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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 Energía, y ha 

sido financiada por los proyectos: SOLARO2 (Generación y transporte de oxígeno por medio de 

procesos termoquímicos solares basados en óxidos de manganeso, ENE2011-29293) del Plan 

Nacional de Investigación Científica, Desarrollo e Innovación Tecnológica; el proyecto 

ARROPAR-CEX (Análisis multidisciplinar de receptores/reactores de partículas de 

calentamiento indirecto para aplicaciones solares en condiciones extremas, ENE2015-71254-

C3-1-R) del Programa Estatal de Investigación, Desarrollo e Innovación Orientada a los Retos 

de la Sociedad; y por el proyecto ALCCONES (Almacenamiento y Conversión de Energía Solar 

Térmica de Concentración, ref. S2013/MAE-2985), perteneciente al programa de actividades 

I+D entre grupos de investigación en tecnologías de la Comunidad de Madrid. Además, la 

doctoranda, Lucía Arribas, ha disfrutado de una beca del Ministerio de Educación, Cultura y 

Deporte de ñFormaci·n del Profesorado Universitario (FPU)ò, ref. FPU14/01657, para la 

realización de la presente Tesis Doctoral. 

Actualmente, una de las preocupaciones principales de la sociedad y de los gobiernos es 

la producción energética, cómo se realiza y las consecuencias que conlleva. Por un lado, el 

desarrollo de la sociedad va unido al empleo de energía, y esto implica un aumento de la 

demanda global que se debe satisfacer. Por otro lado, la producción de energía por las vías 

convencionales produce emisiones de gases de efecto invernadero que están contribuyendo al 

calentamiento global y al cambio climático, que representa un problema mundial. A esto se une 

la dependencia energética, ya que la economía de un país se ve afectada por las importaciones 

necesarias para satisfacer sus necesidades energéticas. Todo ello ha provocado que en los 

últimos años se esté produciendo una transformación energética, basada en aumentar el uso de 

energías alternativas y renovables y mejorar la eficiencia energética. 

Una de las alternativas posibles es la energía solar de concentración o energía 

termosolar. Esta tecnología permite obtener altas temperaturas, alta producción, presenta un alto 

potencial, y la posibilidad de almacenar energía. Este último hecho es una de las ventajas más 

importantes de esta tecnología ya que la disponibilidad de la mayoría de los recursos renovables 

depende de su intermitencia, por lo que el almacenamiento representa una solución para este 

problema, pudiendo producir energía 24 horas al día los 365 días del año. Actualmente, la 

energía solar de concentración cuenta con 5 GW de capacidad instalada en el mundo, 2,3 GW 

en España. Los procesos empleados trabajan a temperaturas inferiores a 600 ºC empleando sales 

fundidas o generación directa de vapor. Sin embargo, es necesario aumentar la eficiencia 

térmica de esta tecnología para hacerla más competitiva. Esto implica aumentar los flujos de 

radiación y, por tanto, la temperatura en el receptor, aumentando con ello la eficiencia térmica.  

La presente investigación surge de la necesidad de desarrollar receptores cerámicos 

capaces de operar por encima de 900 ºC. De manera que a lo largo de este trabajo se desarrollan 

y estudian tres tipos de receptores de partículas sólidas para determinar las condiciones de 

operación, su funcionamiento, las ventajas e inconvenientes de cada uno de ellos y sus posibles 



  Resumen   

 

 
2 

aplicaciones. Los reactores directamente irradiados estudiados son: un lecho fijo, un reactor 

rotativo y un lecho fluidizado. Además, se desarrollan y caracterizan materiales para 

aplicaciones de termoquímica solar. Las aplicaciones estudiadas son, por un lado, la producción 

de un combustible solar: gas de síntesis (CO + H2) mediante gasificación solar de materiales 

carbonosos, o hidrógeno mediante ciclos termoquímicos para descomposición de agua con 

óxidos metálicos. Por otro lado, se estudia el almacenamiento termoquímico empleando óxido 

de manganeso. 

Desarrollo y caracterización de materiales 

Los materiales carbonosos estudiados son tres tipos de biomasa: paja, fango o lodo de 

depuradora (EDAR) y microalga. Previo a los análisis realizados, es necesario acondicionar las 

muestras mediante: secado (fango y microalga), molienda y tamizado en los tres casos. Una vez 

preparados se realizan varios análisis: análisis elemental para conocer la composición en 

carbono, hidrógeno, nitrógeno, oxígeno y azufre; análisis termogravimétrico para determinar el 

contenido en humedad, volátiles, carbón fijo y cenizas; y por último, se realiza la gasificación 

en una termobalanza para determinar las etapas de la misma. Estos materiales se estudian con 

energía solar simulada en un reactor de lecho fijo. Los óxidos metálicos estudiados son: óxido 

de manganeso; óxido de cerio, ceria; mezclas físicas de óxido de manganeso y ceria; espumas 

de ceria; y ferritas de níquel. 

Con el óxido de manganeso (Mn3O4-LH, Erachem Comilog S.A) se realizó un estudio 

para determinar las condiciones óptimas de temperatura, tiempo de isoterma y atmósfera, a las 

que se puede someter sin alterar su reactividad y ciclabilidad. Para ello se realizaron 

tratamientos térmicos entre 550 y 1000 ºC con isotermas entre 30 minutos y 4 horas, y 

diferentes atmósferas: aire y argón. Una vez las muestras habían sido tratadas se analizaban por 

distintas técnicas para estudiar su composición, morfología, reactividad y ciclabilidad. Los 

resultados ponen de manifiesto la importancia de la gestión de los tiempos 

(carga/descarga/espera) de la central termosolar, ya que la mayoría de las muestras se veían 

afectadas por largos tiempos de isoterma. El mejor resultado se obtuvo para la muestra tratada a 

550 ºC con una isoterma de 30 minutos y atmósfera de argón. Este óxido se estudió en el reactor 

rotativo (tras su conformado en pellets), y en el reactor de lecho fluidizado. 

El óxido de cerio (CeO2, ACROS OrganicsÊ) fue caracterizado mediante distintas 

técnicas para conocer su morfología, tamaño de partícula, reactividad y ciclabilidad. Este 

material se estudió en el reactor de lecho fijo y en el de lecho fluidizado.  

Se realizaron mezclas físicas de estos dos óxidos, óxido de manganeso y óxido de cerio, 

para obtener un material que tuviera menos tendencia a la sinterización que el manganeso por 

separado, y que requiriera menos temperatura de reducción que la ceria por separado. Para 

realizar las mezclas se emplearon distintos métodos: mezclado mediante espátula, molienda 

mecánica de uno o los dos componentes y mezclado del óxido de manganeso con precursores de 

ceria (sol-gel, microemulsiones y precipitado). Una vez las mezclas estaban preparadas, se 

caracterizaban. En todos los casos, las mezclas no muestran mejoras respecto de los óxidos de 

partida. Una de las mezclas se probó en el reactor de lecho fijo.  

Las espumas de ceria fueron sintetizadas a partir de la impregnación de soportes en 

distintos precursores de ceria y la posterior calcinación de las muestras para eliminar el soporte. 

Los soportes estudiados son: esponja de poliuretano, esponja vegetal (Luffa aegyptiaca), 

algodón, papel de filtro y fragmentos de un tejido de algodón. Los precursores empleados son 

los mismos que en las mezclas: precipitación de Ce(OH)4, sol-gel de Ce(NO3)3, microemulsión 

de Ce(OH)3. Los distintos precursores se caracterizaron mediante la medida del tamaño de 

partícula por dispersión dinámica de luz y microscopía de transmisión electrónica, y del 
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potencial Z. Los soportes fueron analizados por infrarrojos, termogravimetría para conocer la 

temperatura de evaporación y, además, se midió su densidad. Para mejorar la resistencia de la 

espumas sintetizadas se realizaron tres estudios: i) variación de la temperatura de calcinación: 

1000, 1300 y 1500 ºC; ii) variación de la concentración del sol: 0,03 y 0,1 M; iii) adición de 

aglomerantes: PVP, sol-gel de TiO2-densa y TiO2-porosa. Una vez se obtienen las espumas, 

estas son caracterizadas. Los mejores resultados se obtienen para la espuma sintetizada a partir 

de algodón impregnado en sol-gel 0,1 M y calcinada a 1300 ºC con una isoterma de 12 horas. 

Los resultados de termogravimetría 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 resultados 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 así en el reactor de lecho fijo directamente iluminado en el simulador 

solar, donde se obtuvieron mayores producciones de hidrógeno con la espuma sintetizada que 

con la ceria en polvo. 

Por último, las ferritas de níquel (NiFe2O4, Sigma Aldrich) fueron tratadas, 

térmicamente o con aplicación de presión, para aumentar su tamaño de partícula ya que este 

material se emplearía en el lecho fluidizado. Posteriormente, fueron caracterizadas para conocer 

su tamaño de partícula, morfología, reactividad y ciclabilidad. 

Reactor de lecho fijo 

Se realizan modificaciones a un reactor y banco de ensayos existente en la Unidad de 

Procesos de Alta Temperatura del Instituto IMDEA Energía. Las modificaciones realizadas en 

el reactor se basan en un nuevo diseño de la cerámica interior y del portamuestras para polvo o 

espumas, que faciliten la carga/descarga de la muestra y la medida de temperatura de la misma. 

Una vez la instalación está lista, se realiza la caracterización experimental del reactor mediante 

la medida de la distribución de los tiempos de residencia. Se obtiene que el comportamiento del 

reactor se puede asemejar a un flujo pistón en serie con un mezcla completa, sin presentar 

irregularidades en el flujo. 

En este reactor se llevan a cabo: 

¶ Ensayos de gasificación de biomasa. Se obtienen dos etapas de producción de gases. En 

las tres biomasas, se obtiene un gas de síntesis de alta calidad (entre el 80 y 90%vol.). 

¶ Ensayos con ceria en polvo de un ciclo y de tres ciclos consecutivos, modificando la 

irradiancia de la muestra, para producir hidrógeno, alcanzando conversiones en torno al 

10%.   

¶ Una prueba con una mezcla de óxido de manganeso y óxido de cerio obteniendo que la 

muestra sufre una fuerte sinterización a la temperatura necesaria para la reducción que 

afecta a la reactividad de la misma. 

¶ Ensayos con las espumas de ceria. Estas muestras cuentan con 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 algodón y sol-

gel, se produce hidrógeno durante horas, obteniendo cantidades de hidrógeno del orden 

de 3,5 veces superior a la correspondiente a un ciclo redox CeO2/Ce2O3. Este hecho 

pone de manifiesto la existencia de otro mecanismo de reacción motivado por las 

diferencias de temperaturas en la muestra, que hace que se produzcan oxidaciones y 

reducciones simultáneas en la misma. 

Este dispositivo, lecho fijo directamente iluminado y eje vertical, permite una gran 

flexibilidad de operación, y alcanzar temperaturas y flujos de radiación elevados. Sus 
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principales limitaciones son la imposibilidad de trabajar en continuo para materiales 

carbonosos, y la limitada transferencia de calor en el lecho. Se han obtenido rangos y modos de 

operación aceptables tanto para materiales carbonosos, como para polvos de óxidos metálicos 

no volátiles y para espumas. Es decir, se trata de un dispositivo TRL-3 válido para simular 

condiciones de operación reales y sacar conclusiones útiles del comportamiento de los 

materiales bajo estas condiciones. 

Reactor rotativo 

Se rediseña, construye e instala un reactor rotativo directamente irradiado. Se realiza un 

estudio óptico mediante trazado de rayos para determinar la posición del reactor frente al 

simulador solar; y un modelado termofluidodinámico (CFD). La caracterización experimental 

cuenta con dos partes: por un lado, la medida de distribución de tiempos de residencia 

obteniendo, al igual que en el lecho fijo, que el comportamiento se asemeja a un flujo pistón en 

serie con un mezcla perfecta, sin irregularidades de flujo; por otro lado, la caracterización 

térmica, empleando para ello carburo de silicio y a partir de la cual se optimiza la instalación. 

El ensayo con reactivo se realiza con óxido de manganeso para almacenamiento 

termoquímico. Para evitar el derrame del material, se fabrican pellets del óxido, y se llevan a 

cabo tres ensayos distintos. Se obtienen conversiones entre el 14 y el 100%. 

Este dispositivo presenta complejidades de operación a escala de laboratorio tales como 

lograr la estanqueidad, la homogeneidad de la muestra o el control de temperaturas. Además, la 

temperatura máxima alcanzada es inferior a los 1000 ºC, por lo que las aplicaciones están 

limitadas. No resulta trivial conseguir a escala de laboratorio (alrededor de 1 kW) un dispositivo 

rotativo que sea válido para el posterior cambio de escala. Sería necesario un importante trabajo 

en los aspectos técnicos: rotación controlada, estanqueidad, etc. 

Reactor de lecho fluidizado 

Antes de diseñar e instalar un reactor de lecho fluidizado, se realiza un estudio de 

fluidización en frío en tubos de PVC traslucidos y con materiales inertes (carburo de silicio y 

alúmina). Posteriormente, se instala en el habitáculo del simulador solar, un reactor prestado por 

el CIEMAT, en el que se llevan a cabo ensayos de fluidización en caliente con carburo de 

silicio, y reacción con ferritas de níquel. Con las conclusiones obtenidas de este reactor, se 

diseña un reactor en el que se llevan a cabo varios ensayos para optimizar su funcionamiento 

(creación de portamuestras y empleo de partículas inertes), y se realizan ensayos con: 

¶ Ferritas de níquel: se realizan dos ciclos consecutivos, consiguiendo mantener la 

fluidización hasta 1100 ºC, con conversiones entre el 3 y el 13,5%. 

¶ Ceria: con este material no se consigue fluidizar. 

¶ Óxido de manganeso: se obtiene fluidización, pero con arrastre de parte del material. Se 

alcanzan conversiones del 76%. 

A partir del ñdownscalingò del reactor prestado por el CIEMAT se obtiene un 

dispositivo aceptable TRL-3 para operar en un simulador solar pequeño (1 kW). No obstante, 

los resultados ponen de manifiesto que las condiciones de operación son muy sensibles al 

material utilizado para garantizar la fluidización, y la iluminación directa plantea importantes 

efectos sobre el borde superior del lecho con fenómenos graves de sinterización. 

La presente Tesis Doctoral, de marcado carácter experimental, supone una valiosa 

aportación al desarrollo de dispositivos de ensayo y reactores solarizados de partículas 

directamente iluminados con radiación solar concentrada para aplicaciones en procesos 

termoquímicos. En este trabajo se consigue desarrollar y ensayar metodologías de diseño, 
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operación y caracterización de reactores para experimentación en TRL3-4 con conceptos 

basados en lecho fijo, rotativo y fluidizado. Cada uno de ellos resulta más apropiado para una 

tipología de material, por ejemplo para estudiar espumas o polvos finos que no fluidicen, el 

lecho fijo es la mejor opción. También, este reactor es preferible si se quieren realizar pruebas 

de comportamiento frente a radiación de materiales antes de realizar ensayos con energía solar 

real, debido a su versatilidad y sencillez de operación. Si, por el contrario, se emplean pellets 

que por el gran tamaño requerirían altos caudales de fluidización o largos tiempos de residencia, 

se debe trabajar con un reactor rotativo. Por último, 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 opción es el lecho fluidizado, si se consigue un tamaño adecuado 

para su fluidización. 

Además, en este trabajo se han cubierto aspectos fundamentales de preparación y 

análisis de materiales, diseño de ensayos, caracterización y análisis de reacciones reversibles 

con materiales carbonosos y óxidos metálicos. 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 de TRL-5. 
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CAPÍTULO 1 INTRODUCCIÓN 

1.1. PANORAMA ENERGÉTICO ACTUAL  

Desde la revolución industrial, el desarrollo energético se ha basado en el uso de 

combustibles fósiles, hecho que ha provocado un incremento en las emisiones de gases de 

efecto invernadero que están contribuyendo a un calentamiento global y al denominado cambio 

climático. Durante las últimas décadas, se está produciendo una transformación en el sistema 

energético global, priorizando el aumento en el uso de energías limpias y renovables, frente al 

uso de combustibles fósiles, y mejorando la eficiencia energética.  

Asimismo, el aumento continuo de la demanda global de energía (Figura 1.1), que 

puede dispararse con la incorporación a los niveles de vida occidental de grandes grupos de 

población en China y en la India, propicia el uso de energías renovables. Sin embargo, esta 

situación produce un efecto contradictorio ya que, aunque las energías renovables incrementan 

su capacidad de generación, su peso específico en la producción y consumo total de energía no 

crece, o incluso se reduce, debido al mayor aumento proporcional de la demanda que sigue 

siendo cubierta con combustibles fósiles en cerca de un 80%, y donde la biomasa tradicional 

todavía supone un 7,8% del consumo de energía final (REN21 Community, 2018). 

  

Figura 1.1. Suministro total de energía primaria mundial (izq.) y consumo final mundial (der.). Fuente: 

Agencia Internacional de la Energía (International Energy Agency, 2017). 

Además de aspectos medioambientales, la dependencia energética, que mide hasta qué 

punto una economía depende de las importaciones para satisfacer sus necesidades energéticas 

(Figura 1.2), de la mayoría de países desarrollados, cómo es el caso de España, ha impulsado la 

búsqueda y empleo de energías alternativas que eviten la incertidumbre de obtención de fuentes 

energéticas provenientes de países con inestabilidad social y política. 
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Figura 1.2. Dependencia energética de los países de la Unión Europea en 2016 calculada como las 

importaciones netas divididas por la suma del consumo bruto de energía interior más reservas 

(Elaboración propia con datos de Eurostat: http://ec.europa.eu/eurostat/web/products-datasets/-

/t2020_rd320 visitada por última vez 09/07/2018). 

Otro factor a tener en cuenta es la limitación de las fuentes energéticas de origen fósil, 

ya que recientes estimaciones (British Petroleum, 2017) calculan que las reservas de carbón se 

agotarían en 153 años, y las de gas natural y crudo en algo más de 50 años, para una producción 

de energía a niveles de 2016. 

Para lograr la transformación, la Agencia Internacional de la Energía (IEA) estima que 

el uso de renovables, especialmente la energía eólica y solar, y el gas natural serán la clave para 

el abastecimiento energético de aquí a 2040. Sin embargo, el análisis de los acuerdos alcanzados 

en la última Conferencia Internacional sobre el Cambio Climático, COP21, celebrada a finales 

de 2015 en París, pone de manifiesto que la era de los combustibles fósiles está lejos de 

terminar, y remarca la necesidad y reto de alcanzar metas climáticas más ambiciosas. Son los 

compromisos alcanzados por la UE ante el COP21 los grandes dinamizadores en los próximos 

años para impulsar la penetración de las energías renovables y conseguir una reducción de un 

40% en la emisión de gases de efecto invernadero en 2030 respecto del año 1990. En este 

contexto, y tras el acuerdo alcanzado el 14 de junio de 2018 por la Comisión, el Parlamento 

Europeo y los Estados Miembros, se trabaja en un objetivo conjunto y vinculante de penetración 

del 32% de energías renovables sobre energía final en el año 2030 en la UE, que sin duda 

representa un reto de grandes dimensiones.  

http://ec.europa.eu/eurostat/web/products-datasets/-/t2020_rd320
http://ec.europa.eu/eurostat/web/products-datasets/-/t2020_rd320
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En el caso de España, el consumo de energías renovables ha aumentado en los últimos 

años (Figura 1.3), excepto en los años de baja disponibilidad de estas fuentes energéticas. Según 

datos del IDAE (Instituto para la Diversificación y Ahorro de la Energía) desde el año 2000 el 

consumo primario de energías renovables se ha multiplicado por 2,5. Este incremento se ha 

visto acompañado de un cambio en su composición, pasando de un dominio claro de biomasa e 

hidráulica en el año 2000, con cuotas de mercado del 57 y 37%, respectivamente, a un reparto 

más equilibrado en el año 2015 por la incorporación y expansión de nuevas tecnologías como la 

eólica o la solar termoeléctrica. La energía solar termoeléctrica, que en el año 2000 no contaba 

con instalaciones en funcionamiento, suponía en 2015 el 12,9% de las aportaciones renovables a 

la demanda primaria de energía. 

 

Figura 1.3. Evolución del consumo primario de energías renovables en los últimos 26 años (Fuente: 

IDAE, http://informeestadistico.idae.es/t5.htm visitada por última vez 09/07/2018). *Biomasa Incluye 

R.S.U. (Residuos Sólidos Urbanos), biomasa, biogás y biocarburantes. 

Según el estudio publicado por Greenpeace Internacional, SolarPACES y Estela 

(Asociaci·n Europea de la Industria Solar Termoel®ctrica) titulado ñEnerg²a Solar 

Termoel®ctrica, Perspectiva Mundial 2016ò (Greenpeace International et al., 2016) se pone de 

manifiesto el enorme potencial de la energía solar termoeléctrica en los próximos años. Mientras 

que en 2006 la capacidad instalada era de solo 0,5 GW, en 2017 la capacidad instalada alcanzó 

los 5 GW (REN21 Community, 2018). Las previsiones muestran que, en condiciones favorables 

para la energía solar termoeléctrica, su implementación podría dar empleo hasta a 2,7 millones 

de personas en 2030, podría suministrar el 6% de la demanda de electricidad global para 2030 y 

alcanzar el 12% en 2050. Además, su uso podría reducir en más de 37 millones de toneladas las 

emisiones mundiales de CO2, equivalente a 4 años de emisiones de gases de efecto invernadero 

de China. 

http://informeestadistico.idae.es/t5.htm
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España cuenta con 50 centrales termosolares con una potencia instalada total de 2,3 

GW. En 2017 se alcanzó el record de generación de electricidad, hasta alcanzar una generación 

de 5347 GWh frente a los 5053 GWh de 2016, lo que supone un incremento de 5,5%.  

1.2. ENERGÍA SOLAR TÉRMIC A DE CONCENTRACIÓN  

El recurso solar es ilimitado y es, con diferencia, el mayoritario de los recursos 

energéticos (Figura 1.4). La transformación de la energía solar en energía útil para el 

consumidor, se puede realizar de tres formas: 

Å Energía solar fotovoltaica: se emplean paneles solares fotovoltaicos que transforman la 

radiación solar directamente en energía eléctrica. 

Å Energía solar térmica de baja temperatura: la energía solar calienta agua normalmente 

que posteriormente se emplea como ACS (agua caliente sanitaria) en calefacción y uso 

doméstico. 

Å Energía solar térmica de media y alta temperatura o de concentración o termoeléctrica: 

transformación de energía solar en energía térmica a elevadas temperaturas para 

aplicaciones en calor de proceso o para posterior conversión en electricidad mediante 

integración de un ciclo termodinámico. 

 

Figura 1.4. Recursos energéticos comparados con consumo energético anual (Fuente: National Petroleum 

Council, 2007 after Craig, Cunningham and Saigo, publicado por la Agencia Internacional de la Energía 

(International Energy Agency, 2008)). 

La energía solar termoeléctrica se basa en el calentamiento de un fluido a alta 

temperatura (típicamente entre 400-900 ºC dependiendo de la tecnología) que posteriormente se 

emplea en una turbina para producir electricidad. Para alcanzar las altas temperaturas, se 

emplean concentradores ópticos 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 cuatro sistemas principales: concentrador, receptor, un 

fluido de transferencia o almacenamiento de calor y la etapa de conversión de potencia (Figura 

1.5). Las etapas formadas por los equipos propiamente solares (concentrador y receptor) son las 

que marcan la diferencia entre este tipo de centrales y las termoeléctricas convencionales 
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basadas en la conversión mecánica del calor, y posterior generación eléctrica, en un alternador a 

partir de un movimiento mecánico rotativo (Romero y Zarza, 2007).  

 

Figura 1.5. Esquema de proceso de una planta termosolar. 

Los concentradores ópticos en las centrales termosolares son grandes superficies 

reflectantes que captan la radiación solar y la concentran en el receptor solar. Estos dispositivos 

se basan en los principios ópticos de la Ley de Snell de reflexión por superficies especulares 

según la cual el rayo de luz sigue el recorrido que precisa el mínimo tiempo (Romero y 

Steinfeld, 2012).  

Existen cuatro tecnologías industriales de centrales termosolares según sean el 

concentrador y el receptor (Figura 1.6). Por un lado, estarían aquellas que concentran la 

radiación en una línea, conocidas como de foco lineal, en las que el receptor es un tubo por el 

que pasa el fluido térmico, tales como la tecnología cilindro parabólica y los sistemas con 

concentradores lineales Fresnel. Por otro lado, están las tecnologías que alcanzan mayor 

temperatura ya que concentran la radiación en un punto, o de foco puntual, tales como la central 

de torre o de receptor central y los discos parabólicos.  

 

Figura 1.6. Tecnologías de centrales termosolares. 

La tecnología más madura, en la actualidad, es la de concentradores cilindro-

parabólicos en la que los concentradores son espejos con curvatura cilindro-parabólica y 

seguimiento en un solo eje, que cuentan con foco lineal en el segundo eje. Alcanzan 
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concentraciones de la radiación de 30 a 80 veces y en generación eléctrica potencias por campo 

unitario de 50 a 280 MW. El fluido térmico se calienta hasta los 400 ºC, aproximadamente, por 

la radiación solar concentrada, y 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 de almacenamiento 

consistente en dos tanques, frío y caliente, de sales fundidas. 

Los concentradores lineales Fresnel están conformados por espejos planos alineados en 

un eje y que concentran la radiación en un tubo por el que pasa el fluido térmico. La tecnología 

es similar a los cilindro-parabólicos, pero presentan menor rendimiento óptico y térmico. Sin 

embargo, requieren una menor inversión y menor coste de mantenimiento. 

Los sistemas de torre o de receptor central consisten en un campo de helióstatos 

(espejos planos o con ligera curvatura) que siguen la posición del Sol en todo momento 

(elevación 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 transferencia de calor 

absorbe la radiación concentrada por los helióstatos y la convierte en energía térmica que se 

emplea para generar vapor sobrecalentado en la turbina. Los medios de transferencia de calor 

empleados habitualmente son: agua/vapor, sales fundidas, sodio líquido y aire. Si se utilizan aire 

o gas presurizado como fluidos de transferencia de calor a temperaturas de 1000 ºC o más, 

pueden emplearse directamente en una turbina de combustión, alcanzando altas eficiencias 

(60% y mayores). Los órdenes de concentración son de 200 a 1000 y las potencias unitarias en 

generación eléctrica de 10 a 150 MW. 

Los discos parabólicos son sistemas independientes y modulares que cuentan con un 

reflector parabólico en cuyo foco se coloca un motor Stirling, alcanzando concentraciones de 

entre 1000 y 4000 y potencias unitarias entre 5 y 25 kW.  

La Tabla 1.1 muestra una comparativa de las tecnologías más empleadas en centrales 

termosolares. 
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Tabla 1.1. Comparación de las principales tecnologías de centrales termosolares (Estela et al., 2016). 

 Cilindro parabólico Receptor central Lineal Fresnel 

Aplicaciones 

Plantas conectadas a red, 

calor de proceso medio-

alto 

Plantas conectadas a red, 

calor de proceso alto 

Plantas conectadas a 

red, o generación de 

vapor para uso en 

plantas térmicas 

convencionales 

Ventajas 

Comerciales: experiencia 

operacional. 

Temperaturas de hasta 

500 ºC (alcanzados 400 

ºC comercialmente) 

Eficiencia neta anual de 

planta comercial del 

14% (radiación solar a 

electricidad de salida) 

Costes de inversión y 

operación probados 

comercialmente 

Modularidad 

Buen factor de uso del 

terreno 

Menor demanda de 

materiales 

Posibilidad de concepto 

híbrido 

Posibilidad de 

almacenamiento 

Buenas perspectivas a 

medio plazo de altas 

eficiencias de conversión. 

Temperatura de 

operación posible mayor 

de 1000 ºC (probados 565 

ºC a escala de 10 MW) 

Almacenamiento a alta 

temperatura 

Posibilidad de operación 

híbrida 

Más adecuado para 

conceptos de 

enfriamiento en seco que 

los cilindro-parabólicos y 

Fresnel 

Mejor opción para 

instalar en terrenos que 

no sean planos 

Fácilmente disponible. 

Los espejos planos 

pueden adquirirse y 

dar forma en el sitio, 

lo que implica 

menores costes de 

fabricación. 

Posibilidad de 

operación híbrida 

Presentan la mayor 

eficiencia del terreno, 

generando 1.5 a 3 

veces más potencia 

por unidad de 

superficie que las 

demás tecnologías 

solares. 

Desventajas 

El uso de fluidos de 

transferencia de calor 

basados en aceites limita 

las temperaturas de 

trabajo a los 400 ºC, 

consiguiendo un vapor 

de moderada calidad 

Los valores estimados de 

rendimiento, costes de 

inversión y operación 

necesitan ser probados en 

una escala más amplia de 

operación comercial 

Reciente entrada en el 

mercado, son 

pequeños proyectos en 

operación. 

Nº Plantas 

termosolares  
73 10 8 

Capacidad 

instalada 

(MW) 

4115 497 179 

Producción 

anual 

esperada 

(GWh) 

10000 1300 350 

Capacidad en 

construcción 

(MW) 

719 410 180 
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Las tecnologías de energía solar de concentración necesitan acelerar sus curvas de 

aprendizaje para llegar a ser más competitivas frente a otras tecnologías de energía renovable, 

como la fotovoltaica, que ha contado con una drástica reducción de costes. Además, es 

necesario optimizar el suministro de energía y la integración en la red para mercados con alta 

penetración de solar y eólica (Romero y González-Aguilar, 2016). 

Con los diseños actuales (cilindro-parabólicos o sistemas de torre central con fluido 

térmico a temperaturas moderadas), se alcanzan eficiencias moderadas del 20% nominal en la 

conversión de radiación solar directa a electricidad. Otras desventajas son: la limitación en el 

uso de sistemas eficientes de almacenamiento; el alto consumo de agua y las extensiones de 

terreno necesarias debido a la ineficiente integración con el bloque de potencia; la falta de un 

diagrama racional para su implementación en generación distribuida; y la limitación de alcanzar 

las temperaturas necesarias para utilizar ciclos termoquímicos en la producción de combustibles 

solares como el hidrógeno. 

Para comparar plantas eléctricas que emplean distinta tecnología se emplean dos 

variables: el ñLevelized cost of energyò (LCOE) o coste nivelado de la energ²a; y el factor de 

capacidad. El LCOE proporciona el coste del kWh de una central dividiendo los costos que 

tiene durante su vida útil por la producción de energía durante ese tiempo. El factor de 

capacidad se define como el cociente entre la energía real generada por una central eléctrica en 

un periodo de tiempo (generalmente anual) y la energía generada si hubiera trabajado a plena 

carga durante ese mismo periodo. 

La gran ventaja de la energía termosolar es la posibilidad de emplear parte de la energía 

en almacenamiento o en producción de combustibles solares. Este hecho hace que su factor de 

capacidad en las plantas comerciales actuales sea aproximadamente el doble que el de la energía 

fotovoltaica. Sin embargo, los altos costes de instalación elevan su LCOE. Esta comparativa se 

puede observar en la Figura 1.7 y la Figura 1.8, que muestran el coste de instalación, el factor de 

capacidad y el LCOE, de la energía solar fotovoltaica y de concentración, respectivamente, en el 

periodo 2010-2017. Mientras que la fotovoltaica presenta menores costes de instalación y menor 

LCOE, la termosolar cuenta con un factor de capacidad casi del doble, lo que facilita su 

implantación como tecnología de producción de energía eléctrica gestionable a escala comercial 

y producción de hidrógeno, dejando a la fotovoltaica como fuente más indicada para usos donde 

la gestión de la demanda no es una prioridad. 
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Figura 1.7. Costes de instalación, LCOE y factor de capacidad de la energía solar fotovoltaica en el 

periodo 2010-2017 (Intenational Renewable Energy Agency, 2018). 

 

Figura 1.8. Costes de instalación, LCOE y factor de capacidad de la energía solar de concentración en el 

periodo 2010-2017 (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 aplicaciones de producción de 

combustibles solares. 

El desarrollo del mercado de energía solar de concentración se puede dividir en tres 

periodos. El primero, entre 2007 y 2013, fue liderado por España por su política de ayuda a este 

tipo de centrales, con la construcción de 50 centrales termosolares con un total de 2.3 GW. Los 
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proyectos mayoritarios fueron de cilindro-parabólicos de 50 MWe. Este mercado mostró la 

rutina de operación y la implementación de almacenamiento térmico con sales fundidas por 7 

horas. El segundo periodo, 2012-2015, fue liderado por EEUU, destacando el escalado realizado 

a plantas de 100 MWe. El tercer y último periodo, a partir de 2012, está representado por la 

globalización de la tecnología. El crecimiento de la capacidad instalada en energía termosolar se 

puede observar en la Figura 1.9. 

 

Figura 1.9. Capacidad instalada acumulada 2006-2016 (Intenational Renewable Energy Agency, 2018). 

 

Figura 1.10. Capacidad instalada acumulada en energía solar y predicción, periodo 2004-2021 (Mehos 

et al., 2017) 

Actualmente los propósitos fijados a nivel Europeo se recogen en el SET-Plan y serían: 

a corto plazo, un reducción de coste superior al 40% para 2020 (desde 2013) traduciéndose en 

un precio menor a 10ctú/kWh para una radiaci·n de 2050 kWh/m
2
/año (condiciones en el sur de 

Europa); a largo plazo, desarrollo de la siguiente generación de tecnología de energía solar 

térmica de concentración, nuevos ciclos (incluyendo supercríticos) con el primer prototipo para 
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2020, con el objetivo de alcanzar adicionales reducciones en coste y abrirse a nuevas 

oportunidades de negocio (European Commission, 2016). 

La bajada del LCOE se está logrando ya en el reciente periodo de apertura de la 

tecnología a mercados globalizados altamente competitivos. En septiembre de 2017, se batió 

record en reducción de costes. La Autoridad de Electricidad y Agua de Dubái (DEWA) otorgó 

la cuarta fase del parque solar Mohammed bin Rasihid Al Maktoum con una oferta récord de 

7,3 centavos de dólar por kilovatio-hora (5,8 cú/kWh), el m§s bajo registrado para una planta 

termosolar. En la Figura 1.11 se muestra la evolución del LCOE y de los precios de subasta para 

la energía termosolar. El último dato, en 2022, sería el de la planta de Dubái, ya que es el año en 

el que comenzará a operar.  

 

Figura 1.11. Evolución del LCOE y de los precios de subasta para la energía termosolar 2010-2022 

(Intenational Renewable Energy Agency, 2018). 

A nivel de EEUU se encuentra la iniciativa SunShot del Departamento de Energía de 

EEUU (DOE) (https://www.energy.gov/eere/solar/sunshot-initiative). Su objetivo es reducir el 

precio de los sistemas de energía solar alrededor del 75% entre 2010 y 2020 y así hacer 

competitiva a la energía solar con otras formas de energía, sin subsidios, para final de la década. 

En 2017 el objetivo se cumplió para la energía solar fotovoltaica, por lo que se fijaron nuevos 

objetivos para 2030: un LCOE de 0,03 $/kWh para fotovoltaica y de 0,05 $/kWh para solar de 

concentración. 

Para conseguir los objetivos de reducción de costes y alta eficiencia marcados por los 

distintos programas y planes de diversas instituciones del sector, la investigación y desarrollo se 

debe orientar hacia tres objetivos principales: aumentar la eficiencia y reducir los costes de 

generación, operación y mantenimiento; mejorar la disponibilidad de la producción; 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 de la Figura 1.5. En general, existe un consenso entre los 

agentes tecnológicos involucrados en cómo alcanzar estos objetivos: la siguiente generación 

tecnológica debe basarse en el uso de altos flujos y altas temperaturas para incrementar la 

eficiencia de conversión en el ciclo termodinámico, y esto implica, el uso de materiales 

cerámicos y el desarrollo de receptores solares volumétricos, receptores y reactores de 

partículas, y fluidos supercríticos. Esto queda reflejado en la Figura 1.12 donde se muestra el 

desarrollo de la tecnología, con los conceptos actuales y los avanzados en los que se está 

trabajando y, como se ha comentado, a lo que se pretende llegar: receptores de partículas 

sólidas. 

La última hoja de ruta publicada por el Laboratorio Nacional de Energías Renovables de 

EEUU (National Renewable Energy Laboratory, NREL), denomina a las próximas tecnologías a 

implantar en CSP como Generación 3 (Mehos et al., 2017). Las recomendación que remarcan 

son: diseño y desarrollo de sistemas de control y distribución de flujo másico de partículas para 

mantener una determinada temperatura de salida de las partículas; diseño y desarrollo de 

materiales baratos y duraderos para la cavidad con demostración a altos flujos (superiores a 

1500 soles en la apertura) y altas temperaturas (mayores a 1000 ºC); modelización de sistemas, 

incluyendo pérdidas térmicas y ópticas, integradas con el balance de planta; diseño y ensayo de 

geometrías alternativas (directas o cerradas) para el control del caudal de partícula, reducción de 

las pérdidas de calor, y control de la velocidad de partícula para incrementar la eficiencia 

térmica. 

Los sistemas de receptor central comerciales actualmente, operan a temperaturas 

menores a 600 ºC. El aumento de la temperatura de operación de los receptores centrales 

produciría un incremento en el rendimiento de conversión térmico a eléctrico del ciclo de 

potencia. Al aumentar la temperatura del receptor, el rendimiento de conversión solar a térmico 

(Ẽt) disminuye mientras que el rendimiento de conversi·n t®rmico a el®ctrico (Ẽe) del ciclo de 

potencia aumenta de acuerdo al ciclo de Carnot (Ho, 2017). Cabe reseñar que el mencionado 

comportamiento en los rendimientos de conversión es también aplicable a sistemas de 

conversión química (por ejemplo producción de H2 que posteriormente es utilizado en una pila 

de combustible) (Zedtwitz y Steinfeld, 2003).  

En la Figura 1.13 (izquierda) se muestran el rendimiento de conversión solar a térmico y 

térmico a eléctrico frente a la temperatura para diferentes relaciones de concentración solar. 

Combinando ambos rendimientos, multiplicándolos, se obtiene el rendimiento de conversión 

solar a eléctrico representado en la Figura 1.13 (derecha). Al aumentar la temperatura, el 

rendimiento combinado, solar a eléctrico, aumenta hasta que las pérdidas radiativas y 

convectivas en el receptor superan a las ganancias de eficiencia en el ciclo de potencia, por lo 

que el rendimiento combinado comienza a disminuir. Por lo tanto, para una relación de 

concentración determinada, existe una temperatura a la cual el rendimiento de conversión solar 

a electricidad presenta un máximo. 

Los retos para el futuro incluyen la necesidad de materiales, fluidos de transferencia de 

calor y procesos que maximicen la absorción de la radiación solar y  minimicen las pérdidas de 

calor operando a altas temperaturas y flujos de radiación. 

Este trabajo se centra en el estudio de distintos conceptos de reactores empleados como 

receptores en centrales de tipo torre central capcaes de trabajar a altos flujos de radiación y altas 

temperaturas, y en las aplicaciones de los mismos como, por ejemplo, la producción de 

combustibles solares. 
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Figura 1.12. Energía solar de concentración hacía tecnologías de altos flujos/altas temperaturas con 

eficiente conversión. Creación propia a partir del trabajo de Romero y González-Aguilar (Romero y 

González-Aguilar, 2016). 

 

Figura 1.13. Rendimiento de conversión solar a térmico (receptor solar) y térmico a eléctrico (Carnot) 

frente a la temperatura para diferentes ratios de concentración (izquierda). Rendimiento de conversión 

solar a eléctrico (derecha). Fuente: (Ho, 2017).  
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1.3. PROCESOS SOLARES 

Las centrales termosolares de tipo torre admiten una gran flexibilidad de diseño en lo 

que se refiere a relaciones de concentración solar y de rangos de temperaturas de trabajo en el 

receptor, lo que permite su utilización tanto en generación eléctrica, como en calor de proceso 

industrial o en procesos termoquímicos muy variados. La producción eléctrica mediante el uso 

de fluidos térmicos es la que se usa actualmente de manera comercial, como se comentó en el 

apartado anterior. 

Sin embargo, el principal problema de la energía termosolar es la disponibilidad de la 

misma, es decir, es estacional pues depende de la climatología. Esto hace necesario el estudio de 

distintas opciones para almacenar la energía en los momentos de mayor producción (día 

soleado), para poder emplearla en los de menos irradiancia (noches y días nublados). Para ello 

se puede emplear el almacenamiento térmico o la producción de un combustible que pueda ser 

almacenado.  

El almacenamiento térmico se puede dividir en tres tipos según el tipo de calor que se 

emplee: calor sensible, con cambio de fase o químico. El almacenamiento en forma de calor 

sensible es el empleado en la actualidad en plantas termosolares (Gil et al., 2010),  y consiste en 

calentar un material caloportador, como las sales fundidas, almacenarlo caliente, y recuperar su 

calor en los momentos de baja irradiancia y con importante demanda eléctrica. En el caso del 

almacenamiento por calor latente, el material caloportador cambia de fase cuando se 

calienta/enfría absorbiendo/cediendo el calor de cambio de fase. En este tipo se encontrarían los 

conocidos como PCM por sus siglas en inglés (Phase Change Materials) que se encuentran en 

fase de investigación pues necesitan resolver importantes problemas de ciclabilidad, coste y 

limitaciones en la transferencia de calor (Arconada et al., 2018; Gomez, 2011). Por último, 

dentro del almacenamiento térmico está el químico, conocido como termoquímico, que se basa 

en reacciones reversibles, en las que una etapa, carga, necesita calor (reacción endotérmica) y la 

otra, descarga, lo cede (reacción exotérmica). El almacenamiento termoquímico se puede 

realizar con distintos materiales como hidróxido de calcio, carbonatos y óxidos metálicos, como 

se explicará en el apartado 1.3.1.  

En cuanto al almacenamiento mediante la producción de un combustible, se trataría de 

producir hidrógeno o gas de síntesis (mezcla de hidrógeno y monóxido de carbono), que 

presentan alto poder calorífico y la posibilidad de almacenamiento. El hidrógeno es considerado 

actualmente un vector energético ya que puede ser almacenado y transportado, y se puede 

obtener energía a partir de su uso por distintas vías (combustión, pilas de combustible) 

(Mazloomi y Gomes, 2012).  

Existen varias rutas para producir combustibles solares (Figura 1.14), basadas 

fundamentalmente en dos fuentes naturales de hidrógeno y/o CO: descomposición de la 

molécula de agua/dióxido de carbono y descarbonización de materiales carbonosos. Para la 

descomposición de la molécula de agua o dióxido de carbono se pueden emplear dos procesos: 

termólisis, que consistiría en la ruptura por alta temperatura, o procesos basados en ciclos 

termoquímicos, similares a los usados para almacenamiento termoquímico, en los que la 

temperatura necesaria para la división de las moléculas es menor gracias al uso de una reacción 

química reversible que actúa como intermediaria en la reacción de descomposición. La 

descarbonización mediante energía solar concentrada se basa en el uso de las altas temperaturas 

para descomponer los materiales carbonosos y su posterior valorización en combustibles de alto 

poder calorífico como el gas de síntesis. 

En los siguientes apartados, se explican en mayor profundidad estos procesos. 
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Figura 1.14. Rutas para producir combustibles solares (creación propia a partir del trabajo de Steinfeld 

(Steinfeld, 2005)). 

1.3.1. Procesos de termoquímica solar 

Dentro de los procesos de termoquímica solar se encuentran, por un lado, aquellos 

destinados a producir un combustible solar como es el hidrógeno, y, por otro lado, los 

destinados al almacenamiento termoquímico. 

Producción de hidrógeno 

Los ciclos termoquímicos se basan en la ruptura de la molécula de agua mediante su 

descomposición en hidrógeno y oxígeno a través de reacciones químicas endotérmicas y 

exotérmicas utilizando para ello una serie de reactivos intermedios y una fuente de calor. 

Existen multitud de propuestas de ciclos termoquímicos (Abanades et al., 2006; Kodama y 

Gokon, 2007), por ejemplo, los basados en la descomposición del ácido sulfúrico (ciclo azufre-

yodo (Liberatore et al., 2010), ciclo Westinghouse, ciclo Mark 13); los que emplean óxidos 

metálicos, carbonatos, o hidróxidos; el ciclo UT-3 (Sakurai et al., 1996); ciclo híbrido de 

cloruro de cobre, entre otros. El uso de un óxido metálico como reactivo intermedio que 

realizaría reacciones de oxidación y reducción (Romero y Steinfeld, 2012) resulta 

particularmente atractivo por la simplicidad de su mecanismo de oxidación-reducción, con 

cinéticas aceptables, menores problemas de corrosividad y de procesos de separación de 

compuestos. 

Todos estos reactivos intermedios son reciclados dentro del proceso. La suma de todas 

las reacciones del ciclo es equivalente a la disociación directa del agua (Alonso, 2014; Xiao 

et al., 2012). En un ciclo termoquímico de dos etapas con un óxido metálico como reactivo 

intermedio (Figura 1.15), la reacción inicial corresponde a la etapa de reducción. En esta 

reacción endotérmica, el óxido inicial es reducido a altas temperaturas produciendo oxígeno 

proveniente del óxido. Luego, en la segunda etapa, el óxido reducido reacciona con agua 
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(reacción exotérmica) para producir hidrógeno y el óxido inicial que es reciclado a la etapa de 

reducción. 

 

Figura 1.15. Esquema de un ciclo termoquímico solar basado en el uso de óxidos metálicos. 

La producción de hidrógeno por ciclos termoquímicos presenta una serie de ventajas 

con respecto a la producción por otros medios: 

Å Temperaturas inferiores a 2000 K (muy inferior a la temperatura de termólisis de la 

molécula de agua). 

Å No es necesario separar el hidrógeno y el oxígeno ya que se producen en etapas 

distintas. 

Å No es necesaria una etapa de conversión de energía térmica en eléctrica. 

Å Mayor eficiencia que la producción de hidrógeno por electrolisis utilizando electricidad 

procedente de una fuente renovable. 

Los ciclos con óxidos metálicos fueron propuestos por primera vez por Nakamura 

usando el ciclo termoquímico del óxido de hierro (FeO/Fe3O4) (Nakamura, 1977). Este ciclo 

consta de la etapa de reducción de la magnetita y la etapa de hidrólisis en donde el óxido 

reducido junto con agua produce hidrógeno y el óxido inicial. 

Fe3O4Ÿ3FeO + 1/2O2                                                             (1.1) 

3FeO + H2OŸFe3O4 + H2                                                        (1.2) 

La reacción de reducción es altamente endotérmica y requiere temperaturas por encima 

de los 1800 ºC. La segunda reacción es la hidrólisis. Esta etapa es ligeramente exotérmica y 

espontánea desde temperatura ambiente hasta 1473 ºC.  

El interés en los ciclos termoquímicos de disociación del agua comenzó a finales de los 

años 70 y  principio de los 80 a raíz de la profunda crisis producida en el sector del petróleo. 

Una actividad habitual durante aquellos años fue la elaboración de listados y clasificaciones 

mediante comparaciones multi-criterio, en las que la eficiencia jugaba un papel fundamental 

(Alonso, 2014). Cientos de ciclos han sido propuestos durante los últimos 40 años, pero 

diferentes investigaciones llevadas a cabo han demostrado que la viabilidad técnica es 
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alcanzable en un número más reducido. El PROMES-CNRS (Francia) ha desarrollado una base 

de datos que contiene 280 ciclos termoquímicos. El objetivo de esta investigación fue, a partir 

de ciertos criterios, reducir el número de ciclos potencialmente atractivos hasta una cantidad 

manejable de 30. Los requisitos de los ciclos debían ser los siguientes (Abanades et al., 2006):  

Å Rango de temperatura del ciclo compatible con sistemas solares de concentración. 

Å Bajo número de reacciones químicas y etapas de separación involucradas en el ciclo. 

Å Bajo número de reactivos químicos. 

Å Naturaleza del ciclo: puramente térmica o híbrida incluyendo etapas electroquímicas. 

Å Ciclo factible teórica y experimentalmente (adecuada termodinámica, cinética y 

conversión). 

Å Alta eficiencia exergética. 

Å Bajo coste y alta disponibilidad de los procesos, reactores y reactivos químicos. 

Å Proceso no corrosivo. 

Å Minimizar la existencia de reactivos sólidos no estacionarios (movimiento de sólidos). 

Å Bajo coste, alta disponibilidad y fácil implantación de las etapas de separación. 

En 2012, Xiao et al. publicaron un trabajo donde recogían los diversos óxidos metálicos 

que se consideran posibles para su futura aplicación industrial en la separación termoquímica de 

agua en dos etapas (Xiao et al., 2012).  

Almacenamiento termoquímico 

Como se ha mencionado anteriormente, existen tres tipos o categorías de 

almacenamiento térmico: calor sensible, latente o termoquímico. El almacenamiento 

termoquímico (TCS por su nombre en inglés, ThermoChemical Storage) presenta una mayor 

densidad energética que el calor sensible o el latente y puede emplearse en mayores rangos de 

temperatura (Schaube et al., 2011). Este tipo de almacenamiento térmico consiste en tres etapas: 

carga, almacenamiento y descarga. Durante la carga, la energía proveniente del sol es empleada 

en realizar la reacción endotérmica. Los productos obtenidos de la reacción son almacenados 

hasta la etapa de descarga en la que se recupera la energía almacenada (Abedin y Rosen, 2012).  

Hoy en día el TCS se encuentra en proceso de desarrollo a escala de planta piloto. Para 

ello, se han propuesto múltiples reacciones gas-gas, liquido-líquido (Guy, 1977; Prengle et al., 

1980; Ranade et al., 1990), o gas-solido (Guy, 1977) como la hidratación/deshidratación del 

sistema CaO/Ca(OH)2 (Schaube et al., 2012, 2011).   

Numerosos grupos de investigación se están centrando en el estudio de reacciones 

reducción-oxidación (redox) de óxidos metálicos (Carrillo et al., 2014b; Fahim y Ford, 1983). 

Estos sistemas gas-solido realizan la etapa de carga mediante la reducción del óxido metálico a 

elevadas temperaturas, empleando la energía solar concentrada, liberando oxígeno, y la etapa de 

descarga por la oxidación al bajar la temperatura en presencia de oxígeno (aire normalmente), 

cediendo calor (energía almacenada). El rango de temperaturas al que tienen lugar estas 

reacciones redox de algunos óxidos metálicos, se encuentra en el alcanzado en receptores 

centrales (600-1000 ºC), pero por encima de la estabilidad de la sales fundidas empleadas hoy 

en día en plantas comerciales, tales como los nitratos, lo que permitiría almacenar y suministrar 

energía a ciclos termodinámicos avanzados. Otra ventaja es que uno de los reactivos es aire, que 

también es el fluido caloportador que puede emplearse directamente en la turbina (Carrillo et al., 

2014a). 

Los principales factores a tener en cuenta a la hora de seleccionar el óxido metálico para 

TCS son: la termodinámica, la densidad de almacenamiento energético, el coste del material, la 
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cinética de la reacción, la toxicidad y la ciclabilidad (Carrillo et al., 2014a). Algunos de los 

óxidos estudiados son: Fe2O3, Co3O4, Mn2O3, Mn3O4, CeO2 o CuO.  

Los óxidos seleccionados para este trabajo son el par Mn3O4/Mn2O3 y la ceria (CeO2). 

En el caso de la ceria se empleará principalmente para producción de hidrógeno y el óxido de 

manganeso para almacenamiento termoquímico ya que este último necesitaría tres etapas para 

producir hidrógeno (Marugán et al., 2014, 2012).  

En el caso de la ceria, presenta un alto atractivo como material redox por su alta 

capacidad de intercambio de oxígeno, rápido transporte oxígeno-ión (rápida difusión del 

oxígeno por la red), alto ratio de oxidación y no presenta irreversibilidad de transición de fases 

entre el óxido totalmente oxidado y los estados parcialmente reducidos no estequiométricos 

(reacción 1.3) menores a 0.2 (Ackermann et al., 2017). Sin embargo, el óxido de cerio comercial 

es caro y requiere mayores temperaturas, por lo que se siguen investigando otros óxidos más 

asequibles. 

CeO2 Ą CeO2-ŭ + ŭ/2 O2      (1.3) 

Este es el caso del óxido de manganeso (Mn2O3/Mn3O4 reacción 1.4), que es abundante 

y barato, presenta reversibilidad en los ciclos redox termodinámicamente favorables en el rango 

entre 700 ï 1000 ºC, es decir, se puede acoplar en energía solar termoeléctrica de Generación 3, 

por ejemplo con ciclos termodinámicos basados en el uso de CO2 supercrítico, y requiere menos 

energía que la ceria. También en este rango de temperatura trabaja el Co3O4, que cuenta con 

mayor densidad energética de almacenamiento que el óxido de manganeso (844 kJ/kgCo3O4 

frente a 202 kJ/kgMn2O3), pero es más tóxico (Carrillo et al., 2014b).  

6 Mn2O3 Ą 4 Mn3O4 + O2 (g)  ȹH = 202 kJ/kgMn2O3       (1.4) 

1.3.2. Procesos de descarbonización solar: reformado, craking y gasificación 

El uso de biomasa para producir combustibles y productos químicos puede contribuir al 

control y reducción de los gases de efecto invernadero (Krishna et al., 2015) ya que la biomasa 

es un recurso energético renovable y sostenible.  

Los procesos principales de conversión termoquímica de la biomasa son la pirólisis y la 

gasificación, mediante ambas rutas se produce una variedad de productos sólidos, líquidos y 

gaseosos (Huang et al., 2016; Piatkowski et al., 2009).  

La pirólisis se define como la conversión de materia orgánica por calor en ausencia de 

oxígeno en un intervalo de temperaturas relativamente bajo (300-700 ºC), produciendo solido 

(carbón conocido como char), líquido (alquitranes o soluciones acuosas orgánicas, bio-oil), y 

combustibles gaseosos (Maschio et al., 1992; Naik et al., 2010). La gasificación consiste en la 

transformación química de materiales carbonosos en presencia de atmósfera oxidante 

(conteniendo H2O, O2 o CO2, por ejemplo) para producir principalmente una mezcla gaseosa de 

gas de síntesis (hidrógeno más monóxido de carbono), dióxido de carbono (CO2) y metano 

(CH4). El agente oxidante provoca una oxidación parcial hacía producción de gas a altas 

temperaturas resultando en un incremento en el rendimiento de producción de gas con menos 

producción de sólido y líquido que la pirólisis. El uso de vapor de agua como agente gasificante 

produce mayor concentración de hidrógeno y monóxido de carbono, aproximadamente el doble 

comparado con el uso de aire, asociado al aporte adicional de hidrógeno por el vapor (Lee et al., 

2016). 
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La pirólisis puede dividirse en tres etapas que tienen lugar simultáneamente y que están 

relacionadas con varios rangos de temperatura (Zhang et al., 2010). La pre-pirólisis tiene lugar 

entre 130 y 210 ºC, seguida de la segunda etapa en la que aumenta la ratio de descomposición 

térmica, alcanzando un máximo entre 300 y 600 ºC. La tercera etapa de pirólisis se produce a 

mayores temperaturas e implica la desvolatilización continua del char. 

La gasificación de la biomasa generalmente tiene lugar en el rango de temperaturas 

entre 800 y 900 ºC con una ratio vapor a carbón de 0,8-1,5:1 (Nzihou et al., 2013; Sueyasu 

et al., 2012). En un proceso típico de gasificación, el secado ocurre por debajo de 150 ºC, 

seguido de la pirólisis entre 150-700 ºC, después la oxidación que tiene lugar entre 700 y 1500 

ºC y la reducción entre 800-1100 ºC.  

Ambos procesos, pirólisis y gasificación, son endotérmicos, es decir, necesitan una 

fuente de energía (Kuo Zeng et al., 2015a). El hecho de emplear energía solar para llevar a cabo 

pirólisis y gasificación representa una buena combinación de dos recursos energéticos. Además, 

la radiación solar concentrada puede dirigirse directamente a la muestra de biomasa, 

sometiéndola a altas densidades de flujo de calor y rápidas rampas de calentamiento (Boutin 

et al., 2002, 1998; Tabatabaie-Raissi et al., 1989). Comparado con técnicas convencionales, los 

procesos de energía solar permiten obtener mayores rendimientos de producción del gas con 

dilución controlada de los subproductos por combustión y mayores ratios de conversión del 

CO2, hasta un 50 % provienen de emisiones (Jahirul et al., 2012; Nzihou et al., 2012; Romero y 

Steinfeld, 2012). En las técnicas convencionales, parte de la biomasa (aproximadamente el 

40%) se quema por combustión para producir el calor suficiente para la pirólisis y gasificación, 

produciéndose otros subproductos no controlados y mayores emisiones de CO2. Además, la 

energía solar previene la contaminación del gas de síntesis, produciendo un gas de síntesis de 

alta calidad relacionada con las altas temperaturas, y evita costes adicionales por la 

implementación de limpieza de gas y unidades de separación (Bellouard et al., 2016).  

La pirólisis y gasificación solar de biomasa han sido estudiadas por numerosos grupos 

de investigación en los últimos 30 años. A continuación, se destacan algunos trabajos. 

Tabatabaie-Raissi et al. (Tabatabaie-Raissi et al., 1989) y Boutin et al. (Boutin et al., 

2002, 1998) llevaron a cabo la pirólisis solar de celulosa usando radiación concentrada emitida 

por una lámpara de xenón, obteniendo una pérdida de masa del 92,1%p. y 20%p., 

respectivamente. Zeng et al. (K. Zeng et al., 2015; Kuo Zeng et al., 2015a, 2015b) han 

presentado un análisis detallado de los efectos de los parámetros de la pirólisis solar en la 

distribución del producto y la composición del producto gaseoso para madera de haya. También, 

Li et al. (Li et al., 2016) publicaron la distribución de los productos para la pirólisis solar de 

residuos de biomasa forestal y agrícola en un reactor solar a escala de laboratorio. 

En el caso de la gasificación solar, la mayoría de los experimentos solares se han 

realizado con carbón y coque de petróleo como materia prima. Gokon et al. (Gokon et al., 2014, 

2012) emplearon un lecho fluidizado circulante para producir gasificación con vapor o CO2 de 

coques de carbón mediante radiación solar concentrada de luz xenón procedente de un 

simulador solar como fuente de energía. Z´Graggen et al. (ZôGraggen, 2008) realizaron la 

producción de hidrógeno por gasificación con vapor de carbón y coque con energía solar 

concentrada, enfocándose en el modelado del reactor, su optimización y escalado. Entre los 

primeros estudios de gasificación de biomasa con energía solar, Rustamov et al. (Rustamov 

et al., 1998) llevaron a cabo la gasificación catalítica de desechos de virutas de madera. 

En este trabajo se presenta la gasificación solar de tres tipos de biomasa (paja, fango y 

microalga) en un reactor de lecho fijo y un simulador solar de alto flujo (Capítulo 6). 



  Introducción   

 

 

 28 

Para llevar a cabo tanto los procesos de almacenamiento termoquímico como los de 

producción de combustibles solares, es necesario desarrollar un reactor capaz de operar a las 

temperaturas necesarias para estas aplicaciones. Como se ha comentado, la eficiencia del 

sistema aumenta si se incrementa la temperatura de operación del receptor. Por lo tanto, es 

imprescindible realizar un esfuerzo en investigación a pequeña escala, escala de laboratorio, 

para obtener dispositivos que puedan simular las condiciones de los receptores reales, 

principalmente irradiancia y temperatura, y en los que se puedan estudiar materiales reactivos 

para su elección o descarte, con pequeño requerimiento de cantidad de material, antes de 

cambiar de escala.  
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CAPÍTULO 2  OBJETIVOS Y MOTIVACIÓN 

2.1. MOTIVACIÓN  

La necesidad de empleo de energías limpias y renovables hace imprescindible la 

búsqueda de soluciones a los problemas que presentan estas tecnologías, principalmente su 

intermitencia y dependencia de la meteorología. En el caso de la tecnología termosolar de 

concentración, uno de los ámbitos bajo investigación es el almacenamiento de energía mediante 

reacciones reversibles o conversión en un combustible que permita adaptarse mejor a la gestión 

de la demanda. Los futuros desarrollos de sistemas de almacenamiento térmico deben tener en 

cuenta, por otra parte, la tendencia de la tecnología hacia esquemas de plantas de generación 

eléctrica con ciclos termodinámicos más eficientes y operando a temperaturas más elevadas. Las 

tecnologías termosolares de concentración comerciales emplean actualmente receptores solares 

con una temperatura máxima de operación por debajo de 600 ºC, lo que limita la integración 

fundamentalmente a ciclos Rankine subcríticos operando por debajo de 600ºC y con 

conversiones solar a electricidad en el en torno del 20%. Para que la tecnología termosolar sea 

competitiva frente a otras renovables, es necesario incrementar su eficiencia de conversión 

solar-electricidad a valores cercanos al 30%. Para ello, se deben desarrollar nuevos conceptos de 

receptores solares que sean capaces de operar con mayores flujos de radiación, alcanzando 

mayores temperaturas (por encima de 1000 ºC), y, por tanto, incrementando la eficiencia global 

del sistema, así como reactores solares que permitan llevar a cabo reacciones químicas 

solarizadas a dichas temperaturas y proporcionar opciones de almacenamiento termoquímico 

eficiente en reacciones reversibles o en forma de combustibles. El empleo de estos sistemas 

implica el desarrollo de materiales cerámicos capaces de operar a esas temperaturas. 

2.2. OBJETIVOS 

El objetivo de esta Tesis Doctoral es el estudio de distintos conceptos de 

reactores/receptores cerámicos de partículas en los que puedan tener lugar reacciones para 

almacenamiento termoquímico o para producción de hidrógeno mediante energía solar simulada 

a altos flujos de radiación y altas temperaturas. Cada concepto se desarrolla con el fin de 

disponer de dispositivos solarizados representativos a escala de laboratorio, así como de 

metodologías de operación y caracterización, que permitan mejorar y resolver los problemas 

que se plantean a la hora de llevar a cabo dichas reacciones con reactores de partículas 

directamente irradiados. 

El primer reto que se plantea es cómo calentar la muestra del material activo con 

radiación solar simulada y cómo conseguir soportar dicha muestra tratándose de polvo en la 

mayoría de los casos. Para ello se emplea un simulador solar de altos flujos y, en primera 

instancia, un reactor directamente iluminado y de lecho fijo vertical, que resulta versátil 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 homogeneidad en la 

muestra. 

Para resolver los inconvenientes que presenta el reactor de lecho fijo, se proponen dos 

conceptos alternativos con lecho móvil: reactor rotativo y reactor de lecho fluidizado. El reactor 

rotativo se considera una buena opción por la posibilidad de trabajar con independencia del 

tamaño de partícula, en continuo, y consiguiendo homogeneidad en la muestra. El reactor de 

lecho fluidizado es un concepto muy empleado en la industria, versátil y escalable en el que se 

pueden conseguir rápidas cinéticas, buena transferencia de calor y de materia alcanzándose 

sistemas homogéneos. 

Objetivos principales  

Å Desarrollo y validación experimental de distintos conceptos de reactores de partículas 

para aplicaciones de termoquímica solar: almacenamiento termoquímico y producción 

de hidrógeno o gas de síntesis.  

Å Preparación y caracterización mecánica, estructural y morfológica de los materiales 

activos antes y después de su empleo en un reactor. 

Å Resolver los retos que se van planteando, en operación, instrumentación y viabilidad 

técnica, y mejorar en cada reactor el control de la reacción y la cinética. 

Å Análisis de las transferencias de masa, cantidad de momento y energía en cada reactor. 

Å Estudio de la interacción de los materiales estructurales que componen el reactor con 

los fluidos de trabajo (gases inertes, oxígeno, hidrógeno y vapor de agua). 

Å Realización de ensayos reproducibles, inicialmente con materiales de referencia ya 

conocidos (SiC y óxido de manganeso) y posteriormente otros materiales empleados en 

producción de hidrógeno por ciclos termoquímicos (ceria, ferritas). 
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CAPÍTULO 3 ESTADO DEL ARTE Y FUNDAMENTOS TEÓRICOS 

3.1. RECEPTORES/REACTORES SOLARES DE PARTÍCULA S 

Los receptores centrales se han ido investigando y desarrollando desde los años 70. 

Como ya se comentó en el Capítulo 1, el uso de receptores centrales hace que se alcancen mayor 

concentración solar y mayor eficiencia que con los receptores lineales, como en los cilindro-

parabólicos. Además, cuentan con la posibilidad de poder implementar almacenamiento térmico 

de manera más sencilla que en el caso de los discos parabólicos.  

El fluido de transferencia de calor y/o medio de almacenamiento que se emplea en 

receptores centrales, puede ser líquido como el agua o las sales fundidas, gas como el aire, o 

sólido como las partículas cerámicas. 

En el caso de los receptores que emplean líquidos, suelen contar con paneles de tubos 

irradiados por la concentración 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 vapor a alta presión es complicado. Las 

sales fundidas (mezclas de nitrato potásico y nitrato de sodio) pueden almacenarse más 

fácilmente y calentarse a mayores temperaturas (~600 ºC). La desventaja en este caso es que 

necesitan un sistema de mantenimiento de temperatura para evitar que las sales solidifiquen (por 

debajo de 220 ºC).  

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 para alimentar un ciclo Brayton o para calentar un medio de almacenamiento 

(partículas sólidas, hormigón, grafito, materiales de cambio de fase, etc.). El reto en este caso es 

el intercambio entre las paredes de los tubos o canales y el gas.  

Los receptores de partículas emplean partículas sólidas pequeñas que se calientan por la 

radiación solar concentrada de manera directa o indirectamente a través de una pared. Las 

partículas pueden calentarse por encima de los 1000 ºC, almacenarse y emplearse en procesos 

de calor, producción de electricidad o de combustibles mediante reacciones químicas. La 

ventaja significativa de este tipo de receptores de partículas es que si las partículas son 

irradiadas directamente, se pueden eliminar la resistencia a la 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 partículas es que se eliminan problemas de intercambio de 

calor relacionados con el uso de sales fundidas (problemas de congelación), y con el aire o 

vapor (mala transferencia de calor) (Tan y Chen, 2010).  

En este trabajo nos centramos en los receptores de partículas, como se explica en el 

epígrafe 1.2. A continuación, se realiza un repaso a los diferentes receptores de partículas 
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investigados y desarrollados en los últimos años, explicando en más detalle los reactores de 

lecho fijo, los rotativos, y los de lecho fluidizado, cuyas ventajas e inconvenientes se resumen 

en la Tabla 3.1. 

Tabla 3.1. Ventajas e inconvenientes de los principales tipos de reactores. 

Tipo de 

reactor 
Ventajas Inconvenientes 

Lecho fijo 

Baja pérdida de carga. 

Más fácil medir temperatura en el 

lecho. 

 

Inadecuado para operación en continuo, 

y en discontinuo se producen 

rendimientos de producto no uniformes. 

Partículas deben ser grandes y 

uniformes.  

Temperatura no homogénea. Cuanto 

mayor sea el calor involucrado en el 

proceso, mayores gradientes de 

temperatura 

Bajo control de la temperatura puede 

producir sinterización y obstrucción del 

reactor. 

Intercambio de calor ineficiente. 

Necesario materiales con alta 

conductividad térmica. 

Lecho 

fluidizado 

El movimiento promueve el contacto 

entre el gas y el sólido, mejorando la 

transferencia de calor y materia. 

Temperatura homogénea, incluso a 

gran escala.  

Bueno para operación en modo 

discontinuo, con rendimientos de 

producto uniformes. 

El movimiento evita sinterización y 

aglomeraciones. 

Erosión de los recipientes y tuberías, 

atrición de partículas. 

Con altas velocidades problemas de 

arrastre de partículas y separación de 

finos de la corriente fluida. 

Con altas pérdidas de carga en el lecho, 

se consume mayor energía. 

Difícil medir temperatura en el lecho. 

Rotativo 

Trabaja con bajas pérdidas de calor 

por radiación. 

Alta temperatura uniforme. 

Material reactivo directamente 

irradiado. 

Elevada transferencia de masa y calor 

por alto contacto gas sólido. 

El movimiento evita aglomeraciones. 

Posibilidad de escalado. 

Difícil lograr estanqueidad, medir 

temperatura dentro del tubo rotativo y 

conseguir correcta rotación. 

 

3.1.1. Reactores de lecho fijo 

Entre los primeros trabajos realizados en lecho fijo con energía solar simulada, se 

encuentra el de Gregg et al. en 1980 (Gregg et al., 1980), en el que realizaban la gasificación 

solar de carbón, carbón activado, coque y mezclas de carbón y biomasa. Las muestras eran 

directamente irradiadas mediante un horno solar de 23 kW en White Sands (Nuevo México). 

Como agente gasificante empleaban CO2 o vapor de agua, obteniendo mayor ratio de 

producción de gas con el empleo de vapor de agua. Como resultados que obtuvieron, se destaca 
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que más del 40% de la radiación solar que llegaba al foco externo del reactor era transformada 

químicamente en combustible solar gaseoso. El reactor empleado se muestra en la Figura 3.1, 

presentando una forma de L, con un diámetro de 30 cm, construido en acero inoxidable y 

aislamiento cerámico de 2,5 cm de espesor, cuenta con una ventana de cuarzo de 20 cm de 

diámetro. Se alimenta mediante gravedad. Para llenarlo se requieren unos 25 kg de combustible. 

La radiación incide en la sección inferior lateral del reactor y los gases producidos son 

arrastrados hacía la parte superior. Las mayores temperaturas alcanzadas en el lecho fueron de 

1620 K. 

 

Figura 3.1. Sección transversal del gasificador (Gregg et al., 1980). 

Otro desarrollo de reactor de lecho fijo realizado en los años 80 también para 

gasificación fue el de Taylor et al. (Taylor et al., 1983), en el que llevaban a cabo la gasificación 

solar de carbón vegetal, madera y papel empleando vapor de agua o CO2 como agente 

gasificante. En este caso, un 30% de la energía solar incidente era almacenada como 

combustible. Compararon los resultados del lecho fijo con un lecho fluidizado, obteniendo 

mejores resultados en el lecho fijo ya que el fluidizado no estaba optimizado. La muestra se 

ubicaba en un tubo y era directamente irradiada a través de una ventana de cuarzo por la parte 

superior (Figura 3.2) 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 salían los gases de reacción.  
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Figura 3.2. Gasificador de lecho fijo (Taylor et al., 1983). 

Otro reactor empleado para gasificación solar más reciente es el presentado por 

Piatkowski y Steinfeld en 2011 (Piatkowski y Steinfeld, 2011). Realizan el modelado dinámico 

y la validación experimental de la gasificación solar de residuos carbonosos (polvo de desechos 

de neumáticos, lodos industriales y lodos de aguas residuales) en un reactor de lecho fijo o 

empaquetado para producción de gas de síntesis de alta calidad. El reactor está formado por dos 

cavidades separadas por un emisor radiante (Figura 3.3). En la de arriba se produce la absorción 

de la radiación solar a través de una apertura cerrada por una ventana de cuarzo y la de abajo es 

la cámara de reacción que contiene el lecho empaquetado reactivo. Una plancha de SiC separa 

ambas cámaras. El modelo dinámico se valida mediante ensayos con un reactor de 8 kW sujeto 

a flujos de radiación de 2560 kW/m
2
 y temperaturas máximas en el lecho de 1490 K.  
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Figura 3.3. Esquema del reactor solar de lecho fijo de dos cavidades separadas por un plato emisor, en la 

primera se absorbe la radiación y en la segunda se encuentra el lecho reactivo (Piatkowski y Steinfeld, 

2011). 

En 2001, un equipo del PSI presentó una instalación llamada TREMPER (Frey et al., 

2001) en la que empleaban radiación solar procedente de su horno solar de alto flujo de 40 kW 

para estudiar la reactividad química de óxidos metálicos. La instalación (Figura 3.4) cuenta con 

un espejo colocado con una inclinación de 45º para redirigir la radiación horizontal 

verticalmente a la muestra que ese ubica en un agujero poco profundo. Como reactivos 

emplearon óxido de hierro (III) Fe2O3, óxido de hierro (II, III) Fe3O4, y óxido de manganeso 

(IV) MnO2. Los óxidos eran prensados en pastillas de unos 2 mm de espesor. Para cada ensayo 

se colocaba en el portamuestras un fragmento de una pastilla con un tamaño aproximado de 5 x5 

mm
2
 y un peso de unos 200 mg. El progreso de la reacción se controlaba mediante el análisis de 

los productos de reacción con un espectrómetro de masas. El sistema permitía alcanzar 

temperaturas de hasta 2100 K, realizar ensayos reproducibles con óxidos metálicos que son 

caracterizados posteriormente por diversas técnicas de análisis químico. 
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Figura 3.4. Sección transversal de TREMPER (Frey et al., 2001). 

El mismo año, el PSI también presentó estudios de descomposición de ZnO en un lecho 

fijo mediante energía solar procedente del mismo horno que en el caso anterior (Möller y 

Palumbo, 2001). En este caso, el diseño del reactor no necesita espejo, ya que la muestra se 

irradia horizontalmente. La cámara de reacción se aísla con ZrO2 estabilizada. En el centro de la 

cámara, el punto focal del horno solar, se coloca una pastilla cilíndrica pre-sinterizada de ZnO 

de unos 30 mm de diámetro y 150 g de peso. La pastilla es directamente irradiada por la 

radiación procedente del horno solar a través de una ventana de cuarzo. La alimentación de 

varias corrientes de gas previene la condensación de ZnO sobre la ventana. Los gases inertes 

pasan a través de la muestra y arrastran los gases de reacción hacía un intercambiador de calor 

por la chimenea para enfriarlos. Mediante múltiples experimentos realizados entre 1950 y 2400 

K, determinaron la cinética de la reacción.  

 

Figura 3.5. Esquema del reactor empleado para descomposición térmica de ZnO (Möller y Palumbo, 

2001). 
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Continuando con la disociación de ZnO, más recientemente Chambon et al. publicaron 

la disociación de ZnO y SnO2 (Chambon et al., 2011) en un reactor de 1 kW a presión reducida 

(20 kPa). Los polvos reactivos son colocados en la cavidad de un reactor vertical y son 

irradiados directamente por energía solar concentrada procedente del horno solar del CNRS-

PROMES. El diseño del reactor permite una alimentación continua de los reactivos. El reactor 

(Figura 3.6) está formado por una ventana de Pyrex
TM 

y una carcasa cilíndrica de acero 

inoxidable (altura de 76 mm y diámetro de 88 mm) refrigerado por agua. La cavidad está 

formada por tubos y placas de alúmina pura sinterizada, zirconia para la placa de la apertura, y 

aluminosilicato para el aislamiento. Los materiales no sufren degradación durante los ensayos, 

con temperaturas de equilibrio de 1900 K. La monitorización de la producción de oxígeno les 

permitió ajustar la cinética de la disociación del ZnO basada en la reacción en superficie, 

mientras que en el caso del SnO2 la cinética sigue diferentes mecanismos. 

 

Figura 3.6. Esquema de la instalación del reactor solar para disociación de ZnO y SnO2 (Chambon et al., 

2011). 

Pasando a la producción de hidrógeno a partir de ciclos termoquímicos, Abanades y 

Flamant publicaron en 2006 este proceso con óxido de cerio (CeO2/Ce2O3) por primera vez 

experimentado a escala de laboratorio (Abanades y Flamant, 2006). En este caso el reactor 

estaba formado por un recipiente esférico transparente, de Pyrex
TM

, que permitía la irradiación 

directa de la muestra, pudiendo trabajar con atmósfera controlada (Figura 3.7). El pellet de ceria 

se coloca sobre un soporte refrigerado por agua y es irradiado por radiación vertical procedente 

de un horno solar. La activación del CeO2 se realizaba con la radiación solar que permitía 

alcanzar la fusión del material por encima de 2000 ºC y su reducción térmica produciendo 

oxígeno. Entonces, el Ce2O3 activado reaccionaba con agua produciendo hidrógeno.  
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Figura 3.7. Reactor solar para reducción de CeO2 (Abanades y Flamant, 2006). 

Continuando con la disociación de agua mediante ciclos termoquímicos con óxidos de 

cerio para producir hidrógeno, Chueh et al. (Chueh et al., 2010) publicaron en 2010 los 

resultados de sus experimentos en un reactor de lecho fijo. En este caso la muestra se trataba de 

una estructura de monolito de ceria porosa en forma de cilindro (325 g, 35 mm de diámetro 

externo, 102 mm de altura y 80% de porosidad) directamente irradiada por radiación vertical a 

través de una ventana de cuarzo, procedente del horno solar del PSI (Figura 3.8). Se realizaron 

sucesivos ciclos (hasta 500) de calentamiento y enfriamiento bajo los gases apropiados en cada 

etapa (inerte en reducción, calentamiento, y vapor en oxidación, enfriamiento). 

 

Figura 3.8. Esquema del reactor solar para producción termoquímica de combustibles solares. Imagen de 

MEB del tubo de ceria porosa después de 23 ciclos. Reducción de ceria en azúl, y oxidación en rojo. 

(Chueh et al., 2010). 
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Por último, el reactor desarrollado en IMDEA Energía para análisis de reducciones 

térmicas, modelado para estudiar su rendimiento térmico  (Bellan et al., 2013) y experimentado 

mediante el análisis de la reducción de óxidos metálicos no volátiles (Alonso et al., 2014). El 

reactor se muestra en la Figura 3.9, donde se señalan las distintas partes que lo forman. Se trata 

de un reactor de cavidad cerrada por una ventana de cuarzo refrigerada que permite la 

irradiación directa de las muestras colocadas en un portamuestras. Cuenta con 4 entradas de gas 

laterales,  alrededor de la cara frontal, que mantienen la ventana limpia. Los portamuestras 

fueron fabricados manualmente. Se realizaron ensayos con CeO2, Mn2O3 y Mn3O4.  

Este reactor es el que ha sido modificado para trabajar con él en posición de iluminación 

vertical, tanto en modo de lecho fijo como fluidizado, durante el desarrollo de esta Tesis 

Doctoral. 

 

Figura 3.9. Esquema (a) y fotografía (b) del reactor 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 refrigeración. 

A continuación, se expone una tabla resumen (Tabla 3.3) de los reactores de lecho fijo 

mencionados con sus principales características. 

Tabla 3.2. Resumen reactores lecho fijo. 

Autor/referencia Aplicación Experimentado en Observaciones 

Gregg et al.  (Gregg et al., 

1980) 
Gasificación 

White Sands (Nuevo 

México) 

Directamente irradiado 

Alimentación por gravedad 

Taylor et al. (Taylor et al., 

1983) 
Gasificación Horno solar 2 kW Directamente irradiada 

Piatkowski y Steinfeld 

(Piatkowski y Steinfeld, 

2011) 

Gasificación ETH 

Reactor 8 kW 

Indirectamente irradiado 

Dos cámaras 

Frey et al. (Frey et al., 2001) 
Reactividad de óxidos 

metálicos 
PSI, horno solar 40 kW 

TREMPER. 

 Directamente irradiado 

Möller y Palumbo (Möller y 

Palumbo, 2001) 
Descomposición de ZnO PSI, horno solar 40 kW Directamente irradiado 

Chambon et al. (Chambon 

et al., 2011) 

Descomposición de ZnO 

y SnO2 

CNRS-PROMES, horno 

solar 

Reactor 1 kW, presión 

reducida 

Directamente irradiado 

Abanades y Flamant 

(Abanades y Flamant, 2006) 

Ciclos termoquímicos 

CeO2 

CNRS-PROMES, horno 

solar 
Directamente irradiado 

Chueh et al. (Chueh et al., 

2010) 

Ciclos termoquímicos 

CeO2 
PSI, horno soalr 

Monolito de ceria 

directamente irradiado 

Alonso et al. (Alonso et al., 

2014) 

Reducción óxidos 

metálicos no volátiles 

IMDEA Energía, 

simulador solar 7 kWe 
Directamente irradiado  
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3.1.2. Reactores rotativos 

A continuación, se detallan las principales características de algunos reactores rotativos 

para química solar clasificados según la aplicación. 

Disociación térmica del óxido de zinc (ZnO) 

En 1999 científicos de PSI (Instituto Paul Scherrer, Suiza) y ETH (Escuela Politécnica 

Federal de Zúrich, Suiza) (Haueter et al., 1999) presentaron el diseño de un reactor rotativo para 

la producción de zinc a partir de la disociación del óxido de zinc, al que llamaron ROCA y que 

fue testado en el horno solar de altos flujos de PSI (Suiza). Basaron el diseño en los transitorios 

naturales de la energía solar y en la química de la reacción. 

ROCA es un reactor cerrado a la atmósfera (Figura 3.10). La parte principal es la cavidad 

rotativa (es el receptor) con forma cónica, de acero inconel, que tiene una pequeña apertura para 

permitir pasar la radiación solar concentrada a través de una ventana.  

 

Figura 3.10. Esquema del diseño del reactor ROCA(Haueter et al., 1999). 

 

Figura 3.11. Prototipo de reactor solar, testado en el horno solar de PSI (Haueter et al., 1999). 
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El prototipo fabricado (Figura 3.11) es un reactor solar de 10 kW térmicos. El tamaño de 

la apertura (6 cm de diámetro) fue determinado para maximizar la energía neta en el interior de 

la cavidad según las características ópticas de horno solar en el que se iba a ensayar. La ventana, 

disco de cuarzo fundido, tiene un diámetro 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. 

Años después, en 2006, Müller et al. (Müller et al., 2006) publicaron el diseño de un 

nuevo reactor que mejoraba el funcionamiento de ROCA. Las principales limitaciones que 

mostraba ROCA eran: 

Å No se podía recuperar gran cantidad de la muestra. Aproximadamente el 80% del 

producto disociado se recombinaba con el oxígeno produciendo una capa del óxido 

(ZnO). 

Å El gas inerte utilizado para mantener limpia la ventana era problemático. Formándose 

gotas o aerosoles en las zonas calientes del reactor y facilitando la recombinación de Zn 

(s) y O2 para dar ZnO (s). 

Å El agua de refrigeración utilizada provocaba una pérdida de radiación en el reactor, 

haciendo que presentara una baja eficiencia térmica. 

Å El sistema de alimentación del ZnO (s) no era capaz de crear una distribución uniforme 

del sólido por toda la cavidad. El polvo tendía a acumularse en la parte posterior del 

reactor, por lo que no eran capaces de realizar una transferencia de calor por radiación 

eficiente en la cavidad. 

Å El óxido de zinc se empleaba como absorbente de la radiación, aislante térmico y 

reactivo químico, lo que no parecía haber sido buena idea. 

El nuevo reactor, llamado ZIRRUS (Figura 3.12), presenta una cavidad rotativa en la 

que la aceleración centrípeta desarrollada a partir de la rotación hace que la muestra se 

distribuya por las paredes de la cavidad. Cuenta con un sistema de alimentación más 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 difusión de gas, pero es resistente 

a altas temperaturas y a ambientes corrosivos. El gas inerte se calienta antes de introducirlo en 

la cavidad a una temperatura por encima de la temperatura de condensación del zinc. El 

alimentador del polvo de ZnO (s) está enfriado con agua e integrado en la unidad de 

enfriamiento de Zn/O2.  

El alimentador está aislado de la radiación mediante una pared de zirconia. Los gases 

producidos circulan entre el alimentador y la pared del cilindro rotativo refrigerada por agua. La 

pared fría y la inyección de argón frío, promueven el enfriamiento de Zn (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 frío. Los productos sólidos se extraen por la parte 

trasera del reactor por acción de la gravedad. La apertura del ZIRRIUS es de zirconia y no 

cuenta con refrigeración. El aislamiento de la cavidad caliente de reacción de las zonas frías del 

reactor es mejor que el que presentaba el reactor ROCA. Este reactor, también se prueba en el 

horno solar de PSI. 
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Figura 3.12. Esquema del diseño del reactor ZIRRIUS(Müller et al., 2006). 

Los resultados obtenidos después de 100 horas bajo radiación solar produciendo zinc a 

partir de mezclas ZnO(s)/carbón, muestran una pureza del zinc recuperado superior al 95%. 

Durante la operación, el sistema de alimentación funciona bien, distribuyendo una fina capa de 

ZnO (s) a lo largo de la pared de la cavidad a temperaturas mayores a 1800 K.  Se recupera más 

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 formación de las gotas y 

aerosoles de zinc en la cavidad del reactor. La ventana del reactor se mantiene sobre los 700 K y 

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 apertura influyen en si la ventana 

se encuentra limpia o no. 

En 2007, Abanades et al. (Abanades et al., 2007) publicaron el diseño y la simulación 

de un reactor solar rotativo para la reducción térmica de óxidos metálicos. El reactor fue 

diseñado para la reducción continua (alimentación continua) del óxido metálico a temperaturas 

por encima de 2300 K bajo atmósfera controlada. Se centraron en el óxido de zinc. 

El reactor se ensaya en un horno solar consistente en un heliostato con seguimiento 

solar y un concentrador parabólico de 2 m de diámetro. El receptor cilíndrico rotativo se sitúa en 

el foco del concentrador. El dispositivo (Figura 3.13) tiene una longitud de 0,05 m y un 

diámetro de 0,06 m, con una abertura de 0,012 m de diámetro. En el interior cuenta con un 

cilindro cerámico rodeado por una capa de aislamiento para reducir las pérdidas de calor por 

conducción. La cavidad se aísla del aire mediante una ventana de vidrio para controlar la 

atmósfera interior. La ventana de vidrio semiesférica rodea la cavidad rotativa. Los primeros 

experimentos mostraron que apenas se producía zinc con una cavidad de 30 mm de diámetro 
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interior, mientras que se recuperaba un 70% aproximadamente de zinc para una cavidad de 20 

mm de diámetro interior. 

 

Figura 3.13. Esquema del reactor rotativo para reducciones térmicas (Abanades et al., 2007). 

En 2010, Chambon et al. (Chambon et al., 2010) propusieron modificar el reactor 

anterior (Abanades et al., 2007) para reducción térmica continua de óxidos volátiles a baja 

presión. Estudiaron la disociación del óxido de zinc y su posterior hidrólisis. La principal 

diferencia de este reactor es que establecieron trabajar a bajas presiones para evitar la 

recombinación del zinc con el oxígeno, y mejorar la cinética. Experimentaron distintos diseños 

de crisoles para determinar cuál era la mejor configuración. 

Los experimentos realizados en el simulador solar, mostraron una alta producción de 

zinc y su recuperación con alta pureza. El reactor presentó buena respuesta térmica al flujo 

concentrado de energía solar. 

 

Figura 3.14. Esquema del reactor rotativo para reducción térmica continua a baja presión (Chambon et al., 

2010). 

Producción de cal por calcinación de carbonato cálcico (CaCO3) 

En 2004, Meier et al. (Meier et al., 2004), publicaron el diseño de un prototipo de un 

reactor rotativo a escala de laboratorio de 10 kW, desarrollado por científicos de PSI, ETH, la 

Universidad Valparaíso y la compañía italiana QualiCal Srl, para la producción de cal mediante 

la calcinación de carbonato cálcico (reacción 3.1). 
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CaCO3 Ą CaO + CO2        (3.1) 

El reactor (Figura 3.15) tiene una longitud de 600 mm y un diámetro de 350 mm, opera 

en posición horizontal. La cámara de reacción es cónica con un ángulo de 5º.  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 cámara cónica de reacción desde la zona 

trasera de precalentamiento a la zona de alta temperatura en la parte delantera (zona de 

descarga), donde la radiación solar concentrada entra a través de la abertura circular en el centro 

de la tapa de aluminio refrigerada por agua. El tiempo de residencia de los reactivos dentro de la 

cámara de reacción se controla ajustando la velocidad de alimentación y la velocidad de 

rotación del tambor. El aislamiento del reactor es de hormigón refractario y fibras de material 

poroso cerámico.  

 

Figura 3.15. Reactor rotativo para producción de cal por calcinación de calcita a) vista lateral, b) vista 

frontal de la cavidad (Meier et al., 2004). 

Este dispositivo se experimenta en el horno solar de PSI, con una potencia solar cercana 

a los 15 kW y un pico de concentración de unos 3000 kW/m
2
 en el punto focal de un diámetro 

de 8 cm. La entrada de radiación en el reactor, y por consiguiente la temperatura en la cámara de 

reacción, es controlada mediante la utilización de un obturador para la atenuación del flujo de 

radiación. 

Los resultados de los primeros experimentos confirmaron que se podía conseguir cal 

completamente calcinada de distinta calidad. Además de carbonato cálcico, también produjo la 

descomposición de carbonato de magnesio, lo que demostró la versatilidad del reactor. La 

calidad de los productos obtenidos (óxido de calcio y óxido de magnesio) se encuentran dentro 

de los estándares industriales. La eficiencia, definida como el cociente entre el calor de proceso 

utilizado para la reacción química y la potencia solar que entra en el reactor, es en torno al 20%.  

El mismo grupo publicó en 2006 (Meier et al., 2006) el diseño de un nuevo reactor para 

la calcinación del carbonato cálcico con calentamiento indirecto de las partículas, a diferencia 

del diseño anterior. El calentamiento directo de las partículas existentes en la cavidad del reactor 

directo forma una nube de polvo blanca que refleja y absorbe una cantidad significante de 

radiación solar incidente. 
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En este caso, el prototipo cuenta con múltiples tubos absorbedores en los que se 

introduce la muestra (Figura 3.16). La radiación 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 de la cavidad cilíndrica. En la parte trasera del reactor, una 

placa de carburo de silicio irradiada separa la cavidad de la cámara de precalentamiento, donde 

la muestra se calienta casi hasta la temperatura de reacción. Debido al movimiento de rotación, 

la piedra caliza se transporta y se calcina dentro de los tubos absorbedores que proporcionan 

energía térmica por conducción a los reactivos. 

 

Figura 3.16. Reactor rotativo multitubular. (a) Esquema; (b) imagen frontal (Meier et al., 2006). 

El reactor es de 10 kWt, con una carcasa cilíndrica de acero de 2 mm de espesor, 418 

mm de longitud y 400 mm de diámetro exterior. La cavidad de absorción es de 225 mm de 

longitud y 252 mm de diámetro interior. Los tubos absorbedores son de 250 mm de longitud y 

17 mm de diámetro interno. 

Los resultados obtenidos de los ensayos, manifiestan que partículas de tamaño entre 1-5 

mm pueden ser calcinadas eficientemente con energía solar concentrada, alcanzándose un 

elevado valor de conversión química. La eficiencia del reactor definida como la entalpía de 

reacción a temperatura ambiente entre la energía solar incidente está en torno al 30-35%. 

Almacenamiento termoquímico de energía 

El almacenamiento térmico de energía (Thermal Energy Storage o TES), juega un papel 

importante en la operación de plantas de energía solar concentrada, ya que ayuda a acoplar la 

oferta y la demanda, que resulta complicado por los transitorios del Sol. El almacenamiento 

térmico puede realizarse mediante: calor sensible, calor latente o energía química a partir de 

reacciones termoquímicas. En el último caso, en una planta de producción de energía, el 

material se reduce por el día por calentamiento solar. El material reducido se almacena, hasta 

que sea necesario recuperar el calor mediante re-oxidación del material.  

En 2012, Neises et al. (Neises et al., 2012) expusieron el diseño de un reactor solar 

rotativo para el almacenamiento termoquímico de energía. En este trabajo utilizan un reactor 

solar rotativo directamente irradiado por radiación solar concentrada para la reducción de óxido 

de cobalto (reacción 3.2). 

ς ὅέὕ P φ ὅέὕ ὕ                                                                 σȢς 
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La radiación solar entra a través de la abertura de la cavidad (0,08 m de diámetro) 

(Figura 3.17). En la cavidad, el haz se expande y llega a la superficie de la pared y al polvo del 

óxido metálico que se encuentra al final del horno. La radiación solar concentrada y redirigida 

es proporcionada por un horno solar. La cavidad es de 0,5 m de longitud y 0,1 m de radio, está 

hecha de carburo de silicio. Para reducir las pérdidas de calor y prevenir choques térmicos, la 

cavidad está aislada por planchas de fibra cerámica. Los resultados de los experimentos 

realizados muestran que es posible llevar a cabo la reducción de óxidos metálicos a 

temperaturas en torno a 900 ºC y la re-oxidación a menores temperaturas con un reactor 

rotativo. 

Se realizaron treinta ciclos con una misma carga, y no se mostró ninguna evidencia de 

degradación del material. Durante la reducción sólo la mitad del material fue reducido, 

probablemente debido a una mezcla insuficiente del material. 

 

Figura 3.17. Imagen del reactor rotativo en el horno solar de DLR (Neises et al., 2012). 

Recientemente, Alonso et al. (Alonso et al., 2015) han publicado los primeros ensayos 

realizados en un reactor rotativo con óxido de cobre (CuO), en el horno solar HoSIER (México). 

El reactor está cerrado a la atmósfera con una ventana de cuarzo de 210 mm de diámetro y 8 

mm de espesor, que permite el paso de la radiación. La cavidad es de alúmina y presenta 57,5 

mm de diámetro interior, 67 mm de diámetro exterior y 74 mm de longitud. 

 

Figura 3.18. a) Fotografías del reactor rotativo instalado en el foco del horno solar. b) Esquema del 

reactor solar con las partes rotativas en gris (Alonso et al., 2015). 
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Llevan a cabo la reducción del CuO con argón, obteniendo un 80% de conversión. 

También realizan ciclos redox en aire, en los que la reducción se ve perjudicada con respecto a 

la realizada con argón por la presencia de oxígeno. En ambos casos utilizan un obturador para 

controlar la temperatura de la muestra. 

Por último, se destaca el trabajo de Tescari et al.(Tescari et al., 2013), en el que 

publicaron la simulación de un modelo térmico para la optimización de un reactor rotativo para 

almacenamiento termoquímico. 

Otras aplicaciones 

Otras aplicaciones para las que se han desarrollado reactores solares rotativos son: 

pirolisis (Klose y Wiest, 1999; Lam et al., 2011; Marias et al., 2005; Patisson et al. 2000), 

secado (Haque y Langrish, 2003), conversión de biomasa. 

Cabe destacar la ponencia de Alonso et al. (Alonso et al., 2010) en donde explicaron un 

análisis numérico de un reactor rotativo para producción de hidrógeno mediante ciclos 

termoquímicos. 

A continuación, se expone una tabla resumen (Tabla 3.3) de los reactores rotativos 

mencionados con sus principales características. 

Tabla 3.3. Resumen reactores rotativos. 

Autor/referencia Aplicación Experimentado en Observaciones 

P. Hauter, 1999 (Haueter 

et al., 1999) 
Disociación ZnO Horno solar PSI ROCA, 10kWt 

R. Müller, 2006 (Müller 

et al., 2006) 
Disociación ZnO Horno solar PSI ZIRRIUS, 10kWt 

S. Abanades, 2007 

(Abanades et al., 2007)  
Disociación ZnO 

Horno solar CNRS-

PROMES 
70% Zn (s) 

M. Chambon, 2010 

(Chambon et al., 2010) 
Disociación ZnO 

Horno solar CNRS-

PROMES 
Baja presión 

A. Meier, 2004 (Meier 

et al., 2004) 
Producción de cal Horno solar PSI Eficiencia 20% 

A. Meier, 2006 (Meier 

et al., 2006)  
Producción de cal Horno solar PSI Eficiencia 30-35% 

M. Neises, 2012(Neises 

et al., 2012) 

Almacenamiento 

termoquímico 
Horno solar DLR 

No degradación después ciclos. 

Sólo reducción de la mitad. 

E. Alonso, 2015 (Alonso 

et al., 2015) 

Almacenamiento 

termoquímico 
Horno solar HoSIER 

CuO, conversión 80 % en argón, 

menor en aire 

 

3.1.3. Reactores de lecho fluidizado 

Los primeros estudios de reactores de lecho fluidizado son de los años 80, desarrollados 

por el equipo francés de Flamant (Flamant et al., 1988). Se trata de estudios teóricos y 

experimentales. Comenzaron con el uso de un tubo transparente de sílice, de 34 mm de 

diámetro, entre 2 soportes metálicos. El tubo era irradiado de manera directa con radiación solar 

simulada procedente de un simulador solar de 2kW. Realizaron experimentos de calentamiento 

de materiales refractarios entre 600 y 1300 ºC y descarbonatación de calcita a 850 ºC. 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 diámetro de apertura de la 

cavidad del receptor es de 0,2 m. Estaba construido con lana de roca como material aislante y 

aluminio la carcasa. Como material de fluidización emplearon alúmina con un diámetro medio 

de partícula de 0,85 mm, y caudal de gas 15 ï 26·10
-3
 kg/s. 
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Entre los primeros ensayos de termoquímica solar con un reactor de lecho fluidizado, se 

encuentran los realizados por el grupo de Steinfeld para la producción de gas de síntesis y zinc 

por la combinación de los procesos de reducción de ZnO y reformado de CH4 (Steinfeld et al., 

1995). Para separar térmicamente el ZnO sin agentes reductores, se necesitan temperaturas de 

2350 K, lo que supone un alto gasto de energía (térmica y eléctrica). Industrialmente, se hace 

mediante un proceso carbotérmico y electrolítico que emplea carbono como reductor, para bajar 

la temperatura hasta los 1200K. Se emplea carbón de coque por su alta disponibilidad y bajo 

precio, a pesar de ser un gran contaminante. El empleo de metano como agente reductor 

produce gas de síntesis además del zinc, actuando el ZnO como agente donador de oxígeno para 

el reformado del metano (reacción 3.3). El gas te síntesis (CO y H2), es un combustible con alto 

poder calorífico empleado en la industria. 

ὤὲὕὅὌ ὤὲ ὅὕ  Ὄ                         (3.3) 

Así, se obtiene una ventaja triple: la obtención de gas de síntesis de gran calidad sin uso 

de catalizadores, los gases de escape tienen suficiente valor económico para justificar su 

recolección en vez de su emisión, y la integración 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 necesario para llevar a cabo la reacción se suministra mediante 

energía solar, eliminando costes de combustible consumido y eliminación de gases 

contaminantes. 

El reactor empleado es un tubo de cuarzo de 20 mm de diámetro que contiene un lecho 

fluidizado, rodeado de un concentrador parabólico compuesto (CPC) (Figura 3.19). Toda la 

radiación incidente en el reactor es dirigida al lecho, alcanzándose altos niveles de temperatura 

y una gran eficiencia térmica. Para hacer incidir radiación solar en el reactor, se disponía de un 

sistema de concentración primaria en 2 etapas, que proporcionaban 15 kWt con un nivel de flujo 

de 4000 kW/m
2
.Este diseño ofrece una inercia térmica muy baja, buena resistencia térmica y 

adaptabilidad a procesos de absorción directa. 

El lecho opera en condiciones de burbujeo vigoroso, a una temperatura uniforme. Se 

introduce ZnO de 1,2 µm combinado con alúmina de 1 mm para evitar la sinterización de la 

muestra. La reacción se llevó a cabo a 1370 K y 57 W/cm
2
, consiguiéndose una reducción 

máxima del CH4 del 43%. El resto quedó sin reaccionar dentro del lecho.  

 

Figura 3.19. Reactor solar de lecho fluidizado para producción de zinc y gas de síntesis (Steinfeld et al., 

1995). 



  Estado del arte y fundamentos teóricos   

 

 

 53 

El grupo continuó trabajando en lechos fluidizados (Nikulshina et al., 2009; Zedtwitz y 

Steinfeld, 2005) con un diseño irradiado por la parte superior. En el primero realizan un 

modelado del sistema para la gasificación con vapor de carbón. En el segundo realizan ensayos 

de captura de CO2 atmosférico mediante la carbonatación del CaO y la calcinación del CaCO3 

con energía solar simulada.  

 

Figura 3.20. Lecho fluidizado para captura de CO2 (Nikulshina et al., 2009). 

La configuración cuenta con un tubo de cuarzo de 22 mm de diámetro interior, 3 mm de 

grosor y 250 mm de altura contiene un lecho fluidizado de CaO/CaCO3. Es irradiado por una 

lámpara de arco de argón con una potencia radiativa continua de 75 kW y una concentración de 

4250 kW/m
2
.  

Para realizar el experimento, durante la etapa de carbonatación se introducía una 

muestra de aire sintético con una concentración de CO2 de 500 ppm y de vapor de agua del 

17%, con un caudal de 2 Nl/min. Se mantenía durante 600 s a una temperatura de 400 ºC.  

Durante la etapa de calcinación, el gas fluidizador se cambiaba a argón con un caudal a 

1,75 Nl/min. Sin embargo, se usaba vapor de agua en vez de argón para eliminar los costes de la 

recuperación de un gas inerte. La temperatura se mantenía entre 800 ºC (temperatura favorable 

para la reacción de calcificación) y 875 ºC (temperatura de sinterización de la muestra). 

Destacar que para lograr la calcinación en una corriente de CO2 puro a una velocidad razonable 

se necesitan 900 ºC, pero la muestra sinteriza. 

Al realizar el ensayo, se alcanzó una total absorción de CO2 con un tiempo de residencia 

del gas fluidizador de 1,3 s en cada ensayo de 600 s, y una regeneración total del CaO en 500 s. 

Tras 5 ciclos, el balance de masa del CO2 es del 99% respecto del inicial. Por tanto, la adición 

de vapor de agua al proceso y el uso de energía solar se han demostrado ser beneficiosas para la 

captación de CO2 atmosférico. 

Continuando con la captura de CO2, un trabajo más reciente es el de Tregambi et al. 

(Tregambi et al., 2015), en el que presentan un sistema de dos lecho fluidizados interconectados 
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para la captura post-combustión de CO2 y su posterior almacenamiento mediante el ciclo 

CaO/CaCO3 (conocido como CaL: calcium looping). Los lechos fluidizados serían el 

carbonatador y el calcinador (Figura 3.21). En el primero el óxido de calcio captura el CO2 

formando carbonato cálcico, que se regenera en el calcinador mediante energía solar 

concentrada volviendo a producir óxido de calcio que se conduce a un depósito para recircularlo 

de nuevo al carbonatador. 

 

Figura 3.21. Esquema de la instalación de captura de CO2 con dos lechos fluidizados interconectados 

(Tregambi et al., 2015). 

Entre 2000 y 2002, el grupo de Kodama publicó una serie de trabajos de gasificación 

solar de CO2 en lechos fluidizados. El primero consistía en un tubo de cuarzo de 7 mm de 

diámetro interno, 240 mm de altura, y 10 mm de altura de lecho (Kodama et al., 2000). El tubo 

era irradiado por energía solar concentrada en un simulador de horno solar. Estudiaron la 

actividad catalítica de partículas de In2O3 y ZnO, de 9 y 4 µm, respectivamente, con carbón 

bituminoso. Añadieron entre el 8 y 10%p. de metal en la mezcla carbón-metal. Alcanzaron 

temperatura entre 800 y 900 ºC, observando que el In2O3 aumentaba por 3 la tasa de conversión 

del carbón, mientras que el ZnO apenas mostraba actividad catalítica.  

En posteriores trabajos del grupo (Kodama et al., 2002, 2001), trabajaron con el mismo 

proceso pero con lechos más grandes: 20 mm de diámetro interno y 20 mm de altura de lecho. 
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Figura 3.22. Esquema del montaje experimental de lecho fluidizado (Kodama et al., 2002). 

El mismo grupo publicó otro reactor de lecho fluidizado para producción de hidrógeno 

por ciclos termoquímicos (Gokon et al., 2011, 2008). Se trata de un reactor irradiado por la parte 

superior, formado por un tubo de acero inoxidable con un diámetro interno de 45 mm y 40 mm 

de altura, que incorpora en su interior una sección anular, para crear un lecho con circulación 

interna, de 17 mm de diámetro interno y 10 mm de altura (que se modificó en la segunda 

publicación por uno de 20 mm de diámetro y 20 mm de altura) y una ventana de cuarzo que deja 

pasar la radiación, manteniendo cerrada la atmósfera interior del reactor (Figura 3.23).  

El reactor es iluminado por una lámpara de arco de xenón de 6 kW para simular la 

radiación solar. En la entrada del gas fluidizador, una tapa con forma de prisma cilíndrico se usa 

para concentrar un mayor caudal de gas en la parte interna y un menor caudal en la parte 

externa. Así, se establece una circulación dentro del reactor: ascendente en la parte más 

concéntrica y descentente en la periferia. 

La ferrita de níquel empleada es NiFe2O4 con un soporte de ZrO2 para evitar la 

sinterización de la muestra. En una irradiación de 30 minutos, el 45% de la muestra se 

transformó en su estado reducido. Dicha reducción se alcanza a la temperatura de 1400 ºC. 

Posteriormente, se cambia el gas fluidizador por vapor de agua para reoxidar la ferrita y 

producir H2, a una temperatura de 1000 ºC. Así, se alcanza la producción de hasta 8,4 Ncm
3
 de 

H2 por cada gramo de material en el lecho. La máxima conversión se alcanza con un tiempo de 

irradiación de 60 min. 
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Figura 3.23. Esquema de la instalación de lecho fluidizado con dos zonas para producción de hidrógeno 

(Gokon et al., 2008). 

En un segundo experimento, cambiaron el material del reactor y reemplazaron el cuarzo 

por acero inoxidable. Usando la misma configuración, se consiguió aumentar la cantidad de H2 

producido hasta los 9 Ncm
3
 de H2 por cada gramo de material en tan sólo 30 minutos de 

irradiación. Este incremento puede deberse a la mejor eficiencia térmica de la instalación al 

contar con paredes opacas. Sin embargo, se observó que tras la reducción de la ferrita de níquel 

no aparece una forma reducida, sino una combinación de NiO y FeO, haciendo que la cinética 

de la reacción fuese demasiado lenta como para tener una 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 producía la reducción en la parte central del lecho, mientras que las 

partículas que se reducían en la periferia del lecho formaban la mezcla de NiO y FeO. 

Posteriormente (Gokon et al., 2011), usando la misma configuración, realizaron otra 

serie de ensayos aumentando la potencia, teniendo así 2,6 kW en la etapa de reducción y 1,6 kW 

en la etapa de disociación. En este caso, se consiguió una correcta configuración del ciclo sin 

etapas intermedias. Ensayaron 2 materiales diferentes en el lecho. En primer lugar, se la ferrita 

de níquel con soporte de ZrO2, como anteriormente, alcanzándose una conversión del 35% y se 

obtuvieron 951 Ncm
3
 de H2. En segundo lugar, se introdujo exclusivamente la ferrita de níquel, 

consiguiendo sólo una conversión del 5%, pero un volumen de H2 de 1072 Ncm
3
. Quedó 

demostrado que ambos tipos de partículas son capaces de realizar el ciclo. Además, dada la 

configuración especial interior del reactor con una sección anular con mayor radiación 

incidente, se consiguieron mayores rendimientos respecto a lechos fluidizados sin esa región 

anular. 

En 2013, Puig-Arnavat et al. (Puig-Arnavat et al., 2013) publican un estado del arte de 

reactores empleados en gasificación solar, donde menciona los distintos tipos, entre ellos los de 

lecho fluidizado. 

La tesis de Hadrien Benoit, del CNRS-PROMES (Odeillo, Francia), estudia un lecho 

circulante indirectamente irradiado de una suspensión densa de partículas (Benoit, 2015). El 

sistema, mostrado en la Figura 3.24, cuenta con un tubo de acero inoxidable absorbedor de la 

radiación (diámetro interior de 4 cm) colocado en la cavidad del receptor solar. Por el tubo 

ascienden las partículas desde un dispensador cargado desde un tanque con una válvula 
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rotatoria, con la ayuda de una entrada lateral de aireación. Cuando las partículas llegan a la parte 

superior, caen en un colector conectado a un tubo que llega a una balanza. 

 

Figura 3.24. Esquema de la instalación de lecho fluidizado circulante indirectamente irradiado (Benoit 

et al., 2015). 1. Dispensador de lecho fluidizado, 2. Tubo metálico absorbedor radiación, 3. Cavidad del 

receptor solar, 4. Colector del lecho fluidizado, 5. Tanque de almacenamiento sólido, 6. Válvula rotativa 

alimentadora, 7. Balanza, 8. Resistencias eléctricas, 9. Tubo evacuación del sólido. 

Emplean partículas de carburo de silicio con un tamaño medio de 63,9 µm, 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, empleando una 

velocidad del gas entre 3 y 4 veces la de mínima fluidización (5 mm/s a temperatura ambiente). 

Seleccionan partículas de carburo de silicio (SiC) por sus propiedades térmicas (alta temperatura 

de sinterización y alta capacidad calorífica), y su disponibilidad y bajo coste (Benoit, 2015). 

En cuanto a publicaciones relacionadas con modelado de reactores de lecho fluidizado, 

se encuentran aquellas que modelan aplicación con biomasa como combustión y gasificación 

(Angrisani et al., 2013; Hua et al., 2005; Zhou et al., 2004), y las que se centran en el 

almacenamiento térmico de energía (Chirone et al., 2013; Salatino et al., 2015). 

A continuación, se expone una tabla resumen (Tabla 3.4) de los reactores de lecho 

fluidizado mencionados con sus principales características. 
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Tabla 3.4. Resumen reactores lecho fluidizado. 

Autor/referencia Aplicación Experimentado en Observaciones 

Flamant et al. (Flamant 

et al., 1988) 

Estudios. Materiales 

refractarios, calcinación 

calcita 

CNRS-PROMES, simulador 

solar 2 kW. Después 

pasaron a 50 kW 

Alúmina como material 

fluidización 

Steinfeld et al.  

(Steinfeld et al., 1995) 

Reducción ZnO y 

reformado CH4 
PSI 

Directamente irradiado. Con 

concentrador parabólico 

compuesto. 15 kWt 

Zedtwitz y Steinfeld 

(Zedtwitz y Steinfeld, 

2005) 

Gasificación   Modelado 

Nikulshina et al. 

(Nikulshina et al., 2009) 

Captura CO2 (ciclo 

CaO/CaCO3) 
ETH, simulador solar Directamente irradiado 

Tregambi et al. 

(Tregambi et al., 2015) 

Captura CO2 (ciclo 

CaO/CaCO3) 

Universidad Fedérico II de 

Nápoles, simulador solar 4 

kWe 

Lechos fluidizados 

interconectados 

Kodama et al. (Kodama 

et al., 2002, 2001, 2000) 
Gasificación 

Universidad Nigata, 

simulador solar 

Directamente irradiado. 

Aumentan tamaño  

Gokon et al. (Gokon 

et al., 2011, 2008) 

Ciclos termoquímicos 

(ferritas de níquel) 

Universidad Nigata, 

simulador solar 6 kWe 

Sección anular interior: lecho 

circulante 

Benoit (Benoit, 2015) 

Estudio fluidización 

suspensión densa 

partículas SiC 

CNRS-PROMES, horno 

solar 

Indirectamente irradiado. 

Suspensión densa de 

partícular 

 

3.1.4. Receptores de part²culas de ñca²da libreò 

Este tipo de receptores se basan en el calentamiento de partículas, normalmente de 

manera directa, por la radiación solar concentrada mientras que caen desde un recipiente 

superior a uno inferior, formando una especie de cortina de partículas. 

Existen varios estudios desde los años 80 (Christian y Ho, 2013; Ho et al., 2013; Kim 

et al., 2010; Meier, 1999; Rºger et al., 2011; Siegel et al., 2010; Tan y Chen, 2010). La mayoría 

se centran en el modelado hidráulico de las partículas y la transferencia de calor radiativo. Se 

han considerado varia geometrías y configuraciones. Los retos de estos receptores se basan en el 

estudio de la recirculaci·n de part²culas, conseguir una distribuci·n homog®nea en la ñcortinaò 

de partículas, el impacto de factores como el viento exterior, entre otros. (Ho, 2016) 

 

Figura 3.25. Receptor de partículas de caída libre con almacenamiento integrado e intercambio de calor 

(Ho et al., 2013). 
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3.1.5. Receptores de part²culas ñobstruidasò 

Este caso es similar al anterior en el hecho de que las partículas se hacen circular, pero 

se obstruye parcialmente su paso para aumentar su tiempo de residencia con una menor 

velocidad de caída mientras están siendo irradiadas directamente por energía solar concentrada. 

También se comenzaron a desarrollar en los 70 por Sandia, usando estructuras cerámicas 

suspendidas de la pared que deceleraban las partículas (Hruby, 1986). Como ejemplo más 

reciente están los ensayos realizados por Ho et al. con una estructura de acero inoxidable con 

forma de galón (Ho et al., 2016). Se alcanzaron temperaturas de 700 ºC en ciertas zonas, 

produciendo deterioro de la malla.  

 

Figura 3.26. Flujo de partículas en un receptor obstruido con estructura de galón (Ho et al., 2016) 

3.1.6. Receptores de flujo de partículas 

Otro tipo de receptores de partículas estudiados en los últimos años, se trataría de 

aquellos en los que las partículas se mueven por tubos irradiados. Es decir, se trataría de 

receptores indirectos ya que las partículas se calentarían por transferencia de calor a través de 

las paredes del tubo. En este tipo se pueden diferenciar dos grupos de receptores: en los que las 

partículas se mueven a través de tubo o recintos por acción de la gravedad (Ma et al., 2014; 

Martinek y Ma, 2015); y aquellos en los que el flujo de partículas se fuerza con un gas, 

normalmente aire que hace que las partículas fluidicen aumentando la transferencia de calor 

entre las paredes del tubo y las partículas (Benoit et al., 2015; Flamant et al., 2014, 2013) 

(comentados en más detalle en el apartado 3.1.3). 

En ambos casos las limitaciones se deben a la transferencia de calor del tubo a las 

partículas y en conseguir el flujo o movimiento de estas apropiado. Como ventajas, estarían la 

reducción de pérdidas de calor presentes en una cavidad abierta, no se pierden partículas al estar 

confinadas en unos tubos.  
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3.2. FUNDAMENTOS TEÓRICOS  

En este apartado, se explican ciertos conceptos básicos relacionados con la energía 

solar, y su uso, para poder comprender los procedimientos y resultados obtenidos a lo largo de 

la presente Tesis Doctoral. 

Además, se explica la teoría de fluidización, necesaria para entender correctamente el 

capítulo dedicado al reactor de lecho fluidizado. 

3.2.1. Energía y radiación solar 

La energía solar se define como aquella que se obtiene a partir del sol. Esta puede ser 

indirecta o directa. En el caso de energía solar indirecta estarían la energía eólica, la energía de 

las olas y la hidráulica. 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 

producción de viento. También, los combustibles fósiles, o biomasa, provienen en parte de 

energía transmitida por el Sol cuando se formaron y crecieron. 

El Sol es una gran fuente de energía, con un flujo radiante de 3,8 x 10
26

 W, equivalente 

a una densidad de 63,5 MW por cada metro cuadrado de superficie solar (Martínez, 2014). De 

esta cantidad de energía radiante, sólo una pequeña parte alcanza nuestro planeta. A pesar de ser 

una pequeña parte, representa una cuantía muy grande respecto a otros recursos y respecto a las 

necesidades energéticas actuales (como se comentó en el apartado 1.2. de la presente Tesis 

Doctoral). La dificultad de aprovechamiento de esta energía radica, no en la cantidad que llega a 

la tierra, sino en cómo se distribuye, ya que la energía disponible está dispersa, repartida por 

toda la superficie terrestre y los océanos. Este hecho resulta beneficiosos en cuanto a que 

prácticamente todas las civilizaciones pueden beneficiarse de ella.   

Por lo que, la energía solar directa es la fuente de energía más abundante y limpia de 

que disponemos los seres vivos. Los retos que deben resolverse son su dispersión y 

disponibilidad (según climatología). 

La radiación solar se define como el fenómeno por el cual el Sol transfiere calor. Esta 

transferencia de calor se realiza mediante rayos infrarrojos (46%), luz visible (47%) y rayos 

ultravioleta (7%). Estos rayos serían las diferentes ondas electromagnéticas de diferentes 

frecuencias que componen la radiación solar. Las que detecta el ojo humano (longitud de onda 

entre 400 y 700 nm) constituirían la luz vivible. 

La cantidad de energía que llega a la atmósfera exterior equivale en promedio a 1400 

W/m
2
, lo que se conoce como constante solar, de los que a la superficie terrestre llegan 

alrededor de 1000 W/m
2
 (lo que se conoce de manera informal como 1 sol), debido a diversos 

fenómenos (absorción, reflexión, etc.).  

La radiación global directa, aquella procedente directamente del sol, se refleja por la 

presencia de las nubes, el vapor de agua, etc., y se dispersa por las moléculas de agua, el polvo 

en suspensión, etc. Por lo tanto, la radiación solar que llega a la superficie se divide en tres 

partes, esquematizadas en la Figura 3.27: 

Å Radiación directa (I): formada por los rayos procedentes directamente del sol. 

Å Radiación difusa (D): procedente de toda bóveda celeste, excepto la que llega 

directamente del sol. Originada por los efectos de dispersión de los componentes de 

la atmósfera, incluidas las nubes. 



  Estado del arte y fundamentos teóricos   

 

 

 61 

Å Radiación del albedo (R): procedente del suelo, debida a la reflexión de parte de la 

radiación incidente sobre él. Depende directamente de la naturaleza de éste. Al 

cociente entre la radiación reflejada y la incidente en la superficie de la tierra se le 

llama albedo. 

 

Figura 3.27. Componentes de la radiación solar. 

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

Indudablemente, la viabilidad de cualquier aplicación de energía solar está condicionada 

por la disponibilidad de la radiación solar (Martínez, 2014). 

Si bien la radiación solar procede de una fuente térmica de elevada temperatura y 

elevada exergía en origen, la temperatura que puede alcanzar un cuerpo que recibe el flujo de 

energía que llega a la superficie terrestre no es suficiente para convertir esta energía en trabajo 

útil. Por esta razón, se hace uso de sistemas de concentración óptica, que permiten lograr 

mayores densidades de flujo y con ello temperaturas más elevadas (Romero, 2014) como se 

comentó en el capítulo 1.  

3.2.2. Transferencia de calor por radiación térmica 

Todos los cuerpos emiten energía en forma de radiación electromagnética. La densidad 

de flujo de esa energía por unidad de tiempo depende de la temperatura del cuerpo y de la 

naturaleza de su superficie. 

A menudo la transferencia de calor por radiación de cuerpos muy fríos puede ser 

ignorada pues prevalecen los procesos de conducción y convección. Pero para los procesos de 

transferencia de calor que ocurren a alta temperatura el proceso de transferencia de calor por 

radiación se convierte en el mecanismo de transferencia de calor dominante. 

Propiedades radiativas de las superficies 

Un cuerpo o una superficie presenta cuatro propiedades radiativas fundamentales 

relacionadas con la radiación que incide o emite:  
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Figura 3.28. Propiedades radiativas de una superficie. 

¶ Reflectividad (ɟ): fracci·n de radiaci·n incidente que es reflejada por la superficie. Se 

define como: 

 

                              (3.1) 

Existen dos tipos de reflectividad: especular y difusa. La reflectividad especular es aquella 

que sigue la Ley de Snell-Descartes (ecuación 3.2), de manera que el ángulo de reflexión 

depende del ángulo de incidencia. La difusa es aquella que se produce de igual forma en 

todas las direcciones del espacio, independiente del ángulo de incidencia. 

ὲÓÉÎ— ὲÓÉÎ—                                             (3.2) 

Donde, ni son los ²ndices de refracci·n de los materiales, ɗ1 es el §ngulo de incidencia y ɗ2 

es el ángulo de refracción o reflexión (si el ángulo de incidencia supera el ángulo crítico se 

produce reflexión en vez de refracción). 

¶ Absortividad (Ŭ): fracci·n de la radiaci·n incidente que es absorbida por la superficie. Se 

define como:  

‌
ὖέὸὩὲὧὭὥ ὥὦίέὶὦὭὨὥ ὨὩ ὰὥ ὶὥὨὭὥὧὭĕὲ ὭὲὧὭὨὩὲὸὩ

ὖέὸὩὲὧὭὥ ὭὲὧὭὨὩὲὸὩ
                                      σȢσ 

¶ Transmisividad (Ű): fracci·n de radiaci·n incidente que transmite la superficie. Se define 

como: 

†
ὖέὸὩὲὧὭὥ ὸὶὥίὲάὭὸὭὨὥ ὨὩ ὰὥ ὶὥὨὭὥὧὭĕὲ ὭὲὧὭὨὩὲὸὩ

ὖέὸὩὲὧὭὥ ὭὲὧὭὨὩὲὸὩ
                                      σȢτ 

¶ Emisividad (Ů): proporci·n de radiaci·n emitida por un cuerpo o una superficie debido a su 

temperatura. Se define como: 

‐  
ὖέὸὩὲὧὭὥ ὩάὭὸὭὨὥ ὴέὶ όὲὥ ίόὴὩὶὪὭὧὭὩ

ὖέὸὩὲὧὭὥ ὩάὭὸὭὨὥ ὴέὶ όὲ ίόὴὩὶὪὭὧὭὩ ὨὩ όὲ ὧόὩὶὴέ ὲὩὫὶέ ὥ ὰὥ άὭίάὥ ὸὩάὴὩὶὥὸόὶὥ
 

(3.5) 

incidente Potencia

incidenteradiación  la de reflejada Potencia
=r
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Toda la radiación incidente sobre un cuerpo debe ser reflejada, absorbida o trasmitida, 

como sigue, 

                                                      (3.6) 

En la mayoría de las aplicaciones térmicas se pretende que el cuerpo absorba la mayor 

parte de la radiación, por lo que las capas de las superficies tienen un espesor suficiente  para ser 

opacas, es decir, transmitancia nula ( ).  

Las cuatro propiedades citadas pueden ser función de la longitud de onda, temperatura, 

dirección de incidencia (excepto la emisividad) y la dirección de salida (excepto la 

absortividad). 

Para aplicaciones de transferencia de calor, la dependencia de las propiedades radiativas 

es generalmente débil y es comúnmente ignorada. Se asume entonces que la superficie absorbe 

y emite difusamente. Así, para una superficie opaca en estado estacionario, para cualquier 

longitud de onda (Lienhard IV y Lienhard V, 2008),  

                                                   (3.7) 

Cuerpo negro. Ley de Stefan-Boltzmann 

El modelo para un cuerpo que actúa como un radiador térmico perfecto se denomina 

cuerpo negro. Este es un cuerpo que absorbe toda la energía que incide sobre él y no transmite, 

ni refleja nada. El límite teórico máximo de la energía que emite un cuerpo negro viene dado 

por la ley de Stefan-Boltzmann. 

La función  representa la densidad de flujo de energía radiante emitida por 

un cuerpo a temperatura  entre  y en una longitud de onda ɚ del espectro 

electromagnético, por lo que la densidad de flujo de energía radiante total que emite un cuerpo 

en todo el espectro electromagnético es 

                                     (3.8) 

La dependencia de la temperatura T en e(T) para un cuerpo negro fue establecida 

experimentalmente por Stefan en 1879 y explicada por Boltzmann a partir de las bases de la 

termodinámica en 1884. La ley de Stefan-Boltzmann es: 

                                                    (3.9) 

Donde es la constante de Stefan-Boltzmann, igual a 5,6704·10
-8 

W/m
2
K

4
 y T es la 

temperatura absoluta (Kreith et al., 1999).  

Cuerpo real y gris 

Un cuerpo real emite una fracción de la emisión ideal (cuerpo negro). La emisividad de 

un material depende de la longitud de onda de la radiación, la temperatura de la superficie, 

acabado de la superficie y ángulo de emisión. 

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 trata de aquellas superficies difusas en las que no existe reflectividad especular y en 

las que la reflectividad difusa es isótropa en todas las direcciones del espacio.  

Irradiancia  

La irradiancia es la potencia incidente sobre una superficie por unidad de área. Las 

unidades de la irradiancia en el Sistema Internacional son W/m
2
. El símbolo G es usado para la 

irradiancia solar y son utilizados diferentes subíndices para representar la radiación directa, 

difusa y albedo. 

3.2.3. Teoría de fluidización 

Un lecho fluidizado se basa en hacer pasar un fluido, gas o líquido, a través de un 

conjunto de partículas sólidas, provocando su movimiento, sin arrastre, de manera que el sólido 

adquiere ciertas propiedades macroscópicas de los líquidos: los objetos ligeros flotan sobre la 

superficie del lecho; las partículas 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 diferencia de presión 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 atravesará 

pasando por los espacios entre las partículas, permaneciendo estas sin movimiento. Este tipo de 

lecho, paso del fluido por un sólido sin moverlo, se denomina lecho fijo. La Figura 3.29 muestra 

el comportamiento del sólido al ir aumentando la velocidad del gas. Según se va aumentando la 

velocidad del fluido, las partículas se mueven de forma independiente por medio de pequeñas 

vibraciones.  

Si se continúa aumentando la velocidad, se alcanza un punto en el que todas las 

partículas se encuentran suspendidas por el flujo ascendente del gas o líquido. En ese punto, la 

fuerza de fricción entre el fluido y las partículas se equilibra con el peso de éstas, 

desapareciendo la componente vertical de la fuerza de compresión entre partículas adyacentes. 

La fuerza de empuje se iguala al peso de las partículas. Este estado es el comienzo de la 

fluidización, marca la transición entre lecho fijo y fluidizado (Figura 3.29, 2). La velocidad 

superficial del fluido en este punto se denomina velocidad de mínima fluidización. La pérdida 

de carga aumenta a medida que aumenta la velocidad del fluido hasta el punto de mínima 

fluidización, a partir del cual, los incrementos en la velocidad no producen incrementos en la 

pérdida de carga (Figura 3.30), manteniéndose esta constante durante el intervalo de velocidades 

de fluidización, hasta que se produce el arrastre.  

Por encima de la velocidad de mínima fluidización y hasta cierta velocidad, denominada 

velocidad terminal, el lecho presenta comportamiento de lecho fluidizado. Por encima de la 

velocidad terminal, se produciría el arrastre neumático del sólido por el fluido (Figura 3.29, 6). 
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Figura 3.29. Comportamiento sólido al ir aumentando la velocidad del fluido alimentado. 

 
Figura 3.30. Evolución de la p®rdida de carga en el lecho (ȹp) con respecto a la velocidad del gas (U). 

Los sistemas formados por líquidos suelen ser más homogéneos y con fluidización más 

suave que los formados por gases. En el caso de los formados por gas, se producen grandes 

inestabilidades en el lecho por encima de la velocidad de mínima fluidización, apareciendo 

burbujas y canales. Si se continúa aumentando la velocidad del gas, la agitación pasa a ser más 

violenta y se producen movimientos de las partículas más vigorosos. Además, en el caso del gas 

no hay mucha más expansión que la que se produce en condiciones de mínima fluidización. 

En los casos de fluidización de sólidos mediante gases, se cuenta con la clasificación de 

Geldart que diferencia 4 tipos de comportamiento del lecho en función de la diferencia de 

densidades, la de partícula del sólido y la del gas, y del tamaño de partícula. Los grupos son 

(Yang, 2003): 

Å Grupo A, aireables: el lecho de partícula presenta expansión de fase densa después 

de la velocidad de mínima fluidización y antes de que comience el burbujeo. Las 

burbujas de gas aparecen a la velocidad de mínimo burbujeo. 
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Å Grupo B, arenosos: las burbujas de gas aparecen a la velocidad de mínima 

fluidización. 

Å Grupo C, cohesivas: las partículas del lecho son cohesivas y dificultan la 

fluidización. Ocurre con las partículas de menor tamaño. 

Å Grupo D, formación fuentes ñfuenteablesò: en este grupo se forman fácilmente 

chorros o fuentes estables. En este grupo estarían las partículas de mayor tamaño. 

La Figura 3.31 muestra la gráfica con las zonas que ocuparía cada grupo de la 

clasificación. 

 

Figura 3.31. Clasificación de Geldart de polvos (Yang, 2003). 

A continuación, se detallan los números adimensionales y las variables necesarias para 

los cálculos de un lecho fluidizado. 

Número de Arquímedes  

Es función de las propiedades del gas y de las partículas: 

ὃὶ
” ” ” ὫὨ

‘
                                                  σȢρπ 

Donde: 

Ar: número de Arquímedes (adimensional). 

ɟg : densidad del gas, kg·m
-3
. 

ɟp: densidad de partícula, kg·m
-3
. 

g: aceleración de la gravedad, 9,8 m·s
-2
. 

dp: diámetro de partícula, m. 

µg: viscosidad del gas, Pa·s. La viscosidad de un gas varía en función de la temperatura. 

Para calcular su valor al variar la temperatura, se emplea la ecuación de Sutherland (3.11), 

conocida como el método de los tres coeficientes. Esta ecuación relación la viscosidad conocida 
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(µ0) a una temperatura (referencia, T0) con la viscosidad que se pretende conocer a otra 

temperatura (T), empleando una constante que depende del gas (c). 

‘ ‘
Ὕ ὅ

Ὕ ὅ

Ὕ

Ὕ

Ⱦ

  ὉὧόὥὧὭĕὲ ὨὩ ὛόὸὬὩὶὰὥὲὨ σȢρρ 

 La constante de Sutherland (C) o temperatura efectiva tiene un valor de 144,4 K para el 

argón y de 110,56 K para el aire.   

Número de Reynolds de mínima fluidización 

Es el valor del número de Reynolds para la velocidad de mínima fluidización (Remf): 

ὙὩ
Ὗ ” Ὠ

‘
                                                       σȢρς 

Donde: 

Remf: número adimensional de Reynolds de mínima fluidización 

Umf: velocidad de mínima fluidización, es decir, velocidad mínima necesaria para que 

las partículas sólidas que componen el lecho comiencen a fluidizar, m·s
-1
. 

ɟg: densidad del gas, kg·m
-3
. 

dp: diámetro de partícula, m. 

µg: viscosidad del gas, Pa·s. 

Según Wen & Yu, la correlación entre el número de Reynolds y el de Arquímedes es la 

siguiente: 

ὙὩ # # ὃὶ #  σσȟχ πȟπτψὃὶ σσȢχ             σȢρσ 

Los valores de las constantes de la correlación cuentan con diferentes valores según la 

regresión empleada (Figura 3.32). 

 

Figura 3.32. Valores de las constantes para distintas regresiones del número de Reynolds de mínima 

fluidización respecto al número de Arquímedes (Yang, 2003). 

Sin embargo, para altas temperaturas (por encima de 700ºC, aproximadamente) está 

correlación no se cumple.  

A partir de datos experimentales, la regresión que se cumple a altas temperaturas es la 

de Babu et al. 

ὙὩ ςυȢςυ πȢπφυρὃὶ ςυȢςυ                                 σȢρτ 
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Velocidad de mínima fluidización 

Es la velocidad del gas necesaria para que las partículas del lecho comiencen a fluidizar. 

Se calcula a partir de la definición del número de Reynolds de mínima fluidización: 

Ὗ
ὙὩ ‘

” Ὠ
                                                            σȢρυ 

 

Donde: 

Umf: velocidad de mínima fluidización, m·s
-1
. 

Remf: número adimensional de Reynolds de mínima fluidización, calculado a partir de la 

correlación de Wen & Yu. 

ɟg : densidad del gas, kg·m
-3
. 

dp: diámetro de partícula, m. 

µg: viscosidad del gas, Pa·s. 

Pérdida de carga 

La pérdida de carga que se produce en el lecho cuando comienza la fluidización se 

define como: 

Ўὖ
ὖὩίέ ὥὴὥὶὩὲὸὩ ὴὥὶὸþὧόὰὥί

ὛὩὧὧὭĕὲ ὸὶὥὲίὺὩὶίὥὰ ὰὩὧὬέ

” ” ὒὃ ρ ‐ Ὣ

ὃ
 

Ўὖ ” ” ὒ ρ ‐ Ὣ                                           σȢρφ 

Donde: 

Ů: corresponde a la fracción de vacío del lecho. 

L lecho: altura del lecho de partículas, m. 

 

En el tramo correspondiente al lecho fijo, la relación entre la pérdida de carga y la 

velocidad del gas viene dada por la ecuación propuesta por Ergun: 

Ўὖ

ὒ
ρυπ
‘ Ὗ

Ὠ

ρ ‐

‐
ρȢχυ

” Ὗ

Ὠ

ρ ‐

‐
                                  σȢρχ 

 

            Componente laminar     Componente turbulenta 

En el punto en el que comienza la fluidización, la pérdida de carga del lecho fijo a la 

velocidad de mínima fluidización coincide con la del lecho fluidizado.  

” ” ρ ‐ Ὣ ρυπ
‘ Ὗ

Ὠ

ρ ‐

‐
ρȢχυ

” Ὗ

Ὠ

ρ ‐

‐
       σȢρψ 

Sustituyendo el número de Reynolds de mínima fluidización (ecuación 3.14) y el 

número de Arquímedes (ecuación 3.10), la ecuación 3.17 se puede escribir de la siguiente 

forma: 

ὃὶ ρυπ
ρ ‐

‐
ὙὩ ρȢχυ

ρ

‐
ὙὩ                                σȢρω 
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Velocidad terminal 

Es la velocidad del gas a partir de la cual comienza el arrastre de las partículas del 

lecho. Se calcula a partir de la siguiente correlación: 

Ὗ

Ὠͺ ‘
Ὠ ”

ρψ
Ὠͺ

ςȢσσυρȢχττ‰

Ὠͺ
Ȣ

                                              σȢςπ 

Donde: 

Ut: velocidad terminal de fluidización, m·s
-1
. 

dp_a: diámetro de partícula adimensional. Se obtiene a partir del número de Arquímedes: 

Ὠͺ Ѝὃὶ 

◖: coeficiente de esfericidad de las partículas, se consideran esféricas por lo que toma un 

valor de ◖=1. 

ɟg : densidad del gas, kg·m
-3
. 

µg: viscosidad del gas, Pa·s. 

Caudales de mínima fluidización 

ü Caudal volumétrico de mínima fluidización (Qv,mf, m
3
·h

-1
) 

ὗȟ Ὗ σφππ“
Ὀ

τ
                                                     σȢςρ 

ü Caudal másico de mínima fluidización (Qm,mf kg·h
-1
) 

ὗ ȟ ὗȟ ” Ὕ                                                       σȢςς 

Donde: 

Umf: velocidad de mínima fluidización, m·s
-1
. 

D: diámetro del lecho o diámetro interior del reactor, m. 

ɟg (T): densidad del gas a cada temperatura, kg·m
-3
. 

 

En el Capítulo 8 (Reactor de lecho fluidizado) se emplearán estas variables para realizar 

los cálculos necesarios para conocer el comportamiento teórico del lecho y poderlo comparar 

con el comportamiento experimental. 
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CAPÍTULO 4 TÉCNICAS Y DISPOSITIVOS EXPERIMENTALES 

4.1. ANÁLISIS QUÍMICO  

Para determinar la composición química de una muestra, se emplean dos técnicas 

distintas en función de la naturaleza y características de la muestra: análisis químico elemental 

(HCNS) empleado en muestras carbonosas; y análisis cuantitativo mediante plasma inducido 

(ICP-OES) para los óxidos metálicos. Ambas técnicas se explican a continuación. 

4.1.1. Análisis químico elemental (HCNS) 

Técnica de análisis elemental que se utiliza para determinar de forma rápida el 

contenido de hidrógeno, carbono, nitrógeno y azufre, medido en porcentaje respecto al peso de 

la muestra.  Se basa en la combustión de las muestras en condiciones adecuadas para convertir 

los elementos antes mencionados en gases simples (CO2, N2, H2O y SO2). Estos gases son 

separados selectivamente en columnas específicas para ser desorbidos térmicamente. Por 

último, los gases pasan por separado por un detector de conductividad térmica que genera una 

señal proporcional a la concentración de cada componente individual de la mezcla y así 

conseguir una determinación cuantitativa. 

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

4.1.2.  Análisis cuantitativo mediante plasma inducido 

El plasma de acoplamiento inductivo con espectrometría de emisión óptica (ICP-OES) 

se emplea para detectar simultáneamente varios elementos hasta concentraciones bajas (1-10 

ppb). Se basa en la medida de la radiación emitida por cada elemento. Para ello, se inyecta una 

muestra líquida obtenida de la digestión previa de la muestra sólida mediante digestión por 

microondas con ácido nítrico. El líquido se nebuliza al introducirse y el aerosol se arrastra por el 

argón hasta la antorcha del plasma, acoplado inductivamente por radio frecuencia (RF). Las 

altas temperaturas del plasma provocan la atomización e ionización del analito dando lugar a los 

espectros de emisión atómicos de líneas características. La red de difracción dispersa los 

espectros y el detector, que es sensible a la luz, mide las intensidades de las líneas que se 

comparan con las de los patrones conocidos de concentración similar a la muestra.  

El equipo empleado es el Perkin Elmer modelo Optima 7300 DV. 
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Figura 4.1. Esquema de funcionamiento de ICP-OES. 

4.2. ANÁLISIS ESTRUCTURAL  

Para estudiar la composición y estructura cristalina de las muestras se utiliza la 

difracción de rayos-X, técnica que se explica a continuación. 

4.2.1. Difracción de Rayos-X 

Es una técnica experimental basada en la difracción de rayos-X que provoca el material 

a analizar. Permite identificar estructuras cristalinas o patrones de ordenamiento. 

Cuando el haz de rayos-X incide sobre el sólido que presenta un ordenamiento atómico 

cristalino, se producen choques elásticos entre los rayos-X y los átomos del sólido. Los átomos 

difractan los rayos-X y éstos llegan a un detector que mide su intensidad y posición, factores 

que dependen del tamaño y posición de los átomos en el sólido. 

 

Figura 4.2. Esquema de difracción de rayos X. 

Incidentes 
Difractados 
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Las placas emisora y receptora se mueven de manera que puedan captar todas las 

difracciones y poder establecer así la estructura cristalina de la muestra. A partir de las medidas 

realizadas por el detector, un programa informático crea un patrón de difracción característico 

para cada sólido. 

El equipo utilizado es un difractómetro modelo Empyrean de PANalytical, con un 

detector PIXcel
3D

, empleando una difracción monocromática con una longitud de onda 

correspondiente a la l²nea KŬ del cobre (1,548 ¡). Este difract·metro se encuentra acoplado a 

un equipo informático que permite el procesamiento y representación de los difractogramas. 

 

Figura 4.3. Equipo de difracción de rayos-X modelo Empyrean de PANalytical. 

4.3. ANÁLISIS MORFOLÓGICO  

Para estudiar y medir la forma y tamaño de las partículas que forman la muestra se 

emplean distintas técnicas basadas en la obtención y análisis de imágenes. Estas técnicas son: 

microcopia electrónica de barrido (MEB), microscopía electrónica de transmisión, microscopía 

óptica, análisis de imagen. También para conocer el tamaño de partícula se emplea la dispersión 

dinámica de luz (DDL), técnica en la que no se obtiene una imagen, pero sí una distribución en 

tamaño de partículas.  

4.3.1. Microscopia electrónica de barrido (MEB) 

Para estudiar la forma y tamaño de los cristales formados, se ha utilizado la microscopia 

electrónica de barrido MEB o SEM por su nombre en inglés (Scanning Electron Microscopy).  

Es una técnica para la obtención de una imagen tridimensional de la estructura 

microscópica de un sólido. Se emite un haz de electrones acelerados desde un filamento que 

barre el sólido en las direcciones X e Y. Un detector mide los electrones secundarios o 

retrodispersados por el sólido, es decir, la intensidad, formando una imagen tridimensional, con 

distinto brillo en función de la conductividad electrónica de la muestra. 

Para el análisis, se operó con un microscopio modelo HITACHI TM-1000 (hasta 

10000x). Las muestras se soportaron sobre adhesivos de carbono.  
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El microscopio está acoplado a un detector para microanálisis de dispersión de energía 

de rayos-X, técnica conocida como EDS o EDX en inglés, que permite la identificación y el 

análisis elemental semicuantitativo de un área determinada de la muestra. 

 

Figura 4.4. Esquema de funcionamiento de MEB. 

  

Figura 4.5. Microscopio electrónico de barrido y detector de dispersión de energía de rayos-X 

4.3.2. Microscopia electrónica de transmisión 

En este tipo de microscopía, el haz de electrones atraviesa la muestra, y el detector mide 

los electrones dispersados/transmitidos para formar la imagen tridimensional con la morfología 

de la muestra. Las muestras deben tener un espesor menor a 100 nm, aproximadamente, para 

que puedan ser atravesadas por el haz correctamente y pueda observarse su morfología. 

4.3.3. Microscopia óptica 

Para estudiar los cambios morfológicos de las muestras se ha utilizado la microscopía 

estereográfica. Esta técnica permite observar una imagen estereoscópica (en tres dimensiones) 

de la muestra.  
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Se utiliza el microscopio estereográfico digital marca Olympus modelo SZ61- TR, que 

permite observar imágenes desde 4,5 a 90 aumentos. Adicionalmente, cuenta con un sistema de 

iluminación que permite la observación de materiales sólidos con luz reflejada. Incluye también 

una cámara digital que garantiza imágenes nítidas parafocales cuando ésta es conectada. 

4.3.4. Análisis de imagen 

Análisis de fotografías tomadas a la muestra mediante el software Image J para conocer 

el tamaño de partículas pertenecientes al rango de los mm. Las muestran deben estar colocadas 

con las partículas separadas y sobre una superficie que contraste con el color de las partículas. 

El software localiza  las partículas y, según la relación entre la distancia y los píxeles, 

proporciona su tamaño (área y diámetro) y esfericidad.   

4.3.5. Dispersión dinámica de luz 

Para determinar la distribución de tamaño de partículas de los materiales más pequeños, 

se emplea la difracción láser o dispersión dinámica de luz (DDL o DLS por su nombre en 

inglés, Dynamic Light Scattering). La muestra se dispersa en un disolvente en una 

concentración menor a 1 mg por cada 100 ml, se coloca en una cubeta e introduce en el equipo. 

Un láser incide en la suspensión y el detector recoge los datos de la luz dispersada después de 

atravesar la cubeta con la dispersión de partículas. Las partículas en movimiento o moléculas en 

suspensión (movimiento Browniano) provocan la dispersión de la luz láser en diferentes 

intensidades. Analizando estas fluctuaciones en la intensidad, se obtiene la velocidad del 

movimiento Browniano y el tamaño de partícula mediante la relación de Stokes-Einstein.  

El equipo empleado es el Zetasizer Nano Z de Malvern Panalytical. 

 

Figura 4.6. Técnica de dispersión dinámica de luz (DDL o DLS) 

4.4. ANÁLISIS TÉRMICO  

Una de las técnicas fundamentales para la caracterización de las muestras es el análisis 

térmico mediante termogravimetría ya que permite conocer el comportamiento de la muestra 

cuando se calienta, su variación de masa y el flujo de calor que absorbe o produce. 

4.4.1. Análisis termogravimétrico y calorimétrico diferencial 

Esta técnica se basa en la medida de la variación 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 calorimetría diferencial de barrido (DSC), se puede realizar la 

detección del flujo de calor, y así calcular entalpías de reacción o calores de cambios de fase. 

Conociendo la reacción que tiene lugar, se puede determinar la formación de productos 

a partir de la variación de masa, y con ello se puede conocer la temperatura a la que tiene lugar 

la reacción. 

Se emplean dos equipos: la termobalanza modelo SDT Q600 de TA Instrument, y la 

modelo Jupiter STA 449 de Netzsch. La primera es más sencilla, no cuenta con automuestrador 

y no permite la alimentación de vapor, y alcanza una temperatura máxima de 1300 ºC sin 

isoterma y 1100 ºC 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 trabajar hasta 1450 ºC en pico y 1300 ºC en isoterma. El horno que permite la 

alimentación de vapor de agua, alcanza 1100 ºC en pico y 1000 ºC en isoterma. 

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

      

Figura 4.7. Termobalanzas empleadas: SDT de TA Instrument (izquierda) y Jupiter STA 449 de Netzsch 

(derecha) 

4.5. MOLINO DE BOLAS  

Para la molienda mecánica se emplea el molino de bolas planetario PM 100 CM de 

Retsch (Figura 4.8). Con este equipo se obtienen granulometrías más finas, mediante procesos 

de trituración y mezcla. Los recipientes y bolas empleados pueden ser de distintos materiales y 

tamaños. En este trabajo se ha empleado un recipiente de 125 ml y bolas de 5 mm, ambos de 

óxido de circonio.  
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Figura 4.8. 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 radiación. 

Como simulador se emplea una linterna Proyecson Xenoluxe XL-7000W. Los 

elementos que conforman este simulador son una lámpara de arco corto de xenón de 7 kW 

eléctricos (Osram XBO® 7000 W/HS OFR lámpara XL 4000/7000), un espejo elíptico y un 

ventilador para refrigeración por extracción de aire.  

 

Figura 4.9. Simulador solar de alto flujo Kiran-7. 
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El dispositivo formado por la lámpara y el espejo elíptico posee un sistema de 

posicionamiento manual que permite el desplazamiento de la lámpara de arco en los tres ejes 

coordenados. Gracias a esto es posible la modificación del alineamiento y posición entre la 

lámpara y el espejo. El sistema cuenta con un sistema de refrigeración por extracción de aire 

que opera con centrífugos de gran caudal. Para impedir la salida de radiación el dispositivo tiene 

un diafragma manual en la parte delantera. 

 

Figura 4.10. Vista interior de la linterna. 

          

Figura 4.11. Esquema de la disposición de la lámpara con respecto al espejo elíptico (izq.); y fotografía de 

la lámpara de arco de xenón y el espejo elíptico. 

La lámpara de arco de xenón consiste en un cátodo con forma puntiaguda y un ánodo 

con forma redondeada separados 10,4 mm y contenidos en un bulbo elipsoidal de cuarzo de 78 

mm de diámetro (Figura 4.12). Al aplicar una diferencia de potencial entre el ánodo y el cátodo, 

los electrones del gas xenón se excitan provocando luz. La intensidad eléctrica en condiciones 

estacionarias es de 160 A.  
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Figura 4.12. Lámpara de arco de xenón. 

En la Figura 4.13 se compara el espectro experimental medido para la lámpara de arco 

de xenón del simulador solar, con el espectro solar y el de un cuerpo negro a 5762 K. El 

espectro de una lámpara de arco de xenón se aproxima al solar en el rango visible, con 

excepción de un pico en torno a los 480 nm. En el infrarrojo cercano es donde se presentan las 

discrepancias más significativas. 

 

Figura 4.13. Espectro de la lámpara de arco de xenón comparado con el espectro solar y el de un cuerpo 

negro a 5762 K.  

La energía irradiada por la lámpara se concentra mediante un espejo con la geometría de 

una elipse de revolución truncada. En la Figura 4.14 se representa un esquema de un elipsoide 

de revolución en 2D, a partir del cual se obtendría el espejo elíptico. La figura presenta las 

dimensiones del espejo, que como tienen en cuenta su espesor, son las empleadas para ubicar 

físicamente tanto la lámpara en el primer foco como el receptor en el segundo foco. En la Figura 

4.15 se muestra una foto del espejo donde se observa su truncamiento tanto en su parte frontal 

como en su parte posterior. 

La lámpara de xenón se coloca en uno de los focos geométricos del espejo y la luz es 

reflejada por el espejo dando lugar a una concentración de la radiación en la posición del 

segundo foco geométrico. Debido a esta concentración de radiación 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. El ángulo de apertura del cono de luz con respecto al segundo 

foco es de 26º. 

 

Figura 4.14. Esquema de un elipsoide de revolución con la marca de la parte correspondiente al reflector 

elíptico. 

 

Figura 4.15. Espejo elíptico. 

Se realizan medidas de irradiancia en el segundo foco del simulador obteniendo la 

distribución que se muestra en la Figura 4.16, con una irradiancia pico de 2868 kW/m
2
, que 

disminuye al alejarse radialmente del centro del foco, llegando a 94 kW/m
2
 a 40 mm del centro. 

 

Figura 4.16. Resultados experimentales de la medida de distribución 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 ubicará la 

muestra, se modifica mediante el empleo de atenuadores. Los atenuadores están fabricados por 

mallas metálicas de acero con distinto diámetro de hilo y tamaño de luz en función del 

atenuador. Las mallas se soportan en perfiles de aluminio para proporcionarles robustez. El 

atenuador seleccionado se coloca en la ventana del simulador solar, y en función de la radiación 

que deja pasar se atenúa más o menos. La Figura 4.17 muestra una fotografía de distintos 

atenuadores. 

 

Figura 4.17. Distintos atenuadores del simulador solar. 

4.7. MEDIDA DE LA POTENCI A DE LA RADIACIÓN SO LAR 

CONCENTRADA  

Las técnicas de medida para caracterización de los flujos de radiación solar concentrada 

se clasifican en medidas directas y en medidas indirectas. 

Medidas directas 

Para realizar medidas directas de la radiación solar, se emplea un calorímetro Gardon 

(Ballestrín et al., 2006) ubicado en el punto que se quiera realizar la medida. Este instrumento es 

capaz de medir la radiación directamente de manera calorimétrica, sin necesidad de una 

referencia espectral. Se trata de un dispositivo robusto, con una corta constante tiempo, del 

orden de 0.01 segundos. 

Su funcionamiento se basa en la medida de conductividad de la superficie de constantán 

irradiada y la conductividad del cobre (transductor tipo termopar diferencial cobre-constantán), 

generando una diferencia de potencial proporcional a la radiación recibida. Debido a los altos 

niveles de radiación solar recibida (>100 kW/m
2
) es necesario refrigerar el sensor y/o reducir su 

tiempo de exposición a la radiación concentrada. 
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Figura 4.18. Fotografía de un calorímetro Gardon. 

Medidas indirectas  

Está técnica está basada en tres componentes fundamentales: una cámara CCD (Charge 

Coupled Device), un blanco lambertiano y un radiómetro (Ballestrín y Monterreal, 2004). El 

blanco lambertiano cubre durante un instante la apertura del receptor interceptando 

transversalmente el haz incidente y reflejando de forma difusa la radiación solar. La cámara 

CCD toma una imagen digital en niveles de grises correspondiente al receptor. Se denominan 

así porque cuentan con un sensor CCD (dispositivo de carga acoplada, en inglés charge-coupled 

device) que tiene diminutas células fotoeléctricas que registran la imagen para que sea 

procesada por la cámara. Para transformar la matriz de niveles de grises en unidades físicas es 

necesario calibrar el conjunto CCD-blanco. Para ello, se coloca un radiómetro de forma 

continua en las proximidades del receptor. El blanco lambertiano cubre sistemáticamente al 

radiómetro 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 un instante inmediatamente 

anterior o posterior. La repetición de este procedimiento para diferentes niveles de potencia 

permite obtener una función de calibración con la cual las matrices de nivel de brillo pueden ser 

transformadas en matrices de densidad de potencia. 

 

Figura 4.19. Ejemplo de medición del flujo radiativo altamente concentrado con imágenes CCD 

calibradas con la lectura de un radiómetro. 
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4.8. MEDIDAS DE TEMPERATU RA  

La medición de temperatura de la muestra y de distintas partes del reactor durante los 

ensayos se realiza mediante termopares y pirometría.  

4.8.1. Medida de temperatura mediante termopares 

Los termopares son instrumentos calibrados de medida de temperatura compuestos 

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 electrones conocido como corriente 

Seebeck. El flujo de electrones genera una diferencia de voltaje correspondiente a la 

temperatura que se esté midiendo.  

 

Figura 4.20. Funcionamiento de un termopar (Uchida et al., 2008). 

Existen varios tipos de termopares en función del par de metales que lo formen y del 

recubrimiento. Según 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/ºC.  

4.8.2. Medida de temperatura sin contacto: pirometría 

La pirometría se basa en la medida de la temperatura de un cuerpo a partir de la 

radiación emitida por ese cuerpo. La radiación térmica emitida por un cuerpo negro se 

distribuye en el espectro de acuerdo a la ley de Plank (Araújo, 2016): 

ὒ Ὕ
ὅ

‗ Ὡὼὴ
ὅ
‗Ὕ

ρ
 

Donde: 

T: temperatura (K) 

ɚ: longitud de onda (Õm) 

C1 = 3.75 ·10
8
 W µm

4
 m

-2
 

 C2 = 1.44 ·10
4
 µm

4
 K 

El detector de un pirómetro absorbe la radiación térmica, típicamente en el rango 

infrarrojo, emitida por la superficie objeto de medida. La señal de salida está relacionada con la 

temperatura a partir de una función de transferencia obtenida mediante calibración con un 

cuerpo negro. Para una temperatura, ya que todas las superficies reales emiten, proporcional a 

su emisividad (Ů), menor radiaci·n que un cuerpo negro, la temperatura de salida del pir·mitro 

puede ser diferente a la temperatura real de la superficie. Por lo tanto, es importante conocer la 

emisividad de la superficie, y así, obtener una medida de temperatura fehaciente.    
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Figura 4.21. Esquema de funcionamiento de un pirómetro. 

Los pirómetros se clasifican en: 

Å De banda espectral ancha y estrecha 

Å De banda total 

Å Bi-cromáticos 

4.9. ANALIZADORES DE GASE S 

Para el análisis del gas de salida del reactor, se emplean tres dispositivos de análisis de 

gases. Dos de ellos trabajan en continuo, proporcionando una señal continua de la concentración 

de cada gas en la corriente de salida. El tercer equipo es un micro-cromatógrafo de gases que 

proporciona un análisis semicontinuo, analizando la corriente salida cada 2-3 minutos. Antes de 

que el gas pase por los analizadores, se acondiciona en una unidad de acondicionamiento de 

gases que elimina las posibles partículas que se hayan arrastrado y la humedad, para así 

conservar los equipos de análisis en buen estado. 

4.9.1. Analizadores en continuo 

Los equipos de análisis de gases en continuo son: Ultramat 23 y Calomat 6, ambos de 

Siemens. Con el primero se analiza: oxígeno, monóxido de carbono, dióxido de carbono y 

metano. El segundo se emplea para el análisis de hidrógeno. 

El equipo Ultramat 23 detecta componentes activos en el infrarrojo mediante tecnología 

NDIR (Infrarrojo No Dispersivo). Para ello emplea detectores multicapa, un sensor de oxígeno 

electroquímico para determinar la magnitud de referencia de oxígeno y un sensor de sulfuro de 

hidrógeno. Se calibra automáticamente con aire ambiente, siendo necesario realizar una 

verificación con gases de calibración una vez al año. Cuenta con distintos rangos de medida, 

específicos para cada componente. 

El equipo Calomat 6 mide la concentración de hidrógeno y gases nobles mediante la 

conductividad térmica específica de la mezcla. En este trabajo se emplea para medir únicamente 

la concentración de hidrógeno. Presenta un rango de medida dinámico, parametizable entre 0-

1% o 0-100% H2, con un límite de detección del 1% del rango de medida seleccionado y un 

tiempo de respuesta breve. 
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4.9.2. Analizador en semicontinuo: Micro-cromatógrafo de gases 

El 490 Micro GC es un equipo de cromatografía de gases. Permite hasta 4 columnas 

separadas, cada una forma un canal independiente que funcionan como cromatógrafos separados 

con control electrónico del gas, inyector, columna y detector. Cada canal se controla 

independientemente permitiendo seleccionar volumen de inyección, temperatura y presión de la 

columna y gas portador en cada uno.  

Las partes más relevantes del equipo se detallan a continuación: 

Gas de arrastre 

El equipo está configurado para poder trabajar en cada canal con una de las siguientes 

opciones: 

Å Helio o hidrógeno 

Å Nitrógeno o argón 

En el equipo empleado el canal 1 y 3 trabajan con argón y canal 2 con helio. 

Micro control electrónico del gas (Micro EGC) 

Mediante el Micro EGC se puede ajustar una presión constante o programada, 

resultando en un caudal constante o programado a través del inyector, la columna y el detector. 

El rango de presión del Micro EGC está entre 50-350 kPa (7-49 psi). Está presión se transforma 

en un caudal continuo de gas de arrastre entre 0.2-4.0 mL/min. 

Inyector 

El inyector consta de un serpentín de 10 µl que se llena con la muestra gaseosa. La 

presión de la muestra debe estar entre 0-100 kPa (0-15 psi) y la temperatura entre 5-40ºC ± 5ºC. 

El tiempo de inyección típico es de 40 milisegundos (ms). Esto equivale a un volumen 

medio de inyección de 200 NL.  

Columnas 

El equipo tiene posibilidad de colocar 4 columnas distintas. Con la configuración actual, 

el equipo dispone de dos Molsieve 5 Å (canal 1 con argón como gas de arrastre y canal 2 con 

helio), y una Pora Plot Q (en el canal 3 con helio como gas de arrastre). Molsieve 5Å: se utilizan 

para análisis de gases permanentes, metano, CO, NO, etc.  Pora Plot Q: para analizar 

hidrocarburos C1-C6, freones, anestésicos, H2S, CO2, SO2, disolventes volátiles. 

Detector 

TCD: detector de conductividad térmica. Este detector responde según la diferencia en 

la conductividad térmica entre el gas de arrastre y los componentes de la muestra. La señal se 

obtiene comparando la conductividad térmica del gas de arrastre debido a los componentes 

presentes con la conductividad térmica constante de referencia del gas. 

DMD: detector de movilidad diferencial. Está integrado en el canal analítico. DMD es 

una forma avanzada de la espectroscopia de movilidad iónica (IMS). Tiene un tubo de deriva 

bajo condiciones constantes atmosférica y térmicamente. 
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CAPÍTULO 5 DESARROLLO Y CARACTERIZACIÓN DE 

MATERIALES 

5.1. INTRODUCCIÓN  

En el desarrollo de la presente Tesis Doctoral se han estudiado dos tipos principales de 

materiales reactivos como los más representativos de las aplicaciones en reactores solares de 

alta irradiancia: materiales carbonosos (biomasa) y óxidos metálicos. En su estudio se ha 

priorizado el análisis de su comportamiento bajo condiciones de altas temperaturas para conocer 

los cambios estructurales, los fenómenos de difusión térmica y química, la conversión química 

y/o ciclabilidad. Además, se estudia su preparación, conformado y acondicionamiento con 

ciertas propiedades para su aplicación en reactores solares con irradiación directa, en donde el 

efecto térmico está acompañado de la absorción fotónica superficial del material. 

En el caso de los materiales carbonosos son múltiples las aplicaciones buscadas en los 

reactores solares tales como la valorización de residuos, la producción de aceites mediante 

pirólisis y la generación de gases mediante gasificación. El objetivo de su uso en el marco del 

trabajo de esta Tesis Doctoral se ha centrado en la producción de gas de síntesis por 

gasificación, a partir de dos fuentes renovables: la biomasa como materia prima y la energía 

solar como fuente de calor. De este modo, como se ha comentado en apartados anteriores, no se 

necesita emplear parte de la biomasa para alcanzar la temperatura de la gasificación, sino que el 

100% de la biomasa se emplea como reactivo para la reacción. Para estudiar estos materiales, 

como se verá más adelante, se 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 conversión de 

diferentes materiales biomásicos al ser sometidos a altos flujos de radiación típicos en reactores 

de plantas de concentración solar y determinar la calidad del gas de síntesis producido. La 

elección de un reactor de lecho fijo se basa en las rápidas cinéticas de estos materiales y su 

volatilización, sin que sea necesario conseguir movimiento en el lecho para homogeneizar 

temperaturas. Las sucesivas volatilizaciones hacen que toda la masa cargada en el reactor sea 

finalmente irradiada. Además, como se comentará en el Capítulo 6, el lecho fijo cuenta con 

mayor facilidad de manejo que los lechos móviles, lo que agiliza el estudio. 

Por otro lado, se estudian los óxidos metálicos, más concretamente el óxido de 

manganeso, el óxido de cerio y las ferritas de níquel. A diferencia de los materiales carbonosos, 

las aplicaciones de estos óxidos buscan la producción de hidrógeno o el almacenamiento 

termoquímico. Estas aplicaciones, determinan como objetivo de estudio en el análisis de estos 

materiales, además de su reactividad o conversión, la ciclabilidad a cinéticas adecuadas. En el 

caso del óxido de manganeso, se estudia su uso para almacenamiento termoquímico de la 

energía solar concentrada mediante reacción 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 de energía solar simulada el simulador solar de alto flujo de 7 kWe.  

La ceria, sin embargo, se estudia para producir hidrógeno, también por reacciones 

redox, realizando, con la alimentación de vapor, un ciclo termoquímico. Este material ha sido 

testeado, de nuevo 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 oxidación hace que su ciclado plantee unas 

condiciones de operación diferentes a las del óxido de manganeso donde la oxidación se realiza 

con oxígeno. Como una variante, se han estudiado para esta misma aplicación, ferritas mixtas, 

concretamente de níquel, que deben ser previamente acondicionadas para su uso en lecho 

fluidizado. 

Otra tipología de materiales utilizados en estas aplicaciones son las mezclas de óxidos, 

cuyo objetivo es mejorar la transferencia de calor y masa y por ende la conversión y ciclabilidad 

de los óxidos por separado. En el presente trabajo de Tesis Doctoral, se han realizado mezclas 

físicas con distintos métodos y proporciones del óxido de manganeso y la ceria u óxido de cerio 

para estudiar las interacciones y repercusiones de tener presentes ambos óxidos en la mezcla.  

A diferencia de los materiales carbonosos, el hecho de que la ciclabilidad en las 

aplicaciones de los óxidos metálicos sea un elemento esencial, hace necesario intensificar los 

fenómenos de transferencia de calor y de masa. Por esta razón, ha sido necesario explorar estos 

materiales en lechos móviles, a pesar de la complejidad de uso de estos dispositivos. 

En el caso concreto del reactor de lecho fijo, además 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 manejo del reactivo es más sencilla 

que en el caso de emplear el compuesto en polvo, y el conformado en espuma con alta 

porosidad permite la absorción volumétrica de los fotones hacía el interior del material. Por este 

hecho, las configuraciones de materiales en forma de monolitos o de nido de abeja son 

soluciones típicas en aplicaciones de química solar. 

Como resumen de lo comentado, la Tabla 5.1 muestra los materiales estudiados, su 

conformado y aplicación y los reactores en los que se estudian.  

Tabla 5.1. Materiales estudiados, aplicación y reactor empleado con cada uno. 

Material Conformado Aplicación Reactor 

Materiales carbonosos Polvo 

Producción gas de 

síntesis mediante 

gasificación 

Lecho fijo 

Óxido de manganeso Polvo 
Almacenamiento 

termoquímico 

Lecho fijo y 

fluidizado 

Óxido de manganeso Pellets 
Almacenamiento 

termoquímico 
Rotativo 

Óxido de cerio Polvo Producción hidrógeno 
Lecho fijo y 

fluidizado 

Mezclas óxido de 

manganeso/cerio 
Polvo 

Producción hidrógeno 

o almacenamiento 

termoquímico 

Lecho fijo 

Óxido de cerio Espumas 
Producción de 

hidrógeno 
Lecho fijo 

Ferritas de níquel Polvo 
Producción de 

hidrógeno 
Lecho fluidizado 
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5.2. MATERIALES CARBONOSO S 

En esta Tesis Doctoral se emplean tres tipos diferentes de biomasa con propiedades 

específicas: microalga, paja y fango o lodo de depuradora. Se trata de tres materiales 

representativos de las principales aplicaciones en esta ruta de valorización solar: 

aprovechamiento de residuos carbonosos procedentes de recolección agrícola (paja), biomasa 

cultivada en medios que no compiten con los usos agrícolas destinados a la alimentación 

humana y animal (microalgas), y, por último, aprovechamiento de residuos urbanos procedentes 

de depuradoras (fangos). El lodo de depuradora se obtuvo de la planta de tratamiento de aguas 

residuales urbanas (EDAR) de Valladolid. La paja procedía de residuos agrícolas de Segovia. 

La microalga fue cultivada en el Instituto IMDEA Energía por parte de la Unidad de Procesos 

Biotecnológicos. Emplearon un fotobioreactor de 50 l (Mahdy et al., 2014; Mendez et al., 2014) 

en medio basal modificado bajo condiciones de iluminación continua con lámparas 

fluorescentes. Se recogía mediante centrifugación (Heraeus Thermo Scientific) a 5000 rpm 

durante 10 minutos. 

Una vez se reciben estas materias primas, previo a los análisis, fueron pre-tratadas para 

controlar el contenido en humedad libre y la distribución de tamaño de partícula. La microalga y 

el fango se encontraban en suspensión previamente preparada por dispersión de la biomasa 

sólida en agua. Por lo que se secaron mediante un proceso consistente en el tratamiento de la 

muestra en una centrífuga, seguido de un tratamiento térmico a 59 ºC durante 12 horas 

(Piatkowski et al., 2011). Después del secado, ambas biomasas fueron molidas con un mortero. 

Dado que las reacciones de pirólisis y gasificación suceden principalmente en la superficie, el 

área superficial expuesta o el tamaño de partícula puede afectar a las reacciones. Después de 

tamizar las muestras, el mayor tamaño de partícula es de 250 µm. 

La paja no cuenta con humedad libre, adsorbida físicamente, por lo que no se tuvo que 

realizar ningún tratamiento de secado. El material orgánico fue molido con una batidora de 

comida convencional, obteniendo gránulos de distinto tamaño con un diámetro máximo de 5 

mm. Posteriormente, estos gránulos se tamizaron, seleccionando aquellos con un tamaño entre 

200 y 250 µm. 

La Tabla 5.2 muestra en intervalo de tamaño de partículas seleccionado para cada 

biomasa, y la Figura 5.1, muestra fotografías de las 3 biomasas una vez tamizadas. 

Tabla 5.2. Tamaño de partícula de las distintas biomasas determinado mediante el tamizado de acuerdo al 

test de tamizado estándar DIN ISO 3310-1. 

Biomasa Tamaño partícula (µm) 

Fango 100 a 250 

Microalga 100 a 250 

Paja 200 a 250 

Comparando el pre-tratamiento realizado a cada tipo de biomasa, la paja precisa un 

tratamiento más sencillo, por lo que su preparación es más rápida, fácil y económica 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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Figura 5.1. Fotografías de 3 muestras de las distintas biomasas: microalga, fango y paja (de izq. a der.). 

5.2.1. Caracterización de la biomasa 

La caracterización de las muestras de material carbonoso empleadas como biomasa, se 

realiza mediante tres análisis principales: análisis elemental o ultimate, análisis 

termogravimétrico o proximate y análisis de las cenizas obtenidas. A continuación, se explican 

estos análisis y los resultados obtenidos. 

Análisis elemental (Ultimate analysis) 

El an§lisis elemental de muestras carbonosas se conoce como ñultimate analysisò. Se 

realiza para determinar la composición en C, O, H, N y S. En este caso se empleó un analizador 

elemental Flash 2000 de Thermo Scientific, cuyas características se recogen en el apartado 

4.1.1. La Tabla 5.3 muestra los resultados del análisis elemental realizado a las tres biomasas una 

vez secas, molidas y tamizadas. Las cenizas secas están compuestas mayoritariamente por 

carbono C (42-47%), oxígeno O (40-44%) e hidrógeno 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). 

Tabla 5.3. Análisis elemental de las biomasas. 

Componente (% p/p) Microalga Fango Paja 

C 46,34 38,85 40,44 

H 6,82 5,85 3,35 

O 28,95 26,83 39,46 

N 6,47 3,78 0,51 

S 0,32 1,46 5,35 

El mayor contenido en carbón se obtiene para la microalga (46,34% p/p) seguida por la 

paja (40,44% p/p) y el fango (38,85% p/p). El contenido en hidrógeno es similar para los tres 

materiales con valores entre 3,35 y 6,82% p/p. Por otro lado, las mayores diferencias se 

presentan en el contenido en nitrógeno y azufre. La microalga tiene un relativamente alto 

contenido en nitrógeno (6,47% p/p), mientras que el fango solo cuenta con un 3,78% p/p, y muy 

bajo en la paja, 0,51% p/p. El contenido de azufre es mayoritario en la paja con un 5,35% p/p, y 

mínimo en la microalga. Estos valores están de acuerdo con valores previos reportados por 

Seidel et a. (Seidel, 2013), que determinaron un 0,44% p/p de nitrógeno y un 3,78% p/p de 

azufre en muestras de paja.  
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Análisis termogravimétrico aproximado (Proximate analysis) 

Este an§lisis, conocido en ingl®s como ñproximate analysisò, consiste en la 

determinación del contenido de humedad, materia volátil, carbón 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 de 0,1 µg y una 

precisión de ± 2%, cuyas características se recogen en el apartado 4.4.1.  

Los análisis se llevaron a cabo a presión atmosférica y consisten en el secado y 

desvolatilización de la muestra en atmósfera de argón seguido de su completa oxidación en aire. 

La rampa de calentamiento fue definida de acuerdo a estudios precios de Mani et al. (Mani 

et al., 2010) sobre análisis aproximado con la paja. Para realizarlo, se coloca una muestra entre 8 

y 30 mg en un crisol de alúmina. La muestra se mantiene isoterma a temperatura ambiente (~26 

ºC) durante 4 minutos bajo una corriente de argón de 45 Nml/min. Después la muestra se 

calienta hasta 110 ºC con una rampa de calentamiento constante de 45 ºC/min y un caudal de 

argón de 100 Nml/min. Posteriormente, se mantienen los 110 ºC durante 5 min, para después 

calentar la muestra hasta 900 ºC con una rampa de calentamiento de 80 ºC/min. Una vez 

alcanzados los 900 ºC, esta temperatura se mantiene durante 10 min. En este momento, el argón 

se sustituye por aire con un caudal de 100 Nml/min, comenzando entonces la fase de oxidación. 

Para asegurar la oxidación completa, se mantiene la temperatura y el caudal de aire durante 10 

min. La  Figura 5.2 muestra la pérdida de peso en función de la temperatura para el análisis 

termogravimétrico de la microalga. 

 
Figura 5.2. Análisis termogravimétrico de la microalga. 

Se observan 3 zonas: la primera relativa con la evaporación del agua tanto consolidada 

como no durante la isoterma a 110 ºC; la segunda se caracteriza por una importante pérdida de 

peso (en torno al 70%) entre los 180 y 900 ºC se corresponde con el contenido de volátiles en la 

muestra; finalmente, la tercera zona de conversión está relacionada con el carbón fijo contenido 

en la muestra, comienza cuando el argón es remplazado por aire (32 min). La masa residual una 

vez se ha completado la oxidación del carbón, indica el contenido en cenizas de la muestra. La 

Tabla 5.4 contiene los resultados del análisis aproximado de la microalga, paja y fango. 

El fango muestra mayor contenido en cenizas y menor contenido en carbón fijo que la 

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 inorgánica que permanecerá en las cenizas. Los resultados de estos análisis están en 
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concordancia con datos reportados en la literatura (Mani et al., 2010; Sanchez-Silva et al., 2012; 

Wieckert et al., 2013). 

Tabla 5.4. Análisis termogravimétrico aproximado (proximate) para microalga, paja y fango. 

Proximate analysis (% p/p) Microalga Fango Paja 

Humedad 5,1 5,8 3,4 

Volátiles 71,6 68,8 70,8 

Carbón fijo 14,2 7,5 17,7 

Cenizas 8,8 23,7 11,5 

Análisis de cenizas 

Para caracterizar las cenizas recogidas en el análisis aproximado, se realiza microscopía 

electrónica de barrido (MEB o SEM) acoplado a un equipo de espectroscopía de dispersión de 

energía de rayos-X (EDX). Con estas técnicas se obtiene la distribución de partículas en las 

cenizas y la composición de las mismas. 

La Figura 5.3 muestra las micrografías de MEB de las cenizas obtenidas de la microalga, 

el fango y la paja. 

 
Figura 5.3. Estructura microscópica de las cenizas de microalga (izq.), fango (medio) y paja (der.). 

Las cenizas de la microalga se caracterizan por una distribución homogénea de 

partículas finas. Las cenizas del fango están compuestas por partículas finas, pero la estructura 

es menos compacta. En el caso de las cenizas de la paja, se observa una menor consistencia 

asociada a una distribución más heterogénea en tamaño y forma. 

La Figura 5.4 presenta los resultados de EDX para las cenizas de microalga. Los 

resultados de la composición de las cenizas obtenidos por EDX se muestran en la Tabla 5.5. La 

composición de las cenizas está formada por elementos mayoritarios (por encima del 5% de la 

masa) como el nitrógeno (N), potasio (K), calcio (Ca), fósforo (P), magnesio (Mg) y azufre (S) 

y elementos minoritarios (entre un 0,001 y 0,03% de la masa seca) que serían boro (B), 

manganeso (Mn), cobre (Cu) y zinc (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 Si (48,9%) y K (38,9%), seguidos de Ca (8%). 
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Figura 5.4. Espectro de EDX para las cenizas de la microalga. 

Tabla 5.5. Análisis EDX para las cenizas de las tres biomasas: microalga, fango y paja. 

Análisis EDX Microalga Fango Paja 

Al  - 6,5 - 

Br 2,7 - - 

Ca 44,8 32,3 8,0 

Fe 8,5 39,6 - 

K 14,4 2,3 38,9 

Mg 4,4 1,6 1,8 

P 17,0 1,9 - 

S 1,4 1,4 2,3 

Si 6,8 14,3 48,9 

 

Análisis termogravimétrico gasificación 

El análisis de la gasificación mediante ATG se realizó en la termobalanza 490 Jupiter de 

Netzsch cuyas especificaciones se detallan en el apartado 4.4.1, empleando 3 rampas de 

calentamiento: 5, 10 y 15 ºC/min. Como gas de arrastre se empleó argón con un caudal de 80 

Nml/min y un caudal de vapor de 0,96 g/h, lo que representa una humedad relativa del 

20,3%vol. Por debajo de 150 ºC no se registran los datos, ya que el equipo requiere esa 

temperatura como mínimo para comenzar la alimentación de vapor. Los resultados se muestran 

en la Figura 5.5. 

La gasificación de la microalga está dividida en 3 zonas diferentes, de acuerdo con 

Figueira (Figueira et al., 2015), la primera zona (<190 ºC) está relacionada con la pérdida de 

humedad adsorbida físicamente y de aquella débilmente unida a la biomasa. La segunda zona se 

identifica por un pico entre 200 y 500 ºC con una pérdida máxima de masa asociada a la 

descomposición de carbohidratos y proteínas. La ruptura intrínseca de los lípidos y proteínas y 

la descomposición de los carbohidratos comienza a 190 ºC, aproximadamente. La tercera zona a 

temperaturas mayores a 500 ºC está asociada con la ruptura final de lípidos y cadenas de ácidos 

grasos. La curva de la derivada de la pérdida de masa (DTG), muestra que la pérdida de peso 

comienza a 180 ºC, con una pronunciada pérdida de peso entre 200 y 500 ºC donde se alcanza el 

máximo de la derivada con un valor de 0,40%p./ºC. De acuerdo con Figueira (Figueira et al., 

2015), este rango de temperatura corresponde con la región de degradación de los carbohidratos 

y lípidos. Los resultados de descomposición térmica obtenidos para la microalga están de 
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acuerdo con los resultados previos reportados por Chen et al. (Chen et al., 2011) y Marcilla et 

al. (Marcilla et al., 2013). 

 

 

Figura 5.5. Análisis termogravimétrico de gasificación (5ºC/min), para la microalga (a), el fango (b) y la 

paja (c). 

En el caso del fango, los resultados del análisis termogravimétrico de gasificación están 

de acuerdo con lo reportado por Hu et al. (Hu et al., 2016). En las curvas ATG y DTG se pueden 

distinguir 4 zonas principales. La zona I se encuentra a bajas temperaturas con una pérdida de 

masa de 4,5% p/p, atribuido a la evaporación de agua y volátiles ligeros. La segunda y tercera 

zona, se encuentran entre 190 y 400 ºC y 400 y 540 ºC, respectivamente, muestran dos picos de 

pérdida de peso a 300 y 450 ºC debidos a la desvolatilización. La degradación térmica de la 

zona IV está caracterizada por una pérdida de masa debida a la descomposición de materiales 

carbonosos retenidos en el residuo carbonoso (char).  

La gasificación de la paja sigue el proceso de degradación de la biomasa lignocelulósica 

reportado por López-González et al.(López-González et al., 2014). La curva ATG de la paja se 

divide en 3 zonas. La primera se corresponde con la deshidratación por encima de 150 ºC con 

una tasa de pérdida de peso de 0,06%p./ºC. La segunda zona entre 180 y 550 ºC con una pérdida 

de peso del 65%, está relacionada con la desvolatilización de la materia prima donde se 

descomponen principalmente la hemicelulosa y la celulosa. La tercera zona muestra una 

descarbonización lenta de la biomasa restante a 650 ºC asociada a la descomposición de la 

lignina y en la producción del residuo final (char). La curva DTG muestra un pico alrededor de 

300 ºC atribuido a la descomposición de la hemicelulosa y celulosa, y un pico a 800 ºC 

correspondiente a la descomposición de la lignina y formación del residuo carbonoso (char). 

(a) (b) 

(c) 
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La Tabla 5.6 muestra un resumen de los resultados obtenidos para los análisis 

termogravimétricos de gasificación para las tres biomasas. 

Tabla 5.6. Temperaturas de gasificación, ratios de descomposición y porcentaje de residuo para la 

microalga, el fango y la paja a diferentes rampas de calentamiento. 

 

Rampa 

calentamiento 

[ºC/min] 

Microalga Fango 

Paja 
Pico Hombro Pico Hombro 

T 

gasificación 

(ºC) 

5 179  197  183 

10 178  182  183 

15 178  173  183 

T pico (ºC) 

5 297 418 306 433 315 

10 306 421 321 440 331 

15 306 421 322 447 323 

dT

dwt (%p./ºC) 
5 0,51 0,16 0,40 0,11 0,64 

10 0,49 0,17 0,40 0,11 0,62 

15 0,49 0,17 0,41 0,11 0,67 

Residuos 

(%p.) 

5 15,0  27,3  19,14 

10 14,3  27,3  17,51 

15 13,5  27,3  16,35 

La temperatura de gasificación disminuye cuando aumenta la rampa de calentamiento 

para las tres biomasas. En concreto, la microalga muestra las menores temperaturas de 

gasificación seguida del fango y la paja. Por otro lado, la microalga muestra menor valor de 

residuo. 

La principal pérdida de peso está entre el 40 y 55% p/p en el rango de temperaturas de 

170 y 450 ºC. La mayor pérdida de peso es de la paja seguida de la microalga y el fango. 

Alrededor de los 400 ºC, la pérdida de peso en los experimentos de gasificación alcanza una 

meseta al 48% p/p en la microalga y 40% p/p en el fango, no observándose esta meseta en el 

caso de la paja. 

La Figura 5.6 muestra los resultados de gasificación en termobalanza para cada biomasa 

con las tres rampas empleadas. Al aumentar la rampa de calentamiento, la descomposición se 

desplaza hacía mayores temperaturas. Resultados similares fueron publicados por Huang et al. 

(Huang et al., 2016) donde explican que el aumento en la rampa de calentamiento contribuye a 

la deceleración de los procesos de degradación térmica hacía mayores temperaturas sin 

modificación del perfil térmico de descomposición. Esta conclusión está de acuerdo con un 

trabajo anterior de Kim et al. (Kim et al., 2013), que propusieron que  la máxima tasa de 

descomposición aumenta con el aumento de la rampa de calentamiento. 
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Figura 5.6. Efecto de la rampa de calentamiento en la pérdida de masa (izq.) y en la derivada de la pérdida 

de masa (DTG) (der.) para la microalga (a), el fango (b) y la paja (c). 

También se realizó el análisis termogravimétrico de gasificación acoplando un 

espectrómetro de masas (MS) para analizar los gases de salida in situ. La Figura 5.7 muestra la 

curva de la derivada de la pérdida de masa y las señales de H2, CO, CO2 and CH4 del MS en 

función del tiempo para un rampa de calentamiento de 10 ºC/min. Los resultados no son muy 

claros, y las señales de gases presentan ruido. Se observa que la primera pérdida de masa en el 

rango de temperaturas de 200 a 500 ºC no está acompañada con la liberación de gases ligeros, 

que son producidos principalmente a temperaturas superiores a 600 ºC. 
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Comparando las tres biomasas, la microalga produce mayor cantidad de gases, en 

particular muestra la mayor producción de hidrógeno, de los tres, a 850 ºC, aproximadamente. 

El fango produce una alta cantidad de CO y H2 comparada con CH4 y CO2, indicando que 

predominan las reacciones primarias y asociado a una baja actividad catalítica de las cenizas 

(López-González et al., 2014).  En el caso de la paja, presenta mayor porcentaje de pérdida de 

peso en el primer pico que la microalga y el fango, y la producción de hidrógeno se realiza a 

menor temperatura que el segundo pico de pérdida de masa.  

 

Figura 5.7. Derivada de la pérdida de masa (rampa 10 ºC/min) y producción 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 análisis. En el caso de la 

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

tiene que moler y tamizar.  

Los resultados del análisis elemental muestran proporciones de los elementos H, C, N, 

S, y O, similares, destacando la alta cantidad de nitrógeno en la microalga y baja en la paja, y, 

por el contrario, la alta cantidad de azufre en la paja. 

El análisis termogravimétrico aproximado proporciona la cantidad de humedad, 

volátiles, carbón 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 inorgánico 

que se queda en las cenizas. 
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Analizando las cenizas que se recogen del análisis aproximado, se observa la variedad 

de elementos inorgánicos presentes en las mismas. De estos elementos, las cenizas de la 

microalga y el fango cuentan con una proporción mayoritaria de calcio, y de hierro en el caso 

del fango, mientras que la paja tiene alta concentración de silicio y potasio (procedente de 

fertilizantes). 

Mediante el análisis termogravimétrico de gasificación se distinguen las distintas zonas 

de reacción en las materias primas. En la microalga se distinguen tres etapas: eliminación de 

agua, lípidos y proteínas; seguido por la descomposición de carbohidratos; y, finalmente, 

relativa a la ruptura de los lípidos y las cadenas de ácidos grasos. En el caso del fango la 

gasificación se realiza en cuatro etapas: volátiles ligeros, desvolatilización en dos etapas y 

descomposición de materiales carbonosos retenidos en el residuo (char). Por último, la paja 

cuenta con 3 etapas durante la gasificación: deshidratación, desvolatilización de hemicelulosa y 

celulosa y descomposición de lignina. 

El aumento de las rampas de calentamiento, desplaza la descomposición de la muestra 

hacía mayores temperaturas.  

El acople del análisis termogravimétrico con un espectrómetro de masas proporciona la 

información de la formación de gases con la temperatura y descomposición de la muestra. La 

mayor producción de hidrógeno se obtiene con la microalga a 850 ºC.  

5.3. ÓXIDOS METÁLICOS  

Para la caracterización de los óxidos metálicos se emplean diversas técnicas destacando: 

difracción de rayos-X (DRX), microscopía electrónica de barrido (MEB) y análisis 

termogravimétrico (ATG). 

Algunos óxidos, además de caracterizarlos, deben ser acondicionados para su empleo en 

determinados reactores. Por ejemplo, con el óxido de cerio se estudiará su conformado en 

estructuras de espumas. 

5.3.1. Óxido de manganeso Mn3O4-LH  

El óxido de manganeso empleado es el óxido de manganeso (II,III) Mn3O4-LH, 

sintetizado por la empresa Erachem Comilog S.A en Bélgica. Se presenta en polvo de tamaño 

nanométrico. 

Caracterización Mn3O4-LH  

Para caracterizar este material se realiza difracción de rayos-X (DRX), microscopía 

electrónica de barrido (MEB), dispersión dinámica de luz (DLS), análisis por plasma inducido 

(ICP-OES) y análisis termogravimétrico (ATG). 

La difracción de rayos-X nos muestra la pureza que presenta el óxido. En el 

difractograma (Figura 5.8) se puede observar como los picos se corresponden con el patrón de 

Mn3O4, excepto un pico a 19º que podría suponer una impureza. 
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Figura 5.8. Difractograma de óxido de manganeso (II,III), muestra (rojo) y patrón (azul). 

Las micrografías tomadas mediante MEB (Figura 5.9) presentan la estructura de la 

muestra en polvo, formada por partículas nanométricas que no se pueden medir mediante esta 

técnica. 

  

 

Figura 5.9. Micrografías tomadas por MEB del Mn3O4 LH con diferentes aumentos: 2000x, 5000x y 

10000x. 



  Desarrollo y caracterización de materiales   

 

 104 

Para medir el tamaño de partícula, se realizan medidas mediante dispersión dinámica de 

luz. Para ello se realizó una disolución del óxido en agua y se aplicó ultrasonidos mediante una 

sonda. Para la disolución, se añade una punta de espátula en 100 ml de agua. Si se añadía mayor 

cantidad, los resultados se veían afectados por la opacidad de la muestra. A pesar del alto grado 

de dilución, se obtienen dos poblaciones en la muestra (Figura 5.10 izq.), una menor a los 1000 

nm y otra por los 4000 nm. A partir de estos resultados y las imágenes de MEB, se deduce, que 

la primera población sí puede deberse a las partículas individuales, con un tamaño medio de 400 

nm (Figura 5.10 der), mientras que la segunda población se corresponde con aglomerados de 

partículas que no se han separado, a pesar del uso de ultrasonidos. 

 

Figura 5.10. Resultados de tamaño de partícula para el Mn3O4 LH a partir de DLS para 4 repeticiones de 

la medida. A la izquierda se muestran los resultados entre 0 y 7000 nm, y a la derecha únicamente los 

resultados de la primera población, entre 0 y 1000 nm. 

Para conocer la composición del óxido en otros metales y poder determinar a qué se 

debe la impureza detectada en DRX, se realiza una medida mediante plasma inducido (ICP-

OES) barriendo diversos metales. Los resultados se muestran en la Tabla 5.7 donde se puede 

observar el contenido mayoritario en manganeso (73% p/p), y pequeñas trazas sin importancia 

de otros metales como el níquel. 

Tabla 5.7. Resultados de ICP para el Mn3O4 LH. 

Elementos y unidades medida Cantidad 

Mn (% p/p) 73,6 ± 2,2 

Ni (µg/g) 23,2 ± 1,2 

Bi, Ca, K, P, Se (µg/g) <50 

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

La reactividad de este material se estudia mediante análisis termogravimétrico, en la 

termobalanza SDT Q600 de TA Instruments, realizando ciclos entre 650 y 1000 ºC con una 

rampa de 10 ºC/min e isotermas de 5 minutos a 650 y a 1000 ºC. También, se realiza una 

isoterma inicial a temperatura ambiente de 30 minutos. Los ensayos se realizan en atmósfera de 

aire, manteniendo un caudal constante de 100 ml/min. Realizando tres ciclos de calentamiento y 

enfriamiento a la muestra (Figura 5.11), se observa una pequeña pérdida inicial de 1% 

aproximadamente, posiblemente atribuida a la humedad (pérdida hasta 100 ºC) y a impurezas. 

Posteriormente, la masa aumenta casi de manera instantánea debido a la oxidación de la muestra 

a una temperatura de 600 ºC. La masa se mantiene más o menos constante con el aumento de 

temperatura hasta los 900 ºC, momento en el que se produce la reducción de la muestra con una 

pérdida de masa de 3,5%. Los siguientes dos ciclos transcurren de igual modo, oxidación en el 
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enfriamiento al bajar de 700 ºC y reducción por encima de los 900 ºC. Estas temperaturas se 

consideran adecuadas para un ciclado térmico en sistemas de almacenamiento ligados a los 

denominados sistemas de Generación 3 en centrales termosolares (Mehos et al., 2017).  

Los cambios en la masa (ganancia en oxidación y pérdida en reducción) están en torno 

al 3,4%, valor que coincide con la variación teórica debida a la reacción redox del par 

Mn3O4/Mn2O3. 

 

Figura 5.11. Análisis termogravimétrico (ATG/DSC): porcentaje en peso, temperatura y flujo de calor 

frente al tiempo de 3 ciclos redox 650-1000 ºC para el Mn3O4 LH. 

 

Figura 5.12. Análisis termogravimétrico (ATG/DSC): porcentaje en peso y temperatura frente al tiempo 

de 3 ciclos redox 650-1050 ºC para el Mn3O4 LH. 

Si se aumenta la temperatura máxima de los ciclos de 1000 a 1050 ºC (Figura 5.12), se 

produce una disminución 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 1000 ºC. La Figura 

5.13 muestra distintas micrografías tomadas al óxido de manganeso después de realizar ciclos en 

la termobalanza hasta 1050 ºC o hasta 1000 ºC. En las imágenes no se observa una clara 

diferencia que explique la pérdida de ciclabilidad en sólo 3 ciclos cuando se aumenta la 

temperatura hasta 1050 ºC, mientras que esa ciclabilidad se mantiene más de 10 ciclos si la 

temperatura máxima es de 1000 ºC.  



  Desarrollo y caracterización de materiales   

 

 106 

  

  

Figura 5.13. Micrografías obtenidas por MEB para la muestra de Mn3O4LH después de: a) 10 ciclos en 

termobalanza hasta 1000 ºC; b) 3 ciclos en termobalanza hasta 1050 ºC; para dos aumentos: 2000x (1) y 

5000x (2).  

Si se representa el flujo de calor frente a la temperatura (Figura 5.14), es posible observar 

los picos correspondientes a las reacciones de oxidación y reducción. La integración de dichos 

picos proporciona el valor de la entalpía de cada reacción, es decir, el calor absorbido en 

reducción y cedido en oxidación. La Tabla 5.8 recoge los resultados de dicha integración. La 

reducción presenta valores similares en los 3 ciclos, además de mayor facilidad en el cálculo de 

la integración. En el caso de la oxidación, el valor de la entalpía se ha calculado con el programa 

de análisis de la termobalanza a partir de la Figura 5.11 para establecer con mayor exactitud los 

puntos de cambio de masa. Entre los valores de entalpía de oxidación de los 3 ciclos se observa 

como esta disminuye entre el primero y el segundo y luego se mantiene más o menos constante. 

En ambos casos los valores obtenidos son inferiores al calor de reacción teórico para la reacción 

redox reversible del par Mn3O4/Mn2O3 que es de 202 kJ/kg (Carrillo et al., 2014a). El cociente 

de entalpia oxidación/reducción, 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 oxidación del que se emplea en la reducción. 
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Figura 5.14. Flujo de calor frente a temperatura para los 3 ciclos redox (650-1000 ºC) del Mn3O4-LH. 

Tabla 5.8. Entalpías de la oxidación (exotérmica) y la reducción (endotérmica) en cada ciclo redox. 

Ciclo Reducción (Endotérmica) (kJ/kg) Oxidación (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 reactividad del material en pocos ciclos, se realizan 50 

ciclos seguidos como los descritos anteriormente, pero entre 550 y 1000 ºC para determinar su 

ciclabilidad. Los resultados obtenidos (Figura 5.15) muestran la buena reactividad del material ya 

que mantiene la variación de masa cercana al valor teórico (3,4%) durante los 50 ciclos. 

Representando el flujo de calor con el paso de los ciclos (Figura 5.16), se observa como 

el valor de oxidación es más o menos constante, mientras que el de reducción primero 

disminuye para después aumentar con el paso de los ciclos, es decir, cada vez se necesita mayor 

calor de reacción para producir la reducción, pero se cede más o menos el mismo calor en las 

oxidaciones durante todos los ciclos. 
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Figura 5.15. Análisis termogravimétrico (ATG), porcentaje en peso y temperatura frente al tiempo para 

50 ciclos 550-1000 ºC del Mn3O4- LH. 

 

Figura 5.16. Análisis termogravimétrico (DSC), porcentaje en peso y flujo de calor frente al tiempo para 

50 ciclos 550-1000 ºC del Mn3O4- LH. 

Cuando se representa el flujo de calor frente a la temperatura (Figura 5.17), se observa 

como se identifican mejor los picos de reducción, por ser más estrecho y largos, que los de 

oxidación, más bajos y chatos. Esto se debe a que la oxidación, es la limitante, es una reacción 

más lenta, en la que la cesión de calor, por tanto, se produce de manera más lenta con el tiempo, 

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 reacción y acelerar la oxidación. 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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Figura 5.17. Flujo de calor frente a la temperatura para el análisis termogravimétrico de 50 ciclos 550-

1000 ºC del Mn3O4- LH. 

Si se representa la variación de peso en porcentaje frente a la temperatura (Figura 5.18), 

se puede observar como las reducciones (marcadas con flechas negras) son prácticamente 

iguales, mientras que en las oxidaciones (marcadas con flechas verdes) cambia la proporción de 

lo que se oxida. Según pasan los ciclos, se necesita más tiempo para la oxidación, es decir, se va 

ralentizando con el paso de los ciclos. Este hecho hace imprescindible un estudio de la gestión 

de tiempos en la planta solar, para asegurar la completa oxidación de la muestra si es el objetivo 

que se persigue.  

 

Figura 5.18. Análisis termogravimétrico, variación de peso frente a temperatura para 50 ciclos redox 550-

1000 ºC del Mn3O4-LH. 

Observando las micrografías obtenidas por MEB de la muestra después de realizar los 

50 ciclos en la termobalanza (Figura 5.19), se aprecia la sinterización que se produce en la misma 
















































































































































































































































































































































































































































































































































