenosos: las burbujas de gas aparecen a la velocidad de minima
fluidizacion.

A Grupo C, cohesivas: las particulas del lecho son cohesivas y difidaltan
fluidizacion. Ocurre con las particulas de menor tamafio.

A Grupo D, formacion fuentedfuenteable& en este grupo se forman facilmente
chorroso fuentesstables. En este grupo estarian las particulas de mayor tamarfio.

La Figura 3.31 muestra la grafica con las zonas que ocuparia cada grupo de la
clasificacion.
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Figura3.31. Clasificacién de Geldart de polvfsang, 2003)

A continuacién se detallan los numeros adimensionales y las variables necesarias para
los célculos de un lecho fluidizado.

Numero de Arquimedes

Es funcion de las propiedades del gas y de las particulas:

01l - od T

Donde:

Ar: nimero de Arguimedes (adimensional).

14 densidad del gas, kg:in

} - densidad de particula, kgm

g: aceleracion de la gravedad, 9,8M:-s

d,: diametro de particular.

Mg viscosidad del gas, Pa-s. La viscosidad de un gas varia en funcion de la temperatura.
Para calcular su valor al variar la temperatura, se emplea la ecuacién de Sutherland (3.11),
conocida como el método de los tres coeficientes. Esta ecuacidarrddaciscosidad conocida
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(Mo) a una temperatura (referenciag) Ton la viscosidad que se pretende conocer a otra
temperatura (T), empleando una constante que depende del gas (c).

Co.o XY 6 ’ 0®06 E@MAYT®I & P
Y 8 Y D
La constante de Sutherland (C) o temperatura efectiva tiene un valor de 144,4 K para el

argon y de 110,56 K para el aire.

Numero de Reynolds de minima fluidizacion

Es el valor del nimero de Reynolds para la velocidad de minima fluidizacigy (Re

""Y ” 'Q
YQ —— oP ¢

Donde:

Rey: nimero adimensional de Reynolds de minima fluidizacion

U velocidad de minima fluidizacién, es decir, velocidad minima necesaria para que
las particuks solidas que componen el lecho comiencen a fluidizar, m-s

1 densidad del gas, kg-in

d,: diametro de particula, m.

Mg: Viscosidad del gas, Pa-s.

Segun Wen & Yu, la correlacién entre el nimero de Reynolds y el de Arquimedes es la
siguiente:

YQ # 0 # 01 # oty mmtwi o op o

Los valores de las constantes de la correlacién cuentan con diferentes valores segun la
regresion emplead&ifura3.32).

Investigators Cy Cq

Wen and Yu [23] 33.7 0.0408
Bourgeois and Grenier [24] 25 .46 0.0384
Richardson and Jeronimo [25] 25.7 0.0365
Saxena and Vogel [5] 25.28 0.0571
Babu et al. [14] 25.25 0.0651
Thonglimp et al. [16] 19.9 0.0320
Grace [26] 27.2 0.0408
Zheng et al. [27] 18.75 0.0313

Figura3.32. Valores de las constantes para distintas regresiones del nimero de Reynolds de minima
fluidizacion respecto al numero de Arquime@¢ang, 2003)

Sin embargo, paratak temperaturas (por encima de 700°C, aproximadamente) esta
correlacion no se cumple.

A partir de datos experimentales, la regresion que se cumple a altas temperaturas es la
de Babu et al.

Y'Q c@&u TdrouPi C& v oP T
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Velocidad de minima fluidizacion

Es la velocidad del gas necesaria para que las particulas del lecho comiencen a fluidizar.
Se calcula a partir de la definicién del nimero de Reynolds de minima fluidizacion:
w YQ
N v
” Q o‘&

Donde:

U velocidad de minima fluidizacion, n-s

Re.: nUmero adimensional de Reynolds de minima fluidizacién, calculado a partir de la
correlacion de Wen & Yu.

14 densidad del gas, kg

d,: diametro de particula, m.

Mg: Viscosidad del gas, Pa-s.

Pérdida de carga

La pérdida de carga que se produce en el lecho cuando comienza la fluidizaciéon se
define como:

0 0 Qi) O AenEd o O " 00 p - Q
YQ ALY ORI DOCYED )
Vo b p - o o
Donde:

U corresponde a la fraccién de vacio del lecho.
Liecho altura del lecho de particulas, m.

En el tramo corrgpondiente al lecho fijo, la relacion entre la pérdida de carga y la
velocidad del gas viene dada por la ecuaciéon propuesta por Ergun:

% Yp - " Y -
5 PUORS——— pS(UT_— 0P X
N )\ y
Y

Componente laminar  Componente turbulenta

En el punto en el que comienza la fluidizacién, la pérdida de carga del lecho fijo a la
velocidad de minima fluidizaciéon coincide con la del lecho fluidizado.

” ” “Q ‘ ?Y p - ” ?Y p -
p - p U TG P b—5— o Y

Sustituyendo el nimero de Reynolds de minima fluidizacion (ecuacion 3.14) y el
namero de Arquimedes (ecuacion 3.10), la ecuaciéon 3.17 se puede escribir de la siguiente
forma:

. P - . P -
ol pvFz——YQ P uv—YNQ oP w
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Velocidad terminal

Es la velocidad del gas a partir de la cual comienza el arrastre de las particulas del
lecho. Se calcula a partir de la siguiente correlacion:
Q
’Q ”

Y

pPY COR OLPE T ™o

Q. Q°

Donde:

U, velocidad terminal de fluidizacién, mts

d, » diametro de particula adimensional. Se obtiene a partir del nimero de Arquimedes:

Q Mo

«. coeficiente de esfericidad de las particulas, se consideran esféricas por lo que toma un
valor de«=1.

14: densidad del gas, kg:in

Mg: Viscosidad del gas, Pa-s.

Caudales de minima fluidizacion
il Caudal volumétrico de minima fluidizacion,(@ m®h™)
0 Y ooemnf ?— og p
U Caudal méasico de minima fluidizacion{@ kg-h")
ViR OLf Y o8 ¢

Donde:

Uy velocidad deninima fluidizacién, m-S.

D: diametro del lecho o diametro interior del reactor, m.
}4(T): densidad del gas a cada temperatura, Rg-m

En el Capitulo 8 (Reactor de lecho fluidizado) se emplearan estas variables para realizar

los calculos necesarios paconocer el comportamiento teérico del lecho y poderlo comparar
con el comportamiento experimental.
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CAPITULO 4 TECNICAS Y DISPOSITYOS EXPERIMENTALES

4.1. ANALISIS QUIMICO

Para determinar la composicion quimica de una muestra, se emplean dos técnicas
distintas en funcién de la naturaleza y caracteristicas de la muestra: andlisis quimico elemental
(HCNS) empleado en muestras carbonosas; y analisis cuantitativo mediante plasma inducido
(ICP-OES) para los 6xidos metélicos. Ambas técnicas se explican a continuacion.

4.1.1. Andlisis quimico elemental (HCNS)

Técnica de andlisis elemental que se utiliza pararm@iar de forma rapida el
contenido de hidrégeno, carbono, nitrégeno y azufre, medido en porcentaje respecto al peso de
la muestra. Se basa en la combustién de las muestras en condiciones adecuadas para convertir
los elementos antes mencionados en gaseples (CQ, N, H,O y SQ). Estos gases son
separados selectivamente en columnas especificas para ser desorbidos térmicamente. Por
ualtimo, los gases pasan por separado por un detector de conductividad térmica que genera una
sefial proporcional a la condeacion de cada componente individual de la mezcla y asi
conseguir una determinacion cuantitativa.

El equipo utilizado es el modelo Flash 2000 de Thermo Scientific.

4.1.2. Andlisis cuantitativo mediante plasma inducido

El plasma de acoplamiento inductivo conextppmetria de emisién 6ptica (ICPES)
se emplea para detectar simultaneamente varios elementos hasta concentracioned®ajas (1
ppb). Se basa en la medida de la radiacion emitida por cada elemento. Para ello, se inyecta una
muestra liquida obtenida da Higestion previa de la muestra sélida mediante digestion por
microondas con acido nitrico. El liquido se nebuliza al introducirse y el aerosol se arrastra por el
argén hasta la antorcha del plasma, acoplado inductivamente por radio frecuencia (RF). Las
altas temperaturas del plasma provocan la atomizacion e ionizacion del analito dando lugar a los
espectros de emision atdbmicos de lineas caracteristicas. La red de difraccion dispersa los
espectros y el detector, que es sensible a la luz, mide las intessida las lineas que se
comparan con las de los patrones conocidos de concentracion similar a la muestra.

El equipo empleado es el Perkin Elmer modelo Optima 7300 DV.
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Figura4.1. Esquema de funcionamierde ICROES

4.2. ANALISIS ESTRUCTURAL

Para estudiar la composicion y estructura cristalina de las muestras se utiliza la
difraccion de rayo, técnica que se explica a continuacion.

4.2.1. Difraccién de RayosX

Es una técnica experimental basada en la difraccidaydesX que provoca el material
a analizar. Permite identificar estructuras cristalinas o patrones de ordenamiento.

Cuando el haz de rayosincide sobre el sélido que presenta un ordenamiento atdmico
cristalino, se producen choques elastieatre los rayeX y los atomos del sélido. Los atomos

difractan los rayoX y éstos llegan a un detector que mide su intensidad y posicion, factores
gue dependen del tamafio y posicién de los atomos en el sdlido.

. Difractados
Incidentes-.

o ._?_,;i,__rf.{-._,_i g :
: 4-9%—'&"" \d

d (hkl) & s
S ii\’;* d (hkl)

Figura4.2. Esquema de difraccion de rayos X
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Las placas emisora y receptora se mueven de manera que puedan captar todas las
difracciones y poder establecer asi la estructura cristalina de la muestra. A partir de las medidas
realizada por el detector, un programa informético crea un patrén de difraccion caracteristico
para cada sdélido.

El equipo utilizado es un difractometro moddétmpyrean de PANalyticalcon un
detector PIXcef®, empleando una difraccion monocromética con una letigile onda
correspondiente a |l a |2nea KU del cobre (1,548
un equipo informatico que permite el procesamiento y representacion de los difractogramas.

Figura4.3. Equipo de difraccion de rayoé modelo Empyrean de PANalytical

4.3. ANALISIS MORFOLOGICO

Para estudiar y medir la forma y tamafio de las particulas que forman la muestra se
emplean distintas técnicas basadas en la obtencion y analisis de imagenes. Esagssttni
microcopia electronica de barrido (MEB), microscopia electronica de transmisién, microscopia
Optica, analisis de imagen. También para conocer el tamafio de particula se emplea la dispersion
dindmica de luz (DDL), técnica en la que no se obtiendranagen, pero si una distribucion en
tamafio de particulas.

4.3.1. Microscopia electronica de barrido (MEB)

Para estudiar la forma y tamafio de los cristales formados, se ha utilizado la microscopia
electrénica de barrido MEB o SEM por su nombre en inglés (Saaithéctron Microscopy).

Es una técnica para la obtencion de una imagen tridimensional de la estructura
microscopica de un sélido. Se emite un haz de electrones acelerados desde un filamento que
barre el sélido en las direcciones X e Y. Un detector mideelectrones secundarios o
retrodispersados por el sélido, es decir, la intensidad, formando una imagen tridimensional, con
distinto brillo en funcién de la conductividad electrénica de la muestra.

Para el andlisis, se operé con un microscopio modelo HHIAUM-1000 (hasta
10000x). Las muestras se soportaron sobre adhesivos de carbono.
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El microscopio esta acoplado a un detector para microanalisis de dispersion de energia
de rayosX, técnica conocida como EDS o EDX en inglés, que permite la identificacibn y
analisis elemental semicuantitativo de un area determinada de la muestra.

/ Haz de electrones

<+—Lente condensador

- «—— Deflector del haz

<«——Lente objetivo

o

Detector
> 4————— Muestra

Figura4.4. Esquema de funcionamiento Ei&EB.

HITACHI

Minisco_p_e_

Figura4.5. Microscopioelectrénico de barrido y detector de dispersion de energia deXayos

4.3.2. Microscopia electronica de transmision

En este tipo de microscopia, el haz de electrones atraviesa la muestra, y el detector mide
los electrones dispersados/transmitidos para formandgen tridimensional con la morfologia
de la muestra. Las muestras deben tener un espesor menor a 100 nm, aproximadamente, para
gue puedan ser atravesadas por el haz correctamente y pueda observarse su morfologia.

4.3.3. Microscopia 6ptica
Para estudiar los cands morfolégicos de las muestras se ha utilizado la microscopia

estereografica. Esta técnica permite observar una imagen estereoscopica (en tres dimensiones)
de la muestra.
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Se utiliza el microscopio estereogréfico digital marca Olympus modelo- SE5Ique
permite observar imagenes desde 4,5 a 90 aumentos. Adicionalmente, cuenta con un sistema de
iluminacion que permite la observacion de materiales solidos con luz reflejada. Incluye también
una camara digital que garantiza imagenes nitidas parafocales @sta@s conectada.

4.3.4. Andlisis de imagen

Andlisis de fotografias tomadas a la muestra mediante el software Image J para conocer
el tamafio de particulas pertenecientes al rango de los mm. Las muestran deben estar colocadas
con las particulas separadas y solna superficie que contraste con el color de las particulas.

El software localiza las particulas y, segun la relacion entre la distancia y los pixeles,
proporciona su tamafio (area y diametro) y esfericidad.

4.3.5. Dispersion dinamica de luz

Para determinaaldistribucion de tamafio de particulas de los materiales mas pequefios,
se emplea la difraccién laser o dispersién dinAmica de luz (DDL o DLS por su nhombre en
inglés, Dynamic Light Scattering). La muestra se dispersa en un disolvente en una
concentracion nmeor a 1 mg por cada 100 ml, se coloca en una cubeta e introduce en el equipo.
Un laser incide en la suspension y el detector recoge los datos de la luz dispersada después de
atravesar la cubeta con la dispersion de particulas. Las particulas en movinmenézulas en
suspension (movimiento Browniano) provocan la dispersién de la luz laser en diferentes
intensidades. Analizando estas fluctuaciones en la intensidad, se obtiene la velocidad del
movimiento Browniano y el tamafio de particula mediante laiéelate Stokefinstein.

El equipo empleado es el ZetasiNano Z de Malvern Panalytical.

Luz dispersa

Qo
o.:
o @0 © =
o ©° o —
@o ©

Disolucion de particulas

Figura4.6. Técnica de dispersion dinamica de luz (DDL o DLS)

4.4. ANALISIS TERMICO

Una de las técnicas fundamentgbesa la caracterizacion de las muestras es el analisis
térmico mediante termogravimetria ya que permite conocer el comportamiento de la muestra
cuando se calienta, su variacion de masa y el flujo de calor que absorbe o produce.

4.4.1. Andlisis termogravimétrico y calorimétrico diferencial

Esta técnica se basa en la medida de la variacion de masa de la muestra al someter ésta a
variaciones o isotermas de temperatura y a un flujo determinado de gases.
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Si el equipo cuenta con calorimetria diferencial de barrido JPSCpuede realizar la
deteccidn del flujo de calor, y asi calcular entalpias de reaccién o calores de cambios de fase.

Conociendo la reaccion que tiene lugar, se puede determinar la formacién de productos
a partir de la variacion de masa, y con ello sede conocer la temperatura a la que tiene lugar
la reaccion.

Se emplean dos equipos: la termobalanza modelo SDT Q600 de TA Instrument, y la
modelo Jupiter STA 449 de Netzsch. La primera es mas sencilla, no cuenta con automuestrador
y no permite la alimeation de vapor, y alcanza una temperatura maxima de 1300 °C sin
isoterma y 1100 °C en isoterma. La termobalanza de Netzsch cuenta con la posibilidad de
instalar dos tipos de hornos que pueden intercambiarse. El horno de carburo de silicio (SiC)
permite trdajar hasta 1450 °C en pico y 1300 °C en isoterma. El horno que permite la
alimentacion de vapor de agua, alcanza 1100 °C en pico y 1000 °C en isoterma.

En ambas termobalanzas, las medidas se realizaron en crisoles de alimina.

:

Figura4.7. Termobalanzas empleadas: SDT de TA Instrument (izquierda) y Jupiter STA 449 de Netzsch
(derecha)

4.5. MOLINO DE BOLAS

Para la molienda mecéanica se emplea el molino de bolas planetario PM 100 CM de
Retsch Figura4.8). Con este equipo se obtienen granulometrias mas finas, mediante procesos
de trituracion y mezcla. Los recipientes y bolas empleados puedée distintos materiales y
tamafos. En este trabajo se ha empleado un recipiente de 125 ml y bolas de 5 mm, ambos de
oxido de circonio.

78



.‘. -i|1s!\t||lu
Universidad I_\if_d ea

Rey Juan Carlos Técnicas y dispositivos experimentales energia

Figura4.8. Molino de bolas, recipientes y bolas.

4.6. SIMULADOR SOLAR

Para simular las condiciones de una central de torre o de receptor central, se emplea un

simulador solar de altos flujos de radiacion.

Como simulador se emplea una linterna Proyecson Xenolux&/OROW. Los

elementos que conforman este simulador son unaal@mge arco corto de xenéon de 7 kW
eléctricos (Osram XBO® 7000 W/HS OFR lampara XL 4000/7000), un espejo eliptico y un

ventilador para refrigeracion por extraccién de aire.

Figura4.9. Simulador solar delta flujo Kiran-7.
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El dispositivo formado por la lampara y el espejo eliptico posee un sistema de
posicionamiento manual que permite el desplazamiento de la lampara de arco en los tres ejes
coordenados. Gracias a esto es posible la modificacion delralavda y posicion entre la
lampara y el espejo. El sistema cuenta con un sistema de refrigeracion por extraccion de aire
que opera con centrifugos de gran caudal. Para impedir la salida de radiacion el dispositivo tiene
un diafragma manual en la parte dedaa.

’

d).m.f.-

Q)

.

Figura4.11. Esquema de la disposicién de la ldmpara con respecto al espejo eliptico {atqgrafia de
la lampara de arco de xendn y el espejo eliptico

La lampara de arco de xendén consiste en un catodo con forma puntiaguda y un anodo
con forma redondeada separados 10,4 mm y contenidos en un bulbo elipsoidal de cuarzo de 78
mm de diametroHigura4.12). Al aplicar una diferencia de potencial entre el anodo y el catodo,
los electrones del gas xendn se excitan provocando luz. La intees#dtiita en condiciones
estacionarias es de 160 A.
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Céatodo Anodo

Figura4.12. Lampara de arco de xenén

En laFigura4.13 se compara el espectro experimental medido para la lampara de arco
de xendn del simulador solar, con el espectro solar y el de un cuerpo negro a 162 K.
espectro de una lampara de arco de xenon se aproxima al solar en el rango visible, con
excegcion de un pico en torno a los 480 nm. En el infrarrojo cercano es donde se presentan las
discrepancias mas significativas.

1.60

Lampara Xe
Sol
—-—--Cuerpo negro 5762 K

140 |

0.80

Irradiancia (u. a.)

0.60 r

0.40 /

0.20
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300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Longitud de onda (nm)

Figura4.13. Espectro de la lampara de arco de xenén comparado con el esplactyaetsde un cuerpo
negro a 5762 K

La energia irradiada por la lampara se concentra mediante un espejgeometria de
una elipse de revolucién truncada. ErFlgura4.14 se representa un esquema de un elipsoide
de revolucion en 2D, a partir del cual se obtendria el espejo eliptico. La figura presenta las
dimensiones del espejo, que como tienen en cuentgoesoesson las empleadas para ubicar
fisicamente tanto la lampara en el primer foco como el receptor en el segundo fodéigkrala
4.15 se muestraina foto del espejo donde se observa su truncamiento tanto en su parte frontal
COMo en su parte posterior.

La lampara de xenodn se coloca en uno de los focos geométricos del espejo y la luz es
reflejada por el espejo dando lugar a una concentracion deliciém en la posicion del
segundo foco geométrico. Debido a esta concentracion de radiacién se consiguen alcanzar altas
temperaturas. La distancia focal, que es la longitud existente entre los dos focos de la elipse que
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forma el espejo, es de 770 mm. Bhalo de apertura del cono de luz con respecto al segundo
foco es de 26°.

340 mm ¢
(espesor 3mm)
80mm ¢
(espesor 6 mm)
y
Y .
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Figura4.14. Esquema de un elipsoide de revolucién con la marca de la parte correspondiente al reflector
eliptica.

Figura4.15. Espejo eliptico

Se realizan medidas de irradiancia en el segundo foco delasion obteniendo la
distribucicn que se muestra en kigura4.16, con una irradiancia pico de 2868 kW/mue
disminuye al alejarse radialmente del centro del foco, llegando a 94%dM@nmm del centro.

Iradiance map
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Figura4.16. Resultados experimentales de la medida de distribucion de irradiancia en el segundo foco del
simulador solar
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La irradiancia que llega al segundo foco del simulador solar, que es donde se ubicara la
muestra, se modifica mediante el empleo @awddores. Los atenuadores estan fabricados por
mallas metéalicas de acero con distimidmetro de hiloy tamafio de luz en funcion del
atenuador. Las mallas se soportan en perfiles de aluminio para proporcionarles robustez. El
atenuador seleccionado seamd en la ventandel simulador solar, y en funcion de la radiacion
que deja pasar ssenlamas o menoslLa Figura 4.17 muestrauna fotografia de distintos
atenuadores.

Figura4.17. Distintos atenuadores del simulador solar.

4.7. MEDIDA DE LA POTENCI A DE LA RADIACION SO LAR
CONCENTRADA

Las técnicas de medida para caracterizacion déujos e radiacion solar concentrada
se clasifican en medidas directas y en medidas indirectas.

Medidas directas

Para realizar medidas directas de la radiacion solar, se emplea un calorimetro Gardon
(Ballestrin etal., 2006)ubicado en el punto que se quiera realizar la medida. Este instrumento es
capaz de medir la radiacion directamente de manera calorimétrica, sin necesidad de una
referencia espectral. Se trata de un dispositivo robusto, con unaccosiante tiempo, del
orden de 0.01 segundos.

Su funcionamiento se basa en la medida de conductividad de la superficie de constantan
irradiada y la conductividad del cobre (transductor tipo termopar diferencialcmistantan),
generando una diferenci& gbotencial proporcional a la radiacion recibida. Debido a los altos
niveles de radiacion solar recibida (>100 k\W}/ies necesario refrigerar el sensor y/o reducir su
tiempo de exposicion a la radiacion concentrada.
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Figura4.18. Fotografia de un calorimetro Gardon

Medidas indirectas

Esta técnica esta basada en tres componentes fundamentales: una cAm@hatgeD
Coupled Device)un blanco lambertiano y un radiometiallestrin y Monterreal, 2004El
blanco lambertiano cubre durante un instante la apertura del receptor interceptando
transversalmente el haz incidenteeflejando de forma difusa la radiacién solar. La camara
CCD toma una imagen digital en niveles de grises correspondiente al receptor. Se denominan
asi porque cuentan con un sensor CCD (dispositivo de carga acoplada, en inglésochmede
device) que tiee diminutas células fotoeléctricas que registran la imagen para que sea
procesada por la camara. Para transformar la matriz de niveles de grises en unidades fisicas es
necesario calibrar el conjunto Céilanco. Para ello, se coloca un radiometro de forma
continua en las proximidades del receptor. El blanco lambertiano cubre sisteméticamente al
radiometro permitiendo relacionar el nivel de brillo de la zona que cubre el blanco con la
medida de la densidad de potencia proporcionada por el sensor en ue iinstexdiatamente
anterior o posterior. La repeticion de este procedimiento para diferentes niveles de potencia
permite obtener una funcién de calibracién con la cual las matrices de nivel de brillo pueden ser
transformadas en matrices de densidad de piaten
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Figura4.19. Ejemplo de medicién del flujo radiativo altamente concentrado con imagenes CCD
calibradas con la lectura de un radiémetro
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4.8. MEDIDAS DE TEMPERATU RA

La medicion de temperatura de la muestra y de distintas partes del reactor durante los
ensayos se realiza mediante termopares y pirometria.

4.8.1. Medida de temperatura mediante termopares

Los termopares son instrumentos calibrados de medida de temperaturaestospu
principalmente por dos metales. Su funcionamiento se basa en el efecto Seebeck: cuando dos
conductores se unen por sus extremos para formar un circuito, y se colocan en un gradiente de
temperatura, se produce un flujo de calor y un flujo de electrooeocido como corriente
Seebeck. El flujo de electrones genera una diferencia de voltaje correspondiente a la
temperatura que se esté midiendo.

Metal B

= VT

Tf
Figura4.20. Funcionamiento de un termogalchida etal., 2008)

Existen varios tipos de termopares en funcion del par de metales que lo formen y del
recubrimento. Segun las temperaturas que se quieran medir hay que seleccionar uno u otro tipo.
Cuentan con una linealidad no muy elevada, tensiones de salida en mV, y una sensibilidad alta,
de algunos microV/°C.

4.8.2. Medida de temperatura sin contacto: pirometria

La pirometria se basa en la medida de la temperatura de un cuerpo a partir de la
radiacion emitida por ese cuerpo. La radiacion térmica emitida por un cuerpo negro se
distribuye en el espectro de acuerdo a la ley de Rhmakijo, 2016)

- 0
L Y -
QoD
iy o
Donde:
T: temperatura (K)
>: longitud de onda ( Om)

C,=3.75 -16 W um* m*
C,=1.44 -16pm* K

El detecor de un pirometro absorbe la radiacion térmica, tipicamente en el rango
infrarrojo, emitida por la superficie objeto de medida. La sefal de salida esta relacionada con la
temperatura a partir de una funcién de transferencia obtenida mediante calibmacian c
cuerpo negro. Para una temperatura, ya que todas las superficies reales emiten, proporcional a
su emisividad (U0), menor radiaci-n que un cuer
puede ser diferente a la temperatura real de la supeRmido tanto, es importante conocer la
emisividad de la superficie, y asi, obtener una medida de temperatura fehaciente.
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Figura4.21. Esquema de funcionamiento de un pirometro.

Los pirébmetros se clasifim en:

A De banda espectral ancha y estrecha
A De banda total
A Bi-crométicos

4.9. ANALIZADORES DE GASE S

Para el analisis del gas de salida del reactor, se emplean tres dispositivos de analisis de
gases. Dos de ellos trabajan en continuo, proporcionando unacefiialia de la concentracion
de cada gas en la corriente de salida. El tercer equipo es uncnaioratografo de gases que
proporciona un analisis semicontinuo, analizando la corriente salida-Gaaén2itos. Antes de
que el gas pase por los analizadosesacondiciona en una unidad de acondicionamiento de
gases que elimina las posibles particulas que se hayan arrastrado y la humedad, para asi
conservar los equipos de andlisis en buen estado.

4.9.1. Analizadores en continuo

Los equipos de analisis de gases emtinao son: Ultramat 23 y Calomat 6, ambos de
Siemens. Con el primero se analiza: oxigeno, monéxido de carbono, diéxido de carbono y
metano. El segundo se emplea para el andlisis de hidrégeno.

El equipo Ultramat 23 detecta componentes activos en el ojfranmediante tecnologia
NDIR (Infrarrojo No Dispersivo). Para ello emplea detectores multicapa, un sensor de oxigeno
electroquimico para determinar la magnitud de referencia de oxigeno y un sensor de sulfuro de
hidrogeno. Se calibra autométicamente core ambiente, siendo necesario realizar una
verificacién con gases de calibracién una vez al afio. Cuenta con distintos rangos de medida,
especificos para cada componente.

El equipo Calomat 6 mide la concentracion de hidrogeno y gases nobles mediante la
condictividad térmica especifica de la mezcla. En este trabajo se emplea para medir Unicamente
la concentracion de hidrogeno. Presenta un rango de medilaidd, parametizable entre O
1% o 0100% H,, con un limite de deteccion del 1% del rango de medidacsetexioy un
tiempo de respuesta breve.
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4.9.2. Analizador en semicontinuo: Micro-cromatégrafo de gases

El 490 Micro GC es un equipo de cromatografia de gases. Permite hasta 4 columnas
separadas, cada una forma un canal independiente que funcionan como cromatografos separados
con control electronico del gas, inyector, columna y detector. Cada canal selacontro
independientemente permitiendo seleccionar volumen de inyeccién, temperatura y presiéon de la
columna y gas portador en cada uno.

Las partes mas relevantes del equipo se detallan a continuacién:

Gas de arrastre

El equipo esta configurado para poder @éjaben cada canal con una de las siguientes
opciones:

A Helio o hidrégeno
A Nitrogeno o argén

En el equipo empleado el canal 1 y 3 trabajan con argén y canal 2 con helio.
Micro control electrénico del gas (Micro EGC)

Mediante el Micro EGC se puede ajustar ymasion constante o programada,
resultando en un caudal constante o programado a través del inyector, la columna y el detector.
El rango de presién del Micro EGC esté entre850 kPa (749 psi). Esta presion se transforma
en un caudal continuo de gasateastre entre 0-2.0 mL/min.

Inyector

El inyector consta de un serpentin de 10 ul que se llena con la muestra gaseosa. La
presion de la muestra debe estar entt®@@kPa (615 psi) y la temperatura entred8°C + 5°C.

El tiempo de inyeccion tipico es d® milisegundos (ms). Esto equivale a urunoén
medio de inyeccién de 200LN

Columnas

El equipo tiene posibilidad de colocar 4 columnas distintas. Con la configuracion actual,
el equipo dispone de dos Molsieve 5 A (canal 1 con argén como gas desarmeastial 2 con
helio), y una Pora Plot Q (en el canal 3 con helio como gas de arrsistisipve 5A: se utilizan
para analisis de gases permanentes, metano, CO, NO, Raca Plot Q: para analizar
hidrocarburos GL6, freones, anestésicos,3 CQ, SO, disolventes volatiles.

Detector

TCD: detector de conductividad térmica. Este detector responde segun la diferencia en
la conductividad térmica entre el gas de arrastre y los componentes de la muestra. La sefial se
obtiene comparando la conductividad téanidel gas de arrastre debido a los componentes
presentes con la conductividad térmica constante de referencia del gas.

DMD: detector de movilidad diferencial. Esta integrado en el canal analitico. DMD es
una forma avanzada de la espectroscopia de mavil@dca (IMS). Tiene un tubo de deriva
bajo condiciones constantes atmosférica y térmicamente.
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CAPITULO 5DESARROLLO YCARACTERIZACION DE
MATERIALES

5.1. INTRODUCCION

En el desarrollo de la presente Tesiscioral se han estudiado dos tipos principales de
materiales reactivos como los mas representativos de las aplicaciones en reactores solares de
alta irradiancia: materialesarbonosos (biomasa) y 6xidos metalicos. En su estudio se ha
priorizado el analisis de su comportamiento bajo condiciones de altas temperaturas para conocer
los cambios estructurales, los fendmenos de difusion térmica y quimica, la conversién quimica
ylo dclabilidad. Ademasse estudia su preparacién, conformado y acondicionamiento con
ciertas propiedades para su aplicacién en reactores solares con irradiacion directa, en donde el
efecto térmico esta acompafiado de la absorcién fotdnica superficial déhimate

En el caso de los materiales carbonosos son mdltiples las aplicaciones buscadas en los
reactores solares tales como la valorizacion de residuos, la produccion de aceites mediante
pirdlisis y la generacion de gases mediante gasificacion. El objetigo diso @ el marco del
trabajo de esta Tesisobtoral se ha centrado en la produccién de gas de sintesis por
gasificacion, a partir de dos fuentes renovables: la biomasa como materia prima y la energia
solar como fuente de calor. De este modo, como serhantado en apartados anteriores, no se
necesita emplear parte de la biomasa para alcanzar la temperatura de la gasificacion, sino que el
100% de la biomasa se emplea como reactivo para la reaccion. Para estudiar estos materiales,
como se vera mas adelanse emplea un reactor de lecho fijo y un simulador solar de alto flujo
de 7 kWe, que permiten avanzar en el conocimiento del comportamiento y conversion de
diferentes materiales biomasicos al ser sometidos a altos flujos de radiacion tipicos ers reactore
de plantas de concentracién solar y determinar la calidad del gas de sintesis producido. La
eleccion de un reactor de lecho fijo se basa en las rapidas cinéticas de estos materiales y su
volatilizacién, sin que sea necesario conseguir movimiento ercled Ipara homogeneizar
temperaturas. Las sucesivas volatilizaciones hacen que toda la masa cargada en el reactor sea
finalmente irradiada. Ademas, como se comentara en el Capitulo 6, el lecho fijo cuenta con
mayor facilidad de manejo que los lechos mévilesue agiliza el estudio.

Por otro lado, se estudian los 6xidos metdalicos, mas concretamente el 6xido de
manganeso, el 6xido de cerio y las ferritas de niquel. A diferencia de los materiales carbonosos,
las aplicaciones de estos 6xidos buscan la prodlucde hidrégeno o el almacenamiento
termoquimico. Estas aplicaciones, determinan como objetivo de estudio en el analisis de estos
materiales, ademas de su reactividad o conversion, la ciclabilidad a cinéticas adecuadas. En el
caso del 6xido de manganese, estudia su uso para almacenamiento termoquimico de la
energia solar concentrada mediante reaccion redox. Este material se ha experimentado en los
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tres reactores estudiados en este trabajo: lecho fijo, rotativo y lecho fluidizado, empleando como
fuente deenergia solar simulada el simulador solar de alto flujo de 7 kWe.

La ceria, sin embargo, se estudia para producir hidrégeno, también por reacciones
redox, realizando, con la alimentacion de vapor, un ciclo termoquimico. Este material ha sido
testeado, dauevo con el simulador solar, en el reactor de lecho fijo y en el de lecho fluidizado.

El hecho de alimentar vapor en la etapa de oxidacion hace que su ciclado plantee unas

condiciones de operacion diferentes a las del 6xido de manganeso donde larosielaeaiiza

con oxigeno. Como una variante, se han estudiado para esta misma aplicacién, ferritas mixtas,

concretamente de niquel, que deben ser previamente acondicionadas para su uso en lecho
fluidizado.

Otra tipologia de materiales utilizados en espieaciones son las mezclas de 6xidos,
cuyo objetivo es mejorar la transferencia de calor y masa y por ende la conversion y ciclabilidad
de los 6xidos por sepdto. En el presente trabajo de Testxtoral, se han realizado mezclas
fisicas con distintos nédos y proporciones del 6xido de manganeso y la ceria u 6xido de cerio
para estudiar las interacciones y repercusiones de tener presentes ambos 6xidos en la mezcla.

A diferencia de los materiales carbonosos, el hecho de qolédbilidad en las
aplicagones de los 6xidos metalicos sea un elemento esencial, hace necesario intensificar los
fendmenos de transferencia de calor y de masa. Por esta razon, ha sido necesario explorar estos
materiales en lechos méviles, a pesar de la complejidad de uso ddisgsisiivos.

En el caso concreto del reactor de lecho fijo, ademas de ensayar con materiales en
polvo, se han sintetizado espumas de ceria. Para ello se han empleado distintos sustratos y
precursores de ceria. De esta manera la carga, descarga y mamegrti®m es mas sencilla
gue en el caso de emplear el compuesto en polvo, y el conformado en espuma con alta
porosidad permite la absorcion volumétrica de los fotones hacia el interior del material. Por este
hecho, las configuraciones de materiales amd&ode monolitos o de nido de abeja son
soluciones tipicas en aplicaciones de quimica solar.

Como resumen de lo comentado,Tlabla 5.1 muestra los matiales estudiados, su
conformado y aplicacion y los reactores en los que se estudian.

Tablab.1. Materiales estudiados, aplicacion y reactor empleado con cada uno.

Material Conformado Aplicacion Reactor
Produccion gas de
Materiales carbonoso Polvo sintesis mediante Lecho fijo
gasificacion

Oxido de manganesc Polvo Almacena,ml_ento Lec_h(_) fijoy
termoquimico fluidizado
Oxido de manganesc Pellets Almacena,ml.ento Rotativo

termoquimico

Oxido de cerio Polvo Produccion hidrogenc Lecho fijo y

fluidizado

Produccion hidrogenc

Mezclas 6xido de : .
Polvo o almacenamiento Lecho fijo

manganeso/cerio P
termoquimico
Oxido de cerio Espumas Pro_duE:C|on de Lecho fijo
hidrogeno
Ferritas de niquel Polvo Prqdu'CC|on ol Lecho fluidizado
hidrégeno
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5.2. MATERIALES CARBONOSO S

En estaTesis Dbctoral se emplean tres tipos diferentes de biomasa con propiedades
especificas: microalga, paja y fango o lodo de depuradora. Se trata de tres materiales
representativos de las principales aplicacdonen esta ruta de valorizacion solar:
aprovechamiento de residuos carbonosos procedentes de recoleccion agricola (paja), biomasa
cultivada en medios que no compiten con los usos agricolas destinados a la alimentacion
humana y animal (microalgas), y, potilo, aprovechamiento de residuos urbanos procedentes
de depuradoras (fango$l lodo de depuradora se obtuvo de la planta de tratamiento de aguas
residuales urbanas (EDAR) de Valladolich paja procedia de residuos agricolas de Segovia.

La microalga fuecultivada en el Instituto IMDEA Energia por parte de la Unidad de Procesos
Biotecnoldgicos. Emplearon un fotobioreactor de 8@dhdy etal., 2014; Mendez &tl., 2014)

en medio basal modificado bajo condiciones de iluminacion continua con lamparas
fluorescentes. Se recogia mediante centrdidga (Heraeus Thermo Scientific) a 5000 rpm
durante 10 minutos.

Una vez se reciben estas materias primas, previo a los andlisis, fuet@igutas para
controlar el contenido en humedad libre y la distribucion de tamafio de particula. La microalga y
el fango se encontraban en suspension previamente preparada por dispersion de la biomasa
sélida en agua. Por lo que se secaron mediante un proceso consistente en el tratamiento de la
muestra en una centrifuga, seguido de un tratamiento térmico a 59 °C d@rantezad
(Piatkowski etal., 2011) Después del secado, ambas biomasas fueron molidas con un mortero.
Dado que las reacciones gedlisis y gasificacion suceden principalmente en la superficie, el
area superficial expuesta o el tamafio de particula puede afectar a las reacciones. Después de
tamizar las muestras, el mayor tamafo de particula es dex250

La paja no cuenta con humeldibre, adsorbida fisicamente, por lo que no se tuvo que
realizar ningun tratamiento de secado. El material organico fue molido con una batidora de
comida convencional, obteniendo granulos de distinto tamafio con un didmetro maximo de 5
mm. Posteriormentestos granulos se tamizaron, seleccionando aquellos con un tamafio entre
200 y 250 pm.

La Tabla 5.2 muestra en intervalo de tamafio de particulas seleccionado para cada
biomasa, y la&igura5.1, muestra fotografias de las 3 biomasas una vez tamizadas.

Tabla5.2. Tamafio de particula de las distintas biomasas determinado mediante el tamizado de acuerdo al
test de tamizado estandar DIN 1SG101.

Biomasa Tamafio particula (um

Fango 100 a 250
Microalga 100 a 250
Paja 200 a 250

Comparando el prgatamiento realizado a cada tipo de biomasa, la paja precisa un
tratamiento mas sencillo, por lo que su preparacion es mas rapida, daoihdmica que en el
caso de la microalga y el fango que necesitan un proceso de secado, con el correspondiente
gasto energético.
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Figurab.1. Fotografias de 3 muestras de las distintas biomasas: micriaalga.y paja (de izqg. a der.).

5.2.1. Caracterizacion de la biomasa

La caracterizacion de las muestras de material carbonoso empleadas como biomasa, se
realiza mediante tres analisis principales: andlisis elemental o ultimate, analisis
termogravimétrico @roximate y analisis de las cenizas obtenidas. A continuacién, se explican
estos analisis y los resultados obtenidos.

Analisis elemental(Ultimate analysis)

El an8lisis elemental de muestras carbonose
realiza para determinar la composicion en C, O, H, Ny S. En este caso se emple6 un analizador
elemental Flash 2000 de Thermo Scientific, cuyas caracteristicas se renogempartado
4.1.1.LaTabla5.3 muestra los resultados del andlisis elemental realizado a las tres biomasas una
vez secas, molidas y tamizadas. Lasizas secas estan compuestas mayoritariamente por
carbono C (4247%), oxigeno O (4d4%) e hidrégeno H (6%). Estos resultados coinciden con
los obtenidos en estudios previos de Kaltsmichtt et al. para el mismo tipo de materiales
(Kaltschmitt y Hartmann, 2009)

Tabla5.3. Analisis elemental de las biomasas.
Componente (% p/p Microalga Fango Paja
46,34 38,85 40,44
6,82 585 3,35
28,95 26,83 39,46
6,47 3,78 0,51
0,32 1,46 5,35

wZ20ITO

El mayor contenido en carbon detiene para la microalga (46 %4p/p) seguida pda
paja (40,44% p/p) y el fango (38®5p/p). El contenido en hidrogeno es similar para los tres
materials con valores entre 3,35 y 6%82p/p. Por otrolado, las mayores diferencias se
presentan en el contenido en nitrégeno y azufre. La microalga tiene un relativartente al
contenido en nitrégeno (6,% p/p), mientras qud &ango solo cuenta con un 3%3Yp, y muy
bajo en la paja, 0,34 p/p. El contenid de azufre es mayitario en la paja con un 52bp/p, y
minimo en la microalga. Estos valores estan de acuerdo con valores previos reportados por
Seidel et a(Seidel, 2013)que determinaron un 0,44% p/p de nitrégeno y un 3,78% p/p de
azufre en muestras de paja.
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Analisis termogravimétrico aproximado (Proximate analysis)

Est e ansglisis, conoci do en i ngl ®s como
determinacion del contenidae chumedad, materia volatil, carbén fijo y cenizas en la muestra.
Se determina mediante un estudio termogravimétrico, en este caso desarrollado con el
dispositivo SDT Q600 de TA Instruments con una balanza con sensibilidad fg 9,Lina
precision detx 2%, cuyas caracteristicas se recogen en el apaftddb

Los analisis se llevaron a cabo a presion atmosférica y consisten en el secado y
desvolatilizaciérde la muestra en atmdsfera de argon seguido de su completa oxidacion en aire.
La rampa de calentammto fue definida de acuerdo a estudios precios de Mani @Wahi
etal., 2010)sobre analisis aproximado con la paja. Para realizarlo, se coloca una muestra entre 8
y 30 mg en un crisol de alimina. La muestra se mantiene isoterma a temperatura ambiente (~26
°C) durante 4 minutos kmjuna corriente de argén de 45 Nml/min. Después la muestra se
calienta hasta 110 °C con una rampa de calentamiento constante de 45 °C/min y un caudal de
argén de 100 Nml/min. Posteriormente, se mantienen los 110 °C durante 5 min, para después
calentar la mestra hasta 900 °C con una rampa de calentamiento de 80 °C/min. Una vez
alcanzados los 900 °C, esta temperatura se mantiene durante 10 min. En este momento, el argén
se sustituye por aire con un caudal de 100 Nml/min, comenzando entonces la fase dmoxidac
Para asegurar la oxidacion completa, se mantiene la temperatura y el caudal de aire durante 10
min. La Figura5.2 muestra la pérdida de peso emdion de la temperatura para el analisis
termogravimétrico de la microalga.
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Figura5.2. Analisis termogravimétrico de la microalga.

-«
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Se observan 3 zonas: la primera relativa con la evaporacion delaaguaonsolidada
como no durante la isoterma a 110 °C; la segunda se caracteriza por una importante pérdida de
peso (ertorno al 70%) entre los 180 y 900 °C se corresponde con el contenido de volatiles en la
muestra; finalmente, la tercera zona de comderssta relacionada con el carbon fijo contenido
en la muestra, comienza cuando el argén es remplazado por aire (32 min). La masa residual una
vez se ha completado la oxidacion del carbdn, indica el contenido en cenizas de la muestra. La
Tabla5.4 contiene los resultados del analisis aproximado de la microalga, paja y fango.

El fango muestra mayor contenido en cenizas y menor contenido en carbareflp q
microalga y la paja. Estos resultados se explican por el origen de la muestra de fango,
procedente de aguas residuales municipales, por lo que se esperaba obtener un alto contenido en
materia inorganica que permanecera en las cenizas. Los resulta@stos analisis estan en
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concordancia con datos reportados en la litergMeami etal., 2010; SancheSilva etal., 2012;
Wieckert etal., 2013)

Tabla5.4. Andlisis termogravimétricaproximadag(proximate) para microalga, paja y fango.
Proximate analysis (% p/f Microalga Fango Paja

Humedad 51 58 34
Volatiles 71,6 68,8 70,8
Carbon fijo 14,2 75 17,7
Cenizas 8,8 23,7 115

Analisis de cenizas

Para caracterizar las cenizas recogidas en el analisis aproximado, se realiza microscopia
electrénica de barrido (MEB o SBMcoplado a un equipo @spectroscopide dispersion de
energia de rayeX (EDX). Con estas técnicas se obtiene la distribucion de particulas en las
cenizas y la composicién de las mismas.

La Figura5.3 muestra las micrografias 8EB de las cenizas obtenidas de la microalga,
el fango y la paja.

.‘ ‘;. y _~-«_ P {‘#'.? : b aY o : ‘,-- 4

Figra5.. Estructura microscopica de las cenizas de microala (izq.), fango (medio)glgpgja

Las cenizas de la microalga se caracterizan por una distribucion homogénea de
particulas finas. Las cenizas del fango estdn compuestas por particulas finas, pero la estructura
es menos compacta. En el caso de las cenizas de la paja, se obsenemamaonsistencia
asociada a una distribucién mas heterogénea en tamafio y forma.

La Figura 5.4 presenta los resultados de EDX para las cenizas dealgar Los
resultados de la composicion de las cenizas obtenidos por EDX se muestraatensla. La
composicion de las cenizas esta formada fmnentos mayoritarios (por encima del 5% de la
masa) como el nitrégeno (N), potasio (K), calcio (Ca), fésforo (P), magnesio (Mg) y azufre (S)
y elementos minoritarios (entre un 0,001 y 0,03% de la masa seca) que serian boro (B),
manganeso (Mn), cobre (Cukinc (Zn).La microalga muestra alto contenido en Ca (44,8%), P
(17%) y K (14,4%). En el caso del fango, Fe (39,6%) y Ca (32,3%) son los elementos
mayoritarios seguidos de Si (14,3%) y Al (6,5%). Finalmente, la paja cuenta con un alto
contenido en Si48,9%) y K (38,9%), seguidos de Ca (8%).
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Figura5.4. Espectro de EDX para las cenizas de la microalga.

Tabla5.5. Analisis EDX para las cenizas de las tsesnasas: microalga, fango y paja.
Andlisis EDX Microalga Fango Paja

Al - 65 -
Br 2,7 - -
Ca 448 323 80
Fe 8,5 39,6 -
K 14,4 23 389
Mg 4,4 1,6 18
P 17,0 1,9 -
S 1,4 14 23
Si 6,8 143 489

Andlisis termogravimétrico gasificacion

El analisis de la gasificagdn mediante ATG se realiz6 en la termobalanza 490 Jupiter de
Netzsch cuyas especificaciones se detallan en el apaftddh empleando 3 rampas de
calentamiento: 5, 10 y 15 °C/min. Como gas de arrastre se emple6 argén con ude&dda
Nml/min y un caudal de vapor de 0,96 g/h, lo que reprasana humedad relativa del
20,3%vol. Por debajo de 150 °C no se registran los datos, ya que el equipo requiere esa
temperatura como minimo para comenzar la alimentacion de \agsoresultdos se muestran
en laFigura5.5.

La gasificacién de la microalga esté dividida en 3 zonas diferentes, de acuerdo con
Figueira(Figueira etl., 2015) la primera zona (<190 °C) est& relacionada con la pérdida de
humedad adsorbida fisicamente y de aquella débilmente unida a la biomasa. La segunda zona se
identifica por unpico entre 200 y 500 °C con una pérdida maxima de masa asociada a la
descomposicion de carbohidratos y proteinas. La ruptura intrinseca de los lipidos y proteinas y
la descomposicion de los carbohidratos comienza a 190 °C, aproximadamente. La ter@ra zona
temperaturas mayores a 500 °C est4 asociada con la ruptura final de lipidos y cadenas de acidos
grasos. La curva de la derivada de la pérdida de masa (DTG), muestra que la pérdida de peso
comienza a 180 °C, con una pronunciada pérdida de peso entré@DOG donde se alcanza el
maximo de la derivada con un valor de 0,40%}p De acuerdo con Figueifkigueira efl.,

2015) este rango de temperatura cep@nde con la regién de degradacion de los carbohidratos
y lipidos. Los resultados de descomposicién térmica obtenidos para la microalga estan de
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acuerdo con los resultados previos reportados por Chen(€hahetal., 2011)y Marcilla et
al. (Marcilla etal., 2013)
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Figura5.5. Analisis termogravimétrico de gasificacion (5°C/min), para la microalga (a), el fango (b) y la
paja (C).

En el caso del fango, los resultados del analisis termogravimétrico de gasificaéion e
de acuerdo con lo reportado por Hu e(ldl etal., 2016) En las curvas ATG y DTG se pueden
distinguir 4 zonas principales. La zona | se encuentra a bajas tempecatutata pérdida de
masa de 4% p/p, atribuido a la evaporacién de agua y volatiles ligeros. La segunda y tercera
zona, se encuentran entre 190 y 400 °C y 400 y 540 °C, respectivamente, muestran dos picos de
pérdida de peso a 300 y 450 °C debidos @ekvolatilizacién La degradacion tériwa de la
zona |V esta caracterizada por una pérdida de masa debida a la descomposicion de materiales
carbonosos retenidos en el residuo carbonoso (char).

La gasificacion de la paja sigue el proceso de degradaciéon de la biomasa lignocelulésica
reportado poLopezGonzalez et glLépezGonzalez eal., 2014) La curva ATG de la paja se
divide en 3 zonas. La primera se corresponde con la deshidratacion por encima de 150 °C con
una tasale pérdida de peso de 0%p./°C. La segunda zona entre 180 y 550 °C con unadpérd
de peso del 6B, esta relaciorda con ladesvolatilizaciénde la materia prima donde se
descomponen principalmente la hemicelulosa y la celulosa. La tercera zona muestra una
descarbonizacion lenta de la biomasa restante a 650 °C asociada a la descomposicion de la
lignina y en la produdén del residuo final (char). La curva DTG muestra un pico alrededor de
300 °C atribuido a la descomposicién @shkemicelulosa y celulosa, y un pico a 800 °C
correspondiente a la descomposicion de la lignina y formacigeslduo carbonos@hay).
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La Tabla 56 muestra un resumen de los resultados obtenidos para los analisis
termogravimétricos de gasificacién paratt@sbiomasas.

Tabla5.6. Temperattas de gasificacion, ratios de descomposicion y porcentaje de residuo para la
microalga, el fango y la paja a diferentes rampas de calentamiento.

Rampa Microalga Fango
calcoantamlento Pico Hombro Pico Hombro Paja
[°C/min]
T 5 179 197 183
gasificaciéon 10 178 182 183
(°C) 15 178 173 183
5 297 418 306 433 315
T pico (°C) 10 306 421 321 440 331
15 306 421 322 447 323
Wt ror 1o 5 0,51 0,16 0,40 0,11 0,64
ﬁ(/o|0-/ C) 10 0,49 0,17 0,40 0,11 0,62
15 0,49 0,17 0,41 0,11 0,67
Residws 5 15,0 27,3 19,14
(%p) 10 14,3 27,3 17,51
15 13,5 27,3 16,35

La temperatura de gasificacion disminuye cuando aumenta la rampa de calentamiento
para las tres biomasas. En concreto, la microalga muestra las menores temperaturas de
gasificaciénseguida del fango y la paja. Por otro lado, la microalga muestra menor valor de
residuo.

La principal pérdid de peso esta entre el 40 W&p/p en el rango de temperaturas de
170 y 450 °C. La mayor pérdida de peso es de la paja seguida de la microbfgago.e
Alrededor de los 400 °C, la pérdida de peso en los experimentos de gasificacién alaanza un
mesetaal 486 p/p en la microalga y 40 p/p en el fango, no observandoseaestesetan el
caso de la paja.

La Figura5.6 muestra los resultados de gasificacion en termobalanza para cada biomasa
con lastresrampas empleadasl aumentar la rampa de calentamiento, la descomposicion se
desplaza hacia mayores t@maturas. Resultados similares fueron publicados por Huang et al.
(Huang etl., 2016)donde explican que el aumento en la rampa de calentamientdaypata
la deceleracion de los procesos de degradacion térmica hacia mayores temperaturas sin
modificacion del perfil térmico de descomposicién. Esta conclusion esta de acuerdo con un
trabajo anterior de Kim et a(Kim etal., 2013) que propusieron que la maxima tasa de
descomposicion aumenta con el aumento de la rampa de calentamiento.
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Figura5.6. Efecto de la rampa de calentamiento en la pérdida de masa (izq.) y en la derivadadigala pér
de masa (DTG) (der.) para la microalga (a), el fango (b) y la paja (c).

También se realiz6 el analisis termogravimétrico deifigasion acoplando un
espectrometro de masas (MS) para analizar los gases de salida in Biwa &7 muestra la
curva de la derivada de la p&tdide masa y las sefiales dg €0, CQ and CH del MS en
funcién del tiempo para un rampa de calentamiento de 10 °C/min. Los resultados no son muy
claros, y las sefiales de gases presentan ruido. Se observa que la primera pérdida de masa en el
rango de temperaturas de 200 a 500 °C no esta acompafiada con la liberacion de gases ligeros,
que son producidos principalmente a temperaturas superiores a 600 °C.
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Comparando las tres biomasas, la microalga produce mayor cantidad de gases, en
particular muestra la mayg@roduccion de hidrégeno, de los tres, a 850 °C, aproximadamente.
El fango produce una alta cantidad de CO jycbhmparada con CHy CO,, indicando que
predominan las reacciones primarias y asociado a una baja actividad catalitica de las cenizas
(LépezGonzalez etl., 2014) En el caso de lpaja, presenta mayor porcentaje de pérdida de
peso en el primer pico que la microalga y el fango, y la produccién de hidrégeno se realiza a
menortemperaturaue el segundo pico de pérdida de masa.
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Figura5.7. Derivada de la pérdida de masa (rampa 10 °C/min) y produccién de gases (MS) para
microalga (a), fango (b) y paja (c).

5.2.2. Conclusiones materiales carbonosos

Los tres tipos de biomasa se acondicionan para su posterior analisis. En el caso de la

microalga y el fango es necesario secar las muestras, moler y tamizar. La paja Unicamente se
tiene que moler y tamizar.

Los resultados del analisis elemental muestrapgrciones de los elementos H, C, N,
S, y O, similares, destacando la alta cantidad de nitrégeno en la microalga y baja en la paja, v,
por el contrario, la alta cantidad de azufre en la paja.

El analisis termogravimétrico aproximado proporciona la camtide humedad,
volétiles, carbdn fijo y cenizas en las biomasas analizadas. Destaca el elevado contenido de

cenizas del fango dado su procedencia (EDAR), con un alto contenido en material inorganico
que se queda en las cenizas.
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Analizando las cenizas que gecogen del andlisis aproximado, se observa la variedad
de elementos inorganicos presentes en las mismas. De estos elementos, las cenizas de la
microalga y el fango cuentan con una proporcion mayoritaria de calcio, y de hierro en el caso
del fango, mientts que la paja tiene alta concentracion de silicio y potasio (procedente de
fertilizantes).

Mediante el andlisis termogravimétrico de gasificacién se distinguen las distintas zonas
de reaccién en las materias primas. En la microalga se distinguen ti@s efapinacion de
agua, lipidos y proteinas; seguido por la descomposicién de carbohidratos; y, finalmente,
relativa a la ruptura de los lipidos y las cadenas de &cidos grasos. En el caso del fango la
gasificacion se realiza en cuatro etapas: volatilgsrdis, desvolatilizacionen dos etapas y
descomposicion de materiales carbonosos retenidos en el residuo (char). Por ultimo, la paja
cuenta con 3 etapas durante la gasificacion: deshidrataesvolatilizaciorde hemicelulosa y
celulosa y descomposicid@ie lignina.

El aumento de las rampas de calentamiento, desplaza la descomposicién de la muestra
hacia mayores temperaturas.

El acople del analisis termogravimétrico con un espectrometro de masas proporciona la
informacién de la formacion de gases conelaperatura y descomposicion de la muestra. La
mayor produccion de hidrogeno se obtiene con la microalga a 850 °C.

5.3. OXIDOS METALICOS

Para la caracterizacion de los 6xidos metalicos se emplean diversas técnicas destacando:
difraccion de rayoX (DRX), microxopia electronica de barridoMEB) y analisis
termogravimétrico (ATG).

Algunos 6xidos, ademas daracterizarlosdeberser acondicionadgsara su empleo en
determinados reactores. Por ejemplo, con el 6xido de cerio se estudiar4d su conformado en
estructura de espumas.

5.3.1. Oxido de manganeso MgO,-LH

El 6xido de manganeso empleado es el 6xido de manganeso (ll,1Hp,NHI,
sintetizado por la empresa Erachem Comilog S.A en Bélgica. Se presenta en polvo de tamafio
nanometrico.

Caracterizacion Mn;O,-LH

Paracaracterizar este material se realiza difraccion de +dy@3RX), microscopia
electrénica de barrido (MEB), dispersion dinamica de luz (DLS), analisis por plasma inducido
(ICP-OES) y andlisis termogravimétrico (ATG).

La difraccion de rayeX nos muestrad pureza que presenta el Oxido. En el
difractograma Kigura5.8) se puede observar como los picos se corresponden con el patron de
Mn30,, excepto un @io a 19° que podria suponer una impureza.
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Figura5.8. Difractograma de oxido de manganeso (I1,II), muestra (rojo) y patron (azul).

Las micrografias tomadas mediante MBBg(ra 5.9) presentan la estructura de la
muestra en polvo, formada por particulas nanométricas que no se pueden medir mediante esta
técnica.

Figura5.9. Micrografias tomadas por MEB del WOy LH con diferentes aumentos: 2000x, 5000x y
10000x.
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Para medir el tamafio de particula, se realizan medidas mediante dispersion dinamica de
luz. Para ello se realiz6 una disolucion édo en agua y se aplicé ultrasonidos mediante una
sonda. Para la disolucion, se aflade una punta de espatula en 100 ml de agua. Si se afiadia mayor
cantidad, los resultados se veian afectados por la opacidad de la muestra. A pesar del alto grado
de diluddn, se obtienen dos poblaciones en la mueBtgara5.10 izg.), una menor a los 1000
nm y otra por los 4000 nm. A partir de estos resultados ynlagenes de MEB, se deduce, que
la primera poblacion si puede deberse a las particulas individuales, con un tamafio medio de 400
nm (Figura 5.10 der), mientras que la segunda poblacion se corresponde con aglomerados de
particulas que no se han separado, a pesar del uso de ultrasonidos.

N0, 1 —Mn,0, -1
—Mn,0, -2 —Mns0, -2

Mn.0, -3 Mn;0, -3
——Mn,0, -4 ——Mn30, -4

+ e B e e L e o T
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 0 100 200 300 100 500 600 700 800 900 1000
Tamaiio de particula (nm) Tamaiio de particula (nm)

Figura5.10. Resultados de tamafio de particula para gOylbH a partir de DLSoara 4 repeticiones de
la medidaA la izquierdase muestran los resultalentre 0 y 7000 nm, y a la derecha Unicamente los
resultados de la primera poblacién, entre 0 y 1000 nm.

Para conocer la composicion del 6xido en otros metales y poder determinar a qué se
debe la impureza detectada en DRX, se realiza una medida medasitea phducido (ICP
OES) barriendo diversos metales. Los resultados se muestrarmalaa.7 donde se puede
observar el contenido mayoritario en rganeso (73% p/p), y pequefias trazas sin importancia
de otros metales como el niquel.

Tabla5.7. Resultados de ICP para el ¥ LH.

Elementos y unidades medida Cantidad

Mn (% p/p) 73,6 £2,2
Ni (ug/g) 23,2+1,2
Bi, Ca, K, P, Se (ug/qg) <50

Resto (ug/g): Al, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Ga, Mg, Na, Pb, Sb, Sn, Sr, Ti, ' <20

La reactividad de este material se estudia mediante andlisis termogravimétrico, en la
termobalanza SDT Q600 de TA Instruments, realimatidlos entre 650 y 1000 °C con una
rampa de 10 °C/min e isotermas de 5 minutos a 650 y a 1000 °C. También, se realiza una
isoterma inicial a temperatura ambiente de 30 minutos. Los ensayos se realizan en atmosfera de
aire, manteniendo un caudal constaigel00 ml/min. Realizando tres ciclos de calentamiento y
enfriamiento a la muestraFigura 5.11), se observa una pequefia pérdida inicial de 1%
aproximadamente, posiblemente atribuida a la humedad (pérdida hasta 100 °C) y a impurezas.
Posteriormente, la masa aumenta casi de maneratarsardebido a la oxidacion de la muestra
a una temperatura de 600 °C. La masa se mantiene mas 0 menos constante con el aumento de
temperatura hasta los 900 °C, momento en el que se produce la reduccion de lecomuastia
pérdida de masa de 35 Los sguientes dos ciclos transcurren de igual modo, oxidacion en el
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enfriamiento al bajar de 700 °C y reduccion por encima de los 900 °C. Estas temperaturas se
consideran adecuadas para un ciclado térmico en sistemas de almacenamiento ligados a los
denominadosistemas de Generacion 3 en centrales termos¢Medtms etl., 2017)

Los cambios en la masa (ganancieogidacion y pérdida en reduccion) estart@mo
al 3,%6, valor que coincide con la variacién teérica debida a la reaccion redox del par

M n304/M n203.
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Figura5.11. Andlisis termogravimétrico (ATG/DSC)orcentaje en peso, temperatura vy flujo de calor
frente al tiempo de 3 ciclos redox 65000 °C para el My®4 LH.
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Figura5.12. Andlisis termogravimétrico (ATG/DSC): porcentaje en peso y temperatura fteiet@@o
de 3 ciclos redox 650050 °C para el My©, LH.

Si se aumenta la temperatura maxima de los ciclos de 1000 a 105gUt€5(12), se
produce una disminucion de la reactividad de la muestra desde el primer ciclo y en cada ciclo.
Lo que indica que la muestra se ve perjudicada por temperaturas mayores a 1000di¢€a La
5.13 muestra distintas micrografias tomadas al 6xido de manganeso después de realizar ciclos en
la termobalanza hasta 1050 °C o hasta 1000 °C. £imiagenes no se observa una clara
diferencia que explique la pérdida de ciclabilidad en sélo 3 ciclos cuando se aumenta la
temperatura hasta 1050 °C, mientras que esa ciclabilidad se mantiene mas de 10 ciclos si la

temperatura maxima es de 1000 °C.
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30 um

Figura5.13. Micrografias obtenidas por MEB para la muestra de Mn30O4LH después de: a) 10 ciclos en
termobalanza hasta 1000 °C; b) 3 ciclos en termobalanza hasta 1050 °C; para dos aumentos: 2000x (1) y
5000x (2).

Si se representa el flujo de calor frente a la temperatig@45.14), es posible observar
los picos correspondientes a las reacciomeexidacion y reduccion. La integracion de dichos
picos proporciona el valor de la entalpia de cada reaccion, es decir, el calor absorbido en
reduccion y cedido en oxidacion. Dabla5.8 recoge los resultados de dicha integracion. La
reduccion presenta valores similares en los 3 ciclos, ademas de mayor facilidad en el célculo de
la integracion. En el caso de la oxidacion, el valor de la entalpia séchado con el programa
de analisis de la termobalanza a partir deidara5.11 para establecer con mayor exactitud los
puntos de cambio de masa. Entre los valores de entalpia de oxidacion de los 3 ciclos se observa
como esta disminuye entre el primero y el segundo y luego se mantiene mas o0 menos constante.
En ambos casos los valo@stenidos son inferiores al calor de reaccion tedrico para la reaccion
redox reversible del pavin;O,/Mn,0; que es de 202 kJ/Kgarrillo etal., 2014a) El cociente
de entalpia oxidacion/reduccion, disminuye entre el primer y segundo ciclo, pero después se
estabiliza. En todos los casos presenta un valor menor a 1 por lo que el material cede menos
calor en la oxidacion del queeemplea era reduccion.
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Figura5.14. Flujo de calor frente a temperatura para los 3 ciclos redox1(@a0 °C) del MgO,-LH.

Tabla5.8. Entalpias de la oxidacidexotérmica) y la reduccion (endotérmica) en cada ciclo redox.
Ciclo Reduccién (Endotérmica) (kJ/k¢ Oxidacion (Exotérmica) (kJ/kg Ratio ox/red

1 100,5 66,15 0,66
2 97,51 43,29 0,44
3 95,58 44,24 0,46

Una vez determinada la buena reactividadndaterial en pocos ciclos, se realizan 50
ciclos seguidos como los descritos anteriormente, pero entre 550 y 1000 °C para determinar su
ciclabilidad. Los resultados obtenid&dglira5.15) muestran la buena reactividad del material ya
gue mantiene la variacion de masa cercana al valor teérico (3,4%) durante los 50 ciclos.

Representando el flujo de calor con el paso de los ciElger45.16), se observa como
el valor de oxidacibn es mas o menos constante, mientras que el de reduccién primero
disminuye para después aumentar con el paso de los egldscir, cada vez se necesita mayor
calor de reaccién para producir la reduccion, pero se cede mas o menos el mismo calor en las
oxidaciones durante todos los ciclos.
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Figura5.15. Analisis termograviméito (ATG), porcentaje en peso y temperatura frente al tiempo para
50 ciclos 5561000 °C del MgO,- LH.
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Figura5.16. Analisis termogravimétrico (DSC), porcentaje en peso y flujo de calor frente al tpamg0
50 ciclos 5561000 °C del MgO4- LH.

Cuando se representa el flujo de calor frente a la temper&iguea6.17), se observa
como se identificaimejor los picos de reduccion, por ser mas estrecho y largos, que los de
oxidacién, mas bajos y chatos. Esto se debe a que la oxidacion, es la limitante, es una reaccién
mas lenta, en la que la cesion de calor, por tanto, se produce de manera mas & tiengoo,
y en este caso, con la temperatura que cambia con el tiempo. Tanto la etapa exotérmica como
endotérmica necesitan un aporte externo de calor para mantener las temperaturas. La
transferencia de masa es clave para favorecer la reaccion y atelenddacion. En la
termobalanza, el polvo se encuentra en forma de lecho empaquetado por lo que no se favorece
la transferencia de masa.
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Figura5.17. Flujo de calor frente a la temperatura para el an&tisisogravimétrico de 50 ciclos 550
1000 °C del MgO,- LH.

Si se representa la variacion de peso en porcentaje frente a la tempEigiaa.18),
se puede observar como las reducciones (marcadas con flechas negras) son practicamente
iguales, mientras que en las oxidaciones (marcadas con flechas verdes) cambia la proporcién de
lo quese oxida. Segun pasan los ciclos, se necesita mas tiempo para la oxidacion, es decir, se va
ralentizando con el paso de los ciclos. Este hecho hace imprescindible un estudio de la gestion
de tiempos en la planta solar, para asegurar la completa oxidad@mdestra si es el objetivo
que se persigue.

Figura5.18. Andlisis termogravimétrico, variacion de peso frente a temperatura para 50 ciclos redox 550
1000 °C del MgO4-LH.

Observando las micrografiabtenidas por MEB de la muestra después de realizar los
50 ciclos en la termobalanzgidura5.19), se aprecia la sinterizacion que se produce ensiaani
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