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PROCEDIMIENTO PARA ALMACENAR ENERGIA EN SAL FUNDIDA

DESCRIPCION

La invencion se refiere a un procedimiento para almacenar energia térmica, separandose en una etapa de
acumulacion el agua de un hidrato de sal, aportando calor y asi se forma un anhidrato sin agua, al que en
una siguiente etapa de descarga, cediendo calor, se afiade agua y el agua existente en forma de vapor
separada del hidrato de sal se condensa contra el hidrato de sal a calentar en la etapa de acumulacion.

Se denominan hidratos de sal sales que contienen una cantidad estequiométrica definida de agua de
cristalizacion, que puede separarse escalonadamente aportando calor. Si el hidrato de sal no se
descompone antes, se forma al final de este proceso denominado deshidratacién una sal anhidra, el
anhidrato del hidrato de sal. En el proceso inverso, denominado hidratacion, se afiade agua de
cristalizacion liberando calor (calor de hidratacién) al anhidrato, con lo que se forma de nuevo el hidrato
de sal.

Por el estado de la técnica se conocen procedimientos en los que se utilizan hidratos de sal para
almacenar energia térmica. Por ejemplo, se da a conocer en la solicitud de patente DE 102010041460 un
procedimiento para operar una central termosolar, en el que se utiliza un portador de calor que absorbe
energia solar y emite entonces continuamente agua en forma de vapor, que mediante condensacion se
separa del portador de calor liquido y se almacena. En momentos de baja radiacion solar, se afiade
dosificadamente de nuevo el agua almacenada al portador de calor. El calor que entonces se libera hace
que el portador de calor se encuentre siempre en forma liquida. El portador de calor es una mezcla de dos
0 mas componentes, de los cuales al menos uno es un hidrato de sal que puede deshidratarse sin
descomponerse. Un procedimiento similar para almacenar calor se da a conocer en el documento EP
1990595.

Para la rentabilidad de tales procedimientos de almacenamiento de calor es decisivo minimizar las
inevitables pérdidas de almacenamiento.

La presente invencion tiene como objetivo basico indicar un procedimiento de la clase indicada al principio
cuya rentabilidad aumente al reducir las pérdidas de almacenamiento respecto al estado de la técnica.

Este objetivo se logra utilizando el hidrato de sal y su anhidrato como partes integrantes de un portador de
calor, que ademas del anhidrato del hidrato de sal incluye al menos otra sal y encontrandose el portador
de calor, tanto durante la etapa de acumulacion como también durante la etapa de descarga, en forma
liquida. Al almacenar energia con ayuda de hidratos de sal, resultan grandes pérdidas de almacenamiento
cuando la energia contenida en el vapor de agua generado no puede utilizarse integrada en el proceso.
Mediante la transmisidon correspondiente a la invencién de una gran parte del calor latente y sensible
contenido en el vapor de agua al hidrato de sal, puede lograrse una tal integracion, con lo que aumenta
considerablemente la efectividad del almacenamiento de energia. Convenientemente se realiza la
condensacion del vapor de agua a una presion elevada, con lo que el calor de condensacion resulta a una
temperatura claramente superior a 100 °C.

En particular cuando el procedimiento correspondiente a la invencién se utiliza en lugares con un
suministro de agua problematico, como por ejemplo en centrales termosolares que se encuentran sobre
todo en zonas de pocas precipitaciones, puede ser conveniente conducir el vapor de agua condensado a
un acumulador de agua, del que se toma de nuevo el agua, para en una etapa de descarga utilizarlo y
mezclarlo con el anhidrato. Puesto que el condensado presenta una vez enfriado contra el hidrato de sal
s6lo un contenido de calor relativamente poco Uutil, puede ser ventajoso realizar el acumulador de agua
econémicamente sin aislamiento térmico.

Con preferencia se realiza el procedimiento de acuerdo con la invencién con un hidrato de sal, cuyo
anhidrato presenta una temperatura de descomposicion que es bastante superior a la temperatura a la
que finaliza la deshidratacion. Para aprovechar con la mayor efectividad posible la capacidad de
acumulacioén de calor del hidrato de sal, se propone por lo tanto seguir aportando calor al anhidrato libre
de agua y aumentar su contenido en calor sensible. Al respecto se eleva la temperatura del anhidrato
solamente hasta valores en los que queda excluida con seguridad una descomposicion del anhidrato. En
este caso posibilita el procedimiento de acuerdo con la invencién proporcionar calor sensible y latente a
dos niveles de temperatura diferentes.

El procedimiento de acuerdo con la invencion puede utilizarse en una pluralidad de procesos técnicos en
los que tenga que almacenarse y/o transmitirse calor. Si la deshidratacion se realiza temperaturas entre
50 y 200 °C, pudiéndose calentar desde luego bastante mas el anhidrato que se forma, es adecuado el
procedimiento para proporcionar calor a distancia asi como para generar vapor de agua. Con especial
ventaja puede utilizarse el procedimiento de acuerdo con la invencién en una central térmica de vapor que
en funcionamiento normal produce, junto a la energia eléctrica, también calor residual, que se conduce a
una red de calor a distancia para fines de calefaccion. Cuando es necesario retirar una tal central
transitoriamente de la red, por ejemplo cuando hay excedente de corriente, ya no se genera ningun calor
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residual que pueda utilizarse como calor a distancia. Para asegurar el suministro de calor a distancia
puede transformarse el anhidrato almacenado afiadiendo agua en hidrato de sal, introduciéndose el calor
de hidratacion que resulta a temperaturas tipicas para el calor a distancia en la red de calor a distancia. El
calor sensible acumulado en el anhidrato puede utilizarse para generar vapor auxiliar, que se utiliza para
el rearranque de la turbina de vapor de la central térmica de vapor.

Con preferencia se utiliza el hidrato de sal como parte integrante de un portador de calor que incluye,
ademas del anhidrato del hidrato de sal, al menos otra sal, eligiéndose el hidrato de sal de entre los
compuestos KyHPO4-xH20, KF-xH,O, CaClyxH,O, LiNO3-xH20, Na;SO4-xH,0, NayCOs-xH-0,
LiBr-xHZO, CaBrz-xHZO, NazHPO4‘XH20, Ca(N03)2.xH20, Na3PO4-xH20, Na4P207-xH20, LiC|‘XH20 y
pudiendo tener x un valor entre 1 y 12. Con especial preferencia incluye el portador de calor nitrato
potasico (KNOs3), nitrato sodico (NaNOs) y nitrato calcico hidratado (Ca(Nos)2-xH20), teniendo el factor x
un valor entre 1y 4 y siendo las concentraciones de los cationes Ca?* 25-35 % en moles, Na* 15-25% en
moles y K* 45 - 55% en moles.

Puesto que el rendimiento eléctrico de una central térmica de vapor viene determinado en gran medida
por la temperatura con la que el medio del trabajo entra en forma de vapor en la turbina de vapor, debe
poder transmitir el portador de calor de acuerdo con la invencién el calor almacenado a un nivel de
temperatura superior a 400 °C al medio de trabajo, con lo que por ejemplo es posible la generacion de
vapor de agua sobrecalentado. Por otro lado es favorable que el calor de hidratacion liberado se produzca
a un nivel de temperatura entre 60 y 150 °C, ya que el mismo debe ser introducido en la red de calor a
distancia. En el marco de un perfeccionamiento, se propone por lo tanto el procedimiento de acuerdo con
la invencidn tal que el hidrato de sal y su anhidrato se utilizan como partes integrantes de un portador de
calor, del que puede separarse por completo el agua contenida a la presiéon del entorno en la gama de
temperaturas entre 50 y 200 °C y su parte integrante libre de agua puede calentarse hasta una
temperatura de mas de 400° sin descomponerse.

Para desplazar hacia abajo la temperatura de solidificacion del portador de calor hasta una temperatura
de 100 °C o inferior, puede presentar el portador de calor, ademas del agua de cristalizacion ligada al
hidrato de sal, cuya cantidad viene fijada por la estequiometria, también agua libre. También éste agua,
que igualmente se vaporiza durante la etapa de acumulacion y que se condensa contra el portador de
calor a calentar, contribuye a la capacidad de almacenamiento del portador de calor. Ventajosamente se
encuentra la relacion entre agua de cristalizacion y agua libre al comienzo de la etapa de acumulacion
entre Oy 1.

Especialmente cuando el portador de calor se bombea a través de tuberias o debe almacenarse en
grandes tanques, la solidificacion del portador de calor puede tener consecuencias catastroficas.
Convenientemente se realiza por lo tanto el almacenamiento de calor de acuerdo con la invencion tal que
el portador de calor, tanto durante la etapa de acumulacién como también durante la etapa de descarga -
aparte de la proporciéon de agua trasladada a la fase de gas - siempre se encuentra como liquido poco
viscoso. Al respecto se pretenden viscosidades dinamicas inferiores a 100 mPas.

Una variante preferida del procedimiento de acuerdo con la invencién prevé que el anhidrato de la sal de
hidrato calentado por encima de la temperatura de deshidratacion se enfrie contra el agua y/o vapor de
agua generando vapor de alta presion. En particular el calor de hidratacion que se genera a un nivel
inferior de temperatura se introduce por el contrario convenientemente en una red de calor a distancia y
se utiliza para calentar salas de viviendas y/o de trabajo.

En funcién del contenido en agua, puede existir hasta el 50% de la energia transmitida al portador de
calor como latente en el vapor de agua. Mediante la condensacién de acuerdo con la invencion del vapor
de agua contra el portador de calor frio, mejora claramente la integracion del calor en comparacion con el
estado de la técnica.

A continuacién se describira la invencion mas en detalle en base a un ejemplo de realizacion
representado esquematicamente en la figura 1.

La figura 1 muestra un acumulador de calor en el que se almacena energia térmica con ayuda de un
portador de calor que contiene hidrato de sal.

Durante la etapa de acumulacién se toma del recipiente acumulador T1 un portador de calor 1 compuesto
por hidrato de sal y sales con una temperatura de unos 100 °C, al que se conduce el calor almacenado a
través de ambos intercambiadores de calor E1 y E2 dispuestos en serie. La aportacion de calor provoca la
deshidratacion completa del hidrato de sal, con lo que una mezcla de sustancias 2 compuesta por una sal
fundida, que contiene el anhidrato del hidrato de sal y vapor de agua, se conduce desde el intercambiador
de calor E2 al separador de fases D, donde se separa en vapor de agua 3 y una sal fundida anhidra 4.
Mientras que la sal fundida anhidra 4 se conduce al recipiente acumulador T2 con una temperatura
superior a 400 °C, se conduce la fase de vapor 3 al intercambiador de calor T1 y alli se condensa en
intercambio de calor indirecto contra el portador de calor 1 a calentar. El condensado 5 asi obtenido se
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conduce a continuacién al recipiente acumulador T3, desde el que se toma de nuevo en la etapa de
descarga.

Durante la etapa de descarga se conduce al intercambiador de calor E3 desde el recipiente acumulador
T2 sal fundida caliente 7, a la que aqui, en intercambio de calor indirecto contra un medio refrigerante 8,
que puede ser por ejemplo el medio de trabajo de una turbina de vapor que circula en el circuito de vapor,
se extrae una gran parte de su calor sensible. La sal fundida enfriada 9 se mezcla a continuacién con
agua 10 procedente de recipiente acumulador T3 y se conduce, para un enfriamiento adicional, al
intercambiador de calor T4. Al descender la temperatura, se inicia la hidratacién del anhidrato, con lo que
también el calor latente que entonces se libera puede utilizarse para calentar un portador de calor 11,
mediante el cual se alimenta por ejemplo una red de calor a distancia con calor de calentamiento. A través
de la tuberia 12 se conduce de retorno finalmente el portador de calor enfriado, compuesto por sal e
hidrato de sal, en forma liquida al recipiente de acumulaciéon T1.
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REIVINDICACIONES

Procedimiento para almacenar energia térmica, separandose en una etapa de acumulacion agua de
un hidrato de sal, aportando calor y asi se forma un anhidrato sin agua, al que en una siguiente etapa
de descarga, cediendo calor, se afiade agua y el agua existente en forma de vapor separada del
hidrato de sal se condensa contra el hidrato de sal a calentar en la etapa de acumulacion,
caracterizado porque el hidrato de sal y su anhidrato se utilizan como partes integrantes de un
portador de calor, que ademas del anhidrato del hidrato de sal incluye al menos ofra sal y
encontrandose el portador de calor, tanto durante la etapa de acumulacién como también durante la
etapa de descarga, siempre en forma liquida.

. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1,

caracterizado porque el agua condensada se almacena y en una etapa de descarga, se afiade
mezclandola con el anhidrato sin agua.

. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 2,

caracterizado porque se sigue aportando calor al anhidrato sin agua, para aumentar su contenido en
calor sensible, elevandose la temperatura del anhidrato sin agua solamente hasta valores en los que
queda excluida una descomposicién del anhidrato.

. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1,

caracterizado porque el portador de calor incluye nitrato potasico (KNOs3), nitrato sédico (NaNO3) y
nitrato calcico hidratado (Ca(Nos)2:xH20), teniendo el factor x un valor entre 1 y 4 y siendo las
concentraciones de los cationes Ca?* 25-35 % en moles, Na* 15-25% en moles y K* 45 - 55% en
moles.

. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 4,

caracterizado porque al comienzo de la etapa de acumulacion en el portador de calor la relaciéon
entre agua de cristalizacion y agua libre se encuentra entre O y 1.

. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 5,

caracterizado porque el anhidrato de la sal de hidrato se enfria contra agua y/o vapor de agua
generando vapor de alta presion.

. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 6,

caracterizado porque el calor de hidratacion liberado al afiadir agua al anhidrato se introduce en una
red de calor a distancia.
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Fig. 1
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