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RESUMEN

Los sistemas de almacenamiento de energia termoquimica presentan la ventaja de usar materiales que
almacenan una alta densidad energética por un tiempo ilimitado, caracteristicas importantes para ser
aprovechadas para aplicaciones de almacenamiento de calor estacional utilizando sales hidratadas.
Esto materiales son capaces de almacenar calor durante época de verano mediante una reaccion
endotérmica de deshidratacién para después liberarlo en época de invierno, mediante una reaccién
exotérmica de la hidratacion de las sales.

En este proyecto de tesis se estudiaron tres sales hidratadas como potenciales materiales de
almacenamiento estacional; bischofita y carnalita de potasio (carnalita A) disponibles como desechos
industriales del Salar de Atacama en la zona norte de Chile, y una sal natural de carnalita de potasio
(carnalita B) proveniente de yacimientos salinos potésicos del nor-este de Espafia. El objetivo
consistid en establecer las condiciones Optimas de un sistema de almacenamiento termoquimico de
calor, usando estos materiales, para ser aplicadas en sistemas de calefaccion solar estacional.

De los resultados, la caracterizacion quimica de los materiales indicé que bischofita presentd un
97.4% de material activo de MgCl,-6 H,O y las carnalitas A y B presentaron un 73.54% y 87.82% de
material activo de KCI-MgCl»-6 H2O, respectivamente. De las impurezas, se identifico a NaCl como
la principal impureza mezclada con los materiales de carnalita, el cual se encontr6 en mayor
concentracion en carnalita A con un 23.04%.

El estudio de reversibilidad de la reaccion de deshidratacion e hidratacion de bischofita a escala de
laboratorio y a escala media, determind una una baja reversibilidad de 34.7%. Este resultado, junto
con problemas de aglomeracion que presentaron las particulas, producto de la coalescencia del
material a condiciones estacionales, impidid la absorcién de vapor de agua durante la rehidratacién.
Por consiguiente, se dificultd el uso de bischofita para aplicaciones de almacenamiento de calor
estacional.

Respecto al estudio de la reversibilidad de la reaccion usando carnalita A, se demostrd una baja
estabilidad ciclica bajo condiciones de Pny=25kPa y temperaturas de 100°C y 150°C, debido a la
descomposicion de carnalita A por reaccién de hidrdlisis. Debido a esto, se optimizaron condiciones
de presion y temperatura a condiciones de verano (deshidratacion) e inverno (hidratacion) (Puy =1.3
kPay Twy=40°C, y Ppe =4.0 kPa'y Tpe. =110°C), logrando mejorar la reversibilidad de la reaccién para
10 ciclos (10 afios de aplicacion) con s6lo un 8.5% de pérdida de reversibilidad. Estas condiciones
optimizadas fueron también reproducidas en el material de carnalita B, mostrando una reversibilidad

menor en un 14 % comparada con carnalita A.
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Los resultados a escala media (en reactor) permitié corroborar los estudios realizado a escala de
laboratorio para carnalita A y By determinar un efecto positivo del NaCl sobre las particulas de
carnalita A. De acuerdo a esto, NaCl favoreceria el crecimiento de las particulas durante la reaccion
de hidratacién, disminuyendo la probabilidad de aglomeracion de estas y obteniendo una mejor
reversibilidad de la reaccion.

Finalmente, se destacO a carnalita A como el mejor material de desecho que presentd valores
comparables y competitivos con materiales reportados como promisorios para aplicaciones de
almacenamiento de calor estacional, calculando una densidad de energia de 1.129 GJ/m? durante el
décimo ciclo de hidratacién y un volumen de material termoquimico de 7.1 m?*, necesario para

abastecer de las necesidades de energia a un hogar durante época de invierno.



ABSTRACT

Thermochemical energy storage systems have the advantage of using materials that store a high
energy density with low energy losses over time compared to sensible and latent energy storage.
These are important characteristics to be exploited in seasonal heat storage applications.

In this work three hydrated salts were studied as potential seasonal storage materials; bischofite,
carnallite A and carnallite B. The first two materials are industrial wastes taken from Salar de
Atacama in northern Chile, and the last one is a natural salt taken from potassium saline deposits in
the north-east of Spain. The chemical characterization indicated; bischofite presents 97.4% of
MgCl.-6 H20 as active material, and carnallite A and B present 73.54% and 87.82% of KCI-MgCl.-6
H-0, respectively. All of these materials were mixed with NaCl as the main impurity.

Concerning the thermal study of the dehydration and hydration reaction, bischofite showed a low
reversibility of 34.7% and agglomerated and hardness particles, due its high liquidness that was
evolving into a difficult application. Regarding the material of carnallite A, a low cyclic stability was
showed under conditions of Pxy= 25 kPa and 100 °C and 150 °C, because a decomposition of
carnallite A was identified. This problem was solved through the improvement of seasonal conditions
(Phy= 1.3 kPa, Try=40 °C, Ppe= 4.0 kPa and Tpe= 110 °C) to obtain a good reversibility of the reaction
for 10 cycles (10 years of application). However, these optimized conditions reproduced using
carnallite B, showed a 14% of reversibility lower than carnallite A. This reversibility difference could
be explained due a higher percentage of NaCl present in carnallite A, which contributes as additive
material capable of decreasing the agglomeration of the particles. Along with this, a high energy
density of 1,129 GJ/m?® during the tenth hydration cycle was measured to supply the energy needs of
a home during the time of winter. All of these results highlight carnallite A as a potential material

waste for seasonal heat storage applications.
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1.1 Consumo y demanda de energia

Hoy en dia, el desafio energético que enfrentan los paises, es el cambio de una sociedad dependiente
de energias no renovables a base de carbon a una sociedad que dependa en su gran mayoria de
energias renovables, debido a la contaminacion ambiental que producen los combustibles primarios
y el hecho de que eventualmente se agotaran [1]. Un reporte energético de las Naciones Unidas del
2015 dio a conocer un ambicioso acuerdo entre 195 paises de reducir las emisiones de gas invernadero
de CO; en un 20% para el 2020 y en un 90 a 100% para el 2050 [2].

Datos estadisticos [3-5] indican un aumento de la demanda y consumo de energia comercializada.
La figura 1.1 indica que el consumo de energia del mercado mundial (WMEC) ha ido aumentando
constantemente en un 1,4% cada afio desde 2007. Bajo este escenario central, el uso de la energia en
el mundo va a experimentar un crecimiento de un tercio hacia el 2040, protagonizado principalmente
por paises como la India, China, Africa, y regiones de Oriente Medio y el Sudeste Asiatico. Los paises
no pertenecientes a la OCDE (Organizacién para la cooperacion y el desarrollo econémico)
representan conjuntamente todo el crecimiento en consumo mundial de energia, ya que las tendencias
econodmicas y demogréficas, aliadas con una mayor eficiencia energética, reducen el consumo de
energia de los paises miembros de la OCDE desde el maximo alcanzado en el 2007 [5].

Historia Proyecciones

30 -

Bl Estados Unidos W china B3  India

1990 1995 2000 2007 2015 2020 2025 2030 2035

Afos
Figura 1.1: Consumo y proyeccion de consumo de 1990-2035 [4].
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Del consumo total de energia utilizado en las viviendas, se ha reportado que gran parte de este
corresponde a calor utilizado para la climatizacion de espacios y calentamiento de agua caliente
sanitario [6, 7]. En las zonas mé&s pobladas de Chile (Santiago, Valparaiso y Concepcidn) este
consumo de energia térmica alcanza un 60% del consumo total de energia de una vivienda promedio
(7.552 [kKWh(/afio] (27 GJ)), el cual se divide en un 29% de consumo en calefaccion (2.198 [kWh/afio]
(8 GJ)) y en un 30% en agua caliente sanitaria (2.238 [kWh/afio] (8 GJ)) (ver figura 1.2). La energia
térmica para calentar el agua se consume equitativamente en todos los meses del afio, mientras que

la calefaccion se consume casi Unicamente en la temporada de invierno (abril a septiembre) [8].

Otros (electrodomésticos)

Stand-by 13%
3%

lluminacion
3%

Agua caliente
30%

Refrigerador
7%

cocina
12%

Calefactores
29%

Figura 1.2: Distribucion del consumo de energia en el sector residencial en Chile [8].

1.2 Fuentes de energias renovables

El uso de fuentes de energias renovables es la mayor estrategia para descarbonizar la economia global.
Entre estas, la fuente de energia solar juega un rol importante, debido a su alta disponibilidad de 200
veces mas que cualquier otro recurso de energia (incluidos los recursos energéticos no renovables y
renovables) como a las limitaciones que sufren las otras formas de energia; hidrotérmica, biomasa y
geotérmica en muchos paises. Asi, el desarrollo de sistemas nuevos y eficientes basados en fuentes
de energia solar, seria la solucion para satisfacer la demanda mundial y el consumo de energia térmica
y eléctrica, que ayude a contribuir ain més a la reduccion de la extensa utilizacion de los combustibles
fosiles, que agotan la capa de ozono, y aumentan las emisiones radiactivas sustancialmente [9].

Durante el afio 2014, el consumo mundial de energia eléctrica, producida como energia solar, se
incrementd en un 38,2%, registrando un total de 185,9 TWh, frente a los 134,5 TWh del afio 2013,

3
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segun lo indican las estadisticas petroleras (BP) [10]. El pais que lider6 este consumo fue Alemania,
con 34,9 TWh lo que representa un 19% del total mundial de energia solar consumida. Le siguen
China, con 29,1 TWhy un 16% del consumo, e Italia, con 23,7 TWhy el 13% del total. Japdn, Estados
Unidos y Espafia se ubicaron en cuarto, quinto y sexto lugar, con el 11%, 10% y 7% del consumo
mundial, respectivamente. Otros paises que también muestran participacion en el uso de esta energia
renovable son Francia, Grecia, Australia y Reino Unido (figura 1.3 [10]).

Energia Solar: Consumo en TWh en 2014 (top ten)

29,1
23,7
194 g
I I 13,7
I 5,2
I 45 45 39
10

Alemania China talia Japon  EE.UU. Espafia Francia Grecia Australa  Reino Otros
Unido

349

78

Figura 1.3: Consumo de energia solar de principales paises en el 2014 [10].

La energia solar térmica también es una fuente de electricidad que no emite gases de efecto
invernadero y se adapta perfectamente a diversas zonas del mundo con fuerte irradiacion solar como
el sur de Europa, norte de Africa y Oriente Medio, Africa del Sur, India, China, Sur de EEUU y
Australia. La tecnologia termosolar puede funcionar transformando la energia térmica solar, en otros
tipos de energia como la energia eléctrica 0 mecénica, o bien, se puede ocupar el mismo calor sin
transformar para procesos que requieran temperaturas mayores a la temperatura ambiental, como la

calefaccion de viviendas y agua sanitaria o para procesos industriales.

En el afio 2015, la capacidad operativa termosolar, aumenté en 420 MW para alcanzar cerca de 4,8
GW a finales de afio. Espafa y Estados Unidos lideran este mercado, juntos representan el 90% de la
capacidad instalada, la que es encabezada por Espafia con una capacidad acumulada de 2,3 GW,
seguida de Estados Unidos, con 1,7 GW [11].
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Sin embargo, en el escenario global de crecimiento del consumo de energia, la poca disponibilidad
del recurso solar las 24 horas, hace necesario el desarrollo de tecnologias de almacenamiento de
energia térmica, de manera que, durante el dia, el calor se almacene, y de noche, pueda ser usado

cuando la demanda es mayor y el recurso solar no esté presente [1].

En cuanto a los sistemas de almacenamiento de energia térmica, los principales paises que lideran
este mercado son China, Japon, Estados Unidos y Espafia, tanto por el nimero y capacidad de

almacenamiento que estan en funcionamiento, como por los proyectos que estan en construccion [12].
1.2.1 Situacidn energética en Chile

Del mismo modo, en Chile, la mayor preocupacion y esfuerzo se ha concentrado en las Energias
Renovables No Convencionales (ERNC), tales como energia eolica y solar, que tienen buenas
posibilidades de ser competitivas en el pais. Con mas de 105.000 km? de superficie, equivalente a la
mitad del Reino Unido, el Desierto de Atacama, se extiende a lo largo y ancho de cinco regiones
geograficas de Chile. Esta zona se caracteriza por ser la mas arida y con una de las mayores
radiaciones solares del mundo, lo que la ha convertido en un escenario perfecto para generar energia
solar fotovoltaica a gran escala. EI Desierto de Atacama recibe 2.500 de indice de radiacion solar
directa (GHI) anual, tiene 4.000 horas de sol al afio, una temperatura promedio de 30 grados Celsius
y una radiacién promedio de 65% mas alta que la de Europa. Es tanto el potencial que tiene esta zona
gue se estima que si se llega a explotar tan solo el 5% de su capacidad podria abastecer a todo Chile
con energia limpia [13]. Segun cifras del 2017, el tipo de energia renovable méas consolidada en Chile
es la solar fotovoltaica, la que representa el 7% de la generacion eléctrica total del pais y mas del 44%
de la produccion de ERNC.

Segun lo informado por la seremi de Energia de la region de Atacama, Kim-Fa Bondi Hafon, en lo
referente a proyectos solares fotovoltaicos, actualmente existen 62 iniciativas en distintos procesos
de tramitacion de sus resoluciones de calificacion ambiental que representan 5.741,4 MW de potencia
y 11 mil 599 millones de doélares de inversion: estando 53 de ellos aprobados, 6 en etapa de

calificacion, 2 en construccion y 1 con admisibilidad [14].

Con respecto a las tecnologias solares de concentracion de potencia (CSP) con sistemas de
almacenamiento, en Chile se cuenta con cuatro proyectos; Cerro Dominador, el cual se encuentra en
la etapa de construccion, proyectos Copiap6 Solar, Pedro de Valdivia y Santa Elena, los que han sido
aprobados para pronta construccion. Todos los proyectos incluirdn una tecnologia de torres de

concentracion y contaran con un sistema de almacenamiento térmico usando sales fundidas, que
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permitira funcionar de manera continua dia y noche. Estos estaran ubicados en el Desierto de Atacama
de la segunda y tercera region de Chile y suministraran un total de energia de alrededor de 1200 MW
al sistema interconectado central (SIC) y sistema interconectado del norte grande (SING) [15].

Con el avance en este ultimo tiempo del aprovechamiento de la energia solar, se hace importante
incorporar tecnologias de almacenamiento de energia térmica eficientes y que cuenten con materiales

de almacenamiento de bajo costo.

Si bien en Chile esta tecnologia de almacenar energia térmica es reciente, el pais posee un alto
potencial para desarrollar sistemas de almacenamiento térmico de energia eficientes y econémicos,
debido a grandes reservas salinas en el Norte Grande de Chile, las cuales contienen sales con potencial
de ser estudiadas como materiales de almacenamiento térmico [16]. Ademas, se dispone de un gran
recurso solar durante todo el afio en la regidén del Desierto de Atacama. Esta energia térmica
almacenada no solo seria (til para la generacion de la energia eléctrica, sino también para algunos
procesos industriales que requieren altas temperaturas y para aplicaciones de calefaccién de agua

sanitaria y domiciliaria [10-16].

1.3 Almacenamiento de energia térmica (TES)

Almacenamiento de energia térmica es una tecnologia disponible, donde la energia en forma de calor
o frio se puede guardar en un medio de almacenamiento, durante un periodo particular de tiempo y
ser recuperada desde el mismo medio para un uso posterior. La figura 1.4 muestra el modo de
funcionamiento del sistema TES. Durante el almacenamiento de calor, la energia térmica se obtiene
directamente desde la fuente de energia (energia solar, geotérmica u otra), y se almacena en materiales
especificos, durante un proceso de carga, para ser utilizada posteriormente cuando la demanda
aumente y el recurso no esté disponible, mediante un proceso de descarga en forma de calor. La
incorporacién del sistema intermedio TES entre la fuente de energia de calor y el uso final, impacta
en la reduccion de la pérdida de energia térmica util de procesos industriales y optimiza la eficiencia
en el uso de energia solar las 24 horas. Como consecuencia, beneficia la reduccién al minimo de las

emisiones de gases de efecto invernadero considerablemente [1].
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Proceso
de carga

Proceso de
descarga

Fuente de Calor

Carga critica compensada
Directo/parcial

Figura 1.4: Representacion esquematica simple de la operacién e integracion de TES [1].

La cantidad de energia térmica que se puede almacenar y descargar en las tecnologias TES, depende
principalmente de las caracteristicas del medio de almacenamiento (material de almacenamiento),
como es la cantidad de energia almacenada por unidad de volumen o de masa (densidad energética
volumeétrica o especifica) y la duracion de almacenamiento a largo plazo. Por ende, cuanto menor es
el volumen del sistema de almacenamiento y mas largo es el tiempo de almacenamiento, mejor es el
rendimiento del sistema de almacenamiento térmico [1, 17].

La energia en forma de calor se puede almacenar en virtud del cambio en la energia interna de un
material a través de calor sensible, en virtud de cambio de fase a través del calor latente, y a través de
las reacciones quimicas [1].

Los sistemas TES de almacenamiento de calor sensible (SHS) sensible almacenan energia a través de
un cambio de temperatura de los materiales de almacenamiento, donde la energia térmica se almacena
elevando la temperatura de un material. La densidad energética de almacenamiento es igual al
producto del calor especifico de este material por el cambio de temperatura [18].

El almacenamiento de calor latente (LHS) en cambio almacena calor, mediante un cambio de fase a
una temperatura constante. Un material de cambio de fase (PCM) se funde y ocupa energia
correspondiente al calor latente del material cuando la temperatura aumenta por encima del punto de
fusion [19]. El calor latente se libera cuando el material se enfria de nuevo y el PCM se solidifica.
Sin embargo, las principales desventajas de estas dos formas de almacenamiento de calor, sensible y
latente, son una baja densidad energética y una pérdida de calor considerable en el tiempo de

almacenamiento. Estas desventajas son superadas por otra forma de almacenamiento llamada
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almacenamiento termoquimico de calor (THS), el cual incluye también el almacenamiento por

sorcion quimica (ver figura 1.5).
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Figura 1.5: Comparacién de densidades de energia obtenidas por diferentes métodos de almacenamiento de

energia: C: Reacciones quimicas, S: Sorcién quimica, P: Calor latente y W: Calor sensible (agua) [17].

1.4 Almacenamiento termoquimico de calor (THS)

El almacenamiento termoquimico de energia es posible a través de principios de reaccion quimica
reversible (ver figura 1.6). En esta reaccién, un material de almacenamiento termoquimico (TSM) de
energia (C) absorbe calor externo (por ejemplo, la energia solar) segun una reaccidén endotérmica,
descomponiéndose térmicamente en productos A y B, los cuales son separados por medios fisicos y
almacenados en recipientes separados por un tiempo indefinido. Cuando los materiales A y B se
vuelven a combinar entre si, se produce la reaccion inversa exotérmica, la formacion nuevamente del

material de almacenamiento C y la liberacion de la energia térmica almacenada [20-21].
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CALOR — +

C A B
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Figura 1.6: Ciclo del proceso de almacenamiento termoquimico: carga, almacenamiento y descarga [20].

Los sistemas de almacenamiento termoquimico tienen varias ventajas, tales como, altas densidades
de energia, que son de 5y 10 veces mayores comparandolos con el sistema de almacenamiento de
calor latente y sistema de almacenamiento de calor sensible, respectivamente. Los tiempos de
almacenamiento y de transporte son teéricamente ilimitados porque no hay pérdida de calor durante
el almacenamiento de materiales A, B y C. De esta manera, los productos se pueden almacenar a
temperatura ambiente. Por lo tanto, estos sistemas son prometedores para almacenar la energia solar
térmica durante largos periodos de tiempo. Sin embargo, a diferencia de los sistemas de
almacenamiento de calor latente y sensible, existe poca experiencia en el desarrollo de materiales y
sistemas de almacenamiento termoguimico, siendo sistemas complejos y caros para ser aplicados
[22].

1.4.1 Materiales y reacciones termoquimicas

Las reacciones quimicas reversibles que se producen entre los componentes reactivos o pares de
reactivos son en gran parte responsables de la carga y descarga de la energia térmica. Las diferentes

reacciones que han sido estudiadas para THS, se clasifican en los sistemas que se ilustran en la figura
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1.7, en la cual el almacenamiento de calor por reaccion quimica se clasifica en sistemas de reaccién

gas-gas, gas-liquido y sélido-gas. Por otro lado, el almacenamiento de calor por sorcion quimica se

clasifica en sistemas de pares de sales de amoniaco, pares de sal hidratada, hidruros metalicos y

sistemas de concentracion-dilucion [23].
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Figura 1.7: Materiales y sistemas de almacenamiento termoquimico

El estudio bésico del almacenamiento termoquimico consiste en la busqueda de materiales que

satisfagan los siguientes requerimientos para almacenamiento de calor por reacciones quimicas [23]:

(a) Moderada temperatura de carga y alta densidad de energia de descarga.

(b) Buena reversibilidad de la reaccion y sin presencia de reacciones secundarias.
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(c) Velocidad de reaccidon suficientemente alta para facilitar el almacenamiento y liberacion de la
energia durante la carga y descarga.

(d) Facil separacion y alta estabilidad de los reactivos y productos que participan en la reaccion.

(e) Reactivos y productos no toxicos, no corrosivos, no inflamables y no explosivos.

(f) Pequefia variacion del volumen durante la reaccion.

(9) Disponibilidad, abundancia y bajo costo de los materiales.

1.4.2  Sorcién quimica

El almacenamiento termoquimico se lleva a cabo también por el mecanismo de sorcion quimica, el
cual consiste en la absorcion de un gas o adsorcion de un liquido en la superficie interna de un material
poroso. El calor se almacena en el material durante la etapa de desorcién cuando ocurre la eliminacion
de los componentes adsorbidos de la superficie. Tan pronto como se inicia la adsorcidn, se libera
calor, siendo este el proceso de descarga del ciclo de almacenamiento [24].

El principio de funcionamiento de almacenamiento de calor por sorcion quimica también se basa en
una reaccion quimica reversible, endotérmica en una direccion y exotérmica en la direccion inversa.
El proceso de almacenamiento/ liberacion de energia ocurre durante una reaccidon exotérmica
(adsorcidn)/ reaccion endotérmica (desorcién) de acuerdo con las condiciones termodindmicas, como

se muestra en la siguiente reaccion tipica (ec. 1):

MX (Tl+p)G(s)+pAH o MX 'TlG(S)+pG(g) ec. 1

Aqui, MX es el reactivo quimico sélido o liquido absorbente. Las sales representativas de la reaccion
son haluros metélicos (tales como CaClz, MnCl,, CoCl,, BaCly, NiCl,, NaBr, etc.). G es el reactivo
de gas, (por ejemplo, NHs, H20, H,, etc.), (n + p) son los moles de G y AH es la entalpia de reaccion
[23].

Dentro de un sistema de sorcion se genera una cantidad relativamente pequefia de energia con una
temperatura mas baja comparada con las reacciones quimicas. Sin embargo, existe una menor energia
de activacion necesaria para iniciar la reaccion. Esto proporciona sistemas de almacenamiento de
sorcién con una ventaja sobre los sistemas exclusivamente quimicos para aplicaciones a baja

temperatura. [25].
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1.4.2.1 Pares de sales hidratadas por sorcién quimica

Uno de los materiales mas estudiados para aplicaciones de almacenamiento termoquimico, son los
pares de sales hidratadas. Estos materiales son capaces de liberar y almacenar energia térmica de

acuerdo con la siguiente reaccién quimica de sorcion reversible de deshidratacion-hidratacion (ec.2):

MX - TlHZO(S) + ARH o MX- mHZO(S) + (n - m)HZO(g) (eC. 2)

Durante la fase de carga, la energia térmica (Ag H ) se almacena mediante la realizacién de la reaccion
de deshidratacion de una sal hidratada (MX - nH,0s), estas se convierten en sales anhidras o de
menor fase de hidratacion (MX - mH,0s)) por la liberacion de vapor de agua ((n — m)H,0()).
Durante la fase de descarga, el calor almacenado se libera al someterse a la reaccion de hidratacion
de la sal, y este proceso se consigue mediante la adicion de vapor de agua a la sal deshidratada. Este
efecto de hidratacion es exotérmico, por lo tanto, da como resultado la generacion de calor [23]. Esta
reaccion inversa ocurre bajo condiciones de temperaturas y presion de vapor parcial, definidas por la
ecuacion de Van’t Hoff (ec.3), donde Py, es la presion parcial de vapor de agua (kPa), P* la presion
de referencia (100 kPa), R es la constante universal de los gases (8.314 J/(mol K)),v es el factor
estequiométrico para cada reaccion, T es la temperatura (K) y AgS® (kd/mol K) y AxH® (k/mol K)

corresponden a la entropia y la entalpia estandar de la reaccion respectivamente [26].

P ARS?  ARH®
In (222 = 2% _ 2 (ec. 3)
P Rv RvT

Con este tipo de reaccion al corresponder a una reaccion termoquimica es factible realizar el
almacenamiento térmico a largo plazo mediante la separacion de la sal anhidra y agua a temperatura
ambiente. Esta caracteristica junto con la alta densidad de energia de almacenamiento y el bajo costo
de estos materiales, las han calificado como muy atractivas para aplicaciones de almacenamiento de

calor estacional [27].
1.43 Almacenamiento de calor estacional
El almacenamiento de calor estacional es un tipo de sistema que aprovecha el exceso de calor solar

disponible durante verano para ser utilizado cuando la demanda de calor doméstico aumente durante

el invierno [28].
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Los estudios utilizando sales hidratadas de almacenamiento de calor termoquimico consiste en
estudiar reacciones de deshidratacion e hidratacion bajo condiciones estacionales de temperatura y
presion de vapor de agua establecidas, los cuales deben simular las mismas condiciones observadas
durante invierno y verano.

En la figura 1.8, se esquematiza esta aplicacion; durante el verano, la sal hidratada almacena calor
por medio de la deshidratacion del material con un ambiente calentado por colectores solares a una
temperatura méaxima de 150°C y P20 3.0-4.0 kPa. Durante el invierno, la sal parcial o totalmente
anhidra en fase solida libera el calor almacenado mediante su hidratacion, al entrar en contacto con
una corriente de aire himedo, Pw2o ~ 1.3 kPa, la cual corresponde a la presion de saturacion del agua
de una perforacion subterranea a 10°C [29].

b)
0
T<150 C
)
J P, =13 mbar
L~ _ borehole S = :_
‘ H,0 H,0
4{‘)%“}» T=10%C L sal%
| SaltaH,0+ heat — Salt +nH,0 | | Salt+nH,0— SaltaH,0 + heat |

Figura 1.8: Representacion de aplicacion de almacenamiento termoquimico estacional segln reaccién de
deshidratacion (a) e hidratacién (b) [29].

Ademas, estos materiales deben alcanzar una densidad de energia de almacenamiento para ser
aplicable minima de 2 GJ/m?3, disponible para almacenar 10 GJ de calor si se piensa en un sistema de
reactor de 10 m? instalado en las viviendas que contenga un material con un 50% de porosidad [30].
Otro requerimiento consiste en la temperatura de hidratacién, que debe ser en un rango de 50°C a
65°C, considerada como la temperatura minima que es utilizable para calentamiento de agua sanitaria
domeéstica y calefaccion de viviendas [26]. Otros criterios de eleccion que también son importantes,
son el precio del material, el punto de fusion, la variacion del volumen, la delicuescencia, la seguridad,
la cinética y la estabilidad quimica y ciclica. Actualmente, no existe ain materiales que cumplan con
todas las exigencias, pero existen 4 sales potenciales que tienen la oportunidad de ser optimizados
para esta aplicacion. Ver tabla 1.1. De esta tabla se destaca a MgCl. como principal material de bajo

costo y con una densidad de energia de almacenamiento alta, estudiado en un sistema abierto.
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Tabla 1.1: Principales materiales estudiados para almacenamiento de calor estacional [26].

Materiales Hidrato mas alto y mas N° de moles de H20 | esd ny (GJ/m3) Sistema
bajo en la reaccion abierto
MgCl2 6-2 3 1.93
LiCl 1-0 1 2.08
K2COs 15-0 15 1.30
CuCl; 2-0 2 1.74

1.4.3.1 Sistemas de reactores

Para el almacenamiento de calor, se consideran dos conceptos principales, sistemas cerrados y
abiertos [31]. En el caso de un sistema cerrado, los compartimentos de reactor y del vapor de agua
forman parte del mismo sistema, donde todo el vapor de agua necesario para las reacciones de
hidratacién y deshidratacion se almacena dentro del sistema. En el caso de un sistema abierto, el vapor
de agua no se almacena en el propio sistema, sino que se libera y suministra externamente al sistema
en funcion de la deshidratacion e hidratacion del TCM.

Una de las Gltimas tecnologias para la aplicacion de almacenamiento de calor estacional ha sido
estudiada por Zondag et al [28], el disefio del sistema se muestra en la figura 1.9, el cual consisti6 en
un sistema de reactor de sorcion abierto. Los materiales utilizados son secados bajo condiciones de
verano y sistemas de colector solar que alcanzan temperaturas de 120°C (placas solares) y 150°C
(tubos de vacio). El calor es transportado por conduccion usando un ventilador para dirigir aire
caliente hacia una cama empaquetada que contiene el material, las que al entrar en contacto con el
calor son secadas, liberando vapor de agua al ambiente y convirtiendo la sal hidratada a sal anhidra o
de menor grado de hidratacion. La separacion de la sal anhidra y el vapor de agua permite que se
almacene el calor. En invierno, el aire frio y himedo es soplado a través del sistema hasta hidratar las
sales secas, provocando una reaccion exotérmica que libera el calor almacenado. El aire entonces sale
del sistema con una mayor temperatura, el cual puede ser utilizado en los hogares para calefaccion de
espacios y agua de uso sanitario. Una limitacién ambiental es la baja cantidad de humedad en invierno
para permitir la hidratacion eficiente de los materiales, ya que, de acuerdo a una temperatura
ambiental promedio de invierno de 10°C, las presiones de vapor de agua ambientales deben alcanzar
los 1.2 kPa. Debido a esto, en algunas ocasiones es necesario la utilizacién de un sistema de

evaporador anexo usando calor desde una fuente a baja temperatura.
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Solar array (vacuum tube)

Air-to-water heat
exchanger

Space heating
and DHW

Figura 1.9: Sistema de almacenamiento de calor termoquimico de sorcién abierto [28].

El desarrollo de materiales termoquimicos y la seleccidn inicial de las reacciones de hidratacién/
deshidratacion adecuadas para aplicaciones particulares, como el almacenamiento estacional, se basa
en el estudio de los diagramas de fases de los TCM. Estos diagramas se construyen a partir de los
datos termodindmicos de entalpia, entropia, presion y temperatura reemplazados en la ecuacion de
Van’t Hoff (ec. 3) [32].

En la Fig. 1.10, se muestra un diagrama de fase esquematico de la reaccion de deshidratacion e
hidratacion (Ec. 2). La aplicacién de una condicion (combinacion de presion de vapor de agua y
temperatura) por debajo de la linea solida da como resultado un hidrato MX - mH,0O/,. Para hidratar
este material, se debe aplicar una condicién por encima de la linea sélida. La temperatura aplicada
esta directamente relacionada con la presion de vapor de acuerdo con la linea de equilibrio entre el
agua liquida y el vapor de agua (linea punteada).

En el caso de la hidratacion (produccion de calor), el material inicial en el reactor TCM es MX -
mH, 0 Y la temperatura en el sistema es Tuws, lo que significa que la presion de vapor dentro del
sistema es igual a Pn. La condicion aplicada alrededor del TCM en ese caso esta por encima de la
linea de equilibrio entre MX - mH, 05 y MX - nH, 0. En consecuencia, MX - mH, 0y se hidrata
a MX -nH,0 . Durante esta reaccion, la temperatura del reactor aumentara al ser una reaccion

exotérmica. Mientras la temperatura del reactor sea inferior a la Ty, la reaccion de hidratacion
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continuard. Ademas, a esta temperatura ambas fases (MX - mH, Os) Y MX - nH,0s)) pueden existir,
ya que es la temperatura de equilibrio correspondiente a la presion de vapor Py. La presion de vapor
de agua en el sistema permanece constante ya que la temperatura del agua en el sistema se mantiene
constante. Esto significa que, durante la hidratacion, el calor de evaporacion del agua debe
compensarse calentando el recipiente de agua.

En el caso de la deshidratacion, una cierta temperatura Tq se aplica al TCM, la presién de vapor es
igual a Pq. Mientras esta presion de vapor sea mas alta que la presion de vapor del recipiente de agua,
el TCM se deshidratard. Como esta reaccion necesitard energia, el TCM debe calentarse para
mantener la misma presion de vapor. En un sistema de reactor cerrado, el vapor de agua se condensara
en el recipiente de agua, lo que aumentara la temperatura en el recipiente de agua y la presion de
vapor de equilibrio en el sistema de almacenamiento de calor. Estas pérdidas pueden compensarse

enfriando el recipiente de agua [26].

MX-mH,0 (s) + (n-m)H,0 (g)=> MX-nH,0(s) ; (n>m) MX-nH,0(s) 2 MX-mH,0 (s) + (n-m)H,0 (g); (h>m)
- e - «® f’:e:;: .

a a e

g g ;" \!’69

8 g Pd e

= =
= £
oo Qo
o O

Temperature Temperature

Figura 1.10: Diagrama de fase de las reacciones involucradas durante la descarga y carga del reactor [26].

1.5 Desechos industriales para almacenamiento de calor

Dentro de los componentes de los sistemas TES, los materiales de almacenamiento de calor
representan una importante fraccién del costo total de inversién de hasta un 30% [33-36]). Este hecho

ha impulsado el estudio de propiedades de materiales de desecho industriales como materiales de
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almacenamiento de calor de bajo costo sin que comprometan la eficiencia del sistema [37-38] (figura
1.11).

Materiales de desechos

I |

Almacenamiento de
calor sensible

‘ - Halita

(Nacl) - Bischofita - Bischofita (MgCl, - 6H,0)

. - Carnalita de litio (LiCl - MgCl, - 6H,0)
(MgCl; - 6H,0) Carnalita de potasio (KCI - MgCl, - 6H,0)
- Kaaenita (KCI- MgSO, * 3H,0)

- Astrakanita (Na,SO, - MgSO, ‘- 4H,0)

Almacenamiento de Almacenamiento de calor
calor latente termoquimico

Figure 1.11: Diagrama de desechos industriales usados como materiales de almacenamiento de calor [32, 34,
37, 39, 40].

De la lista de materiales de desechos destacan NaCl y bischofita, ya que NaCl ha sido estudiado para
almacenamiento de calor sensible debido a su alta disponibilidad y bajo precio, 5 a 100 veces mas
barato que cualquier otro material de almacenamiento de calor sensible [34]. Asi mismo la bischofita
natural, compuesta principalmente de MgCl,-6 H,O (>95% p/p), ha sido estudiada como material de
almacenamiento de calor latente y termoquimico [39- 44], presentando propiedades de densidad
energética y de descomposicién térmica similares al material sintético y con un precio del material 3
veces menor [42]. Al igual que las sales hidratadas simples, las sales dobles extraidas de la industria
de mineria no metalica, como astrakanita (Na;SO4-MgS0.-4 H,0), kainita (KCI - MgS0O4-3 H,0) y
carnalita de potasio (KCI-MgCl»-6 H,0), muestran gran potencial para almacenar calor a través de
los tres mecanismos mencionados. Y destacan especialmente a carnalita de potasio como material de
almacenamiento de energia termoquimica a temperaturas menores de 150°C [32, 37]. Ya que €S un
mineral muy abundante en el planeta y presenta menor higroscopicidad en comparacion con el

MgCl,-6 H,0 [45-46], lo que facilitaria su manipulacion.
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1.5.1 Sales Hidratadas del Salar de Atacama

La zona norte de Chile y el Desierto de Atacama en particular, contiene una gran riqueza en minerales
no metalicos, como bischofita y carnalita de potasio, los cuales precipitan en pozas de evaporacion
durante el proceso de concentracién de salmueras de cloruro de potasio y carbonato de litio [37, 39].
Las salmueras del Salar de Atacama, son soluciones saturadas en NaCl, con un contenido total de
solidos disueltos de aproximadamente 28% y una densidad media de 1.224 [g/L]. Los otros elementos
presentes en estas salmueras son K, Mg, Li, Ca, B, SO, y como elementos trazas [ppm] Rb, Cs y Br
[47]. Los compuestos con estos elementos son extraidos en varias etapas que componen el proceso
de obtencidn de sales de potasio y de litio. Como ejemplo, en la figura 1.12 [48] se resume el proceso
de obtencion de carbonato de litio, donde se indica la formacién por precipitacion de las sales
hidratadas en distintas etapas de produccion. El proceso consta del bombeo de salmuera desde el salar
a pozas de evaporacion, donde el litio se concentra desde 0,17% a 4.3% y se cristalizan sales para
desecho. El proceso de evaporacién solar se disefié de manera de operar siempre dentro del campo
de los cloruros a fin de evitar la precipitacion de sales de litio en las pozas. Esto se logr6 mezclando
en la primera zona una salmuera rica en sulfato con otra salmuera rica en calcio, precipitando asi el
ion sulfato como yeso (CaS0Os-2 H20). Luego van precipitando en las pozas, en forma secuencial, las
siguientes sales: cloruro de sodio (NaCl), silvinita (NaCl + KCI), carnalita (KCI-MgCl;-6 H20) y
bischofita (MgCl,-6 H.0). Estas sales son cosechadas y acumuladas separadamente en zonas
adyacentes a las pozas de evaporacion [48].

La salmuera concentrada es luego purificada tratdndola con soluciones de carbonato de sodio y cal a
fin de retirar de ella el magnesio remanente que contiene, en forma de hidréxidos de magnesio y

calcio.
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Figural. Diagrama de Flujo del Proceso de Produccion de Carbonato de Litio
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Figura 1.12; Diagrama de flujo del proceso de produccidon de Li,CQOs3 a partir de salmueras del Salar de
Atacama. [48]

1.5.2 Sales hidratadas de las minas de Suria

Espafia también es un pais privilegiado en lo que a sus condiciones climatolégicas se refiere. Con
areas de alta irradiancia solar que la sittian favorablemente frente a otros paises de unién europea (en
especial si se compara con Alemania, lider en desarrollo de energia solar) [49]. Ademas, al igual que
Chile, cuenta con recursos inorganicos naturales como es la subcuenca catalana, de donde es posible
extraer minerales potenciales para almacenamiento de calor termoquimico, como es la carnalita de
potasio.

La subcuenca catalana se ubica a unos 70 kildmetros al norte de la ciudad de Barcelona,
geograficamente se sita en la actual cuenca central catalana. Esta tiene forma triangular y se
encuentra limitada al norte (N) y oeste (O) por los Pirineos, al sureste (SE) por las cadenas costeras
catalanas y hacia el sur (S) y suroeste (SO) por la cordillera Ibérica (figura 1.13) [50].
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Figura 1.13: Mapa de situacion de la cuenca Sur pirenaica, con las principales unidades estructurales [50].
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Las minas de Suria, se integran dentro de una extensa formacion evaporitica marina que, se deposita
en la cuenca del Ebro y que constituye la cuenca potasica catalana. La composicién principal de estos
yacimientos varia segun la profundidad de excavacion, encontrando minerales esenciales de halita
(NaCl), Anhidritas (CaSOs), silvinita (KCI) y carnalita (KCI-MgCl;-6 H-0O). La carnalita de potasio
de manera natural precipita en los Ultimos estadios de evaporacion del agua marina a partir de
salmueras altamente concentradas. Junto con estos compuestos, es posible encontrar también
elementos trazas de Ca, Mg, K, Rb, Sr, Fe y Br [51].
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Estudio de sales hidratadas como materiales de almacenamiento de calor
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2.1 Cloruro de magneésio hexahidratado (MgCl.-6 H20)

El cloruro de magnesio, de nombre comun, bischofita, debido a su alta afinidad por el agua puede
Ilegar a convertirse quimicamente en hidratos de formula comiun MgCl,-n H,O, donde n =1, 2, 4, 6,
8, 12 [52], siendo el MgCl,-6 H,O el compuesto que se encuentra a condiciones ambientales. Este
tiene una enorme variedad de aplicaciones en la industria y la medicina, es usado como materia prima
para la produccién de 6xido de magnesio, hidréxido de magnesio y el metal de magnesio. Ademas,
este mineral asi mismo, es un efectivo y rapido fundidor de hielo, actia como un fertilizante versatil,
se utiliza en la proteccion y extincién de incendios, y es usado como base para una serie de
medicamentos [53].

Actualmente, también se estudia su aplicacion como material de almacenamiento de calor latente y
termoquimico a baja temperatura, ideal para la calefaccion de espacios habitacionales y de agua
sanitaria [36, 39, 44, 54].

La descomposicion del cloruro de magnesio hexahidratado caracterizado por por Kelly et al. [55]
determind 4 etapas de deshidratacion (ec. 4 -7), donde la ecuacién 7 muestra que una reaccién de

hidrdlisis ocurre al mismo tiempo que la reaccién de deshidratacion de la ecuacién 6.

MgCl,-6 H,0 (s) <> MgCly-4 H,0 (s) + 2 H20 (q) (ec. 4)
MgCl,-4 H,0 (s) <> MgCly-2 H,0 (s) + 2 H20 (q) (ec. 5)
MgCl-2 H20 (s) <> MgClo-H20 (s) + H.0 (g) (ec. 6)
MgCl,-2 H20 (s) = MgOHCI (s) + H.0 (g) + HCI (g) (ec. 7)

2.1.1  MgCl,-6 H,O como material de almacenamiento de energia

Estudios mas actuales proponen la aplicacién de esta sal como material de almacenamiento de calor.
Los primeros trabajos se centraron en caracterizar propiedades de MgCl,-6 H>O como PCM (ver tabla
1.2). Obteniendo resultados prometedores para utilizar este material para LHS. Debido a esto, se han
realizado estudios con bischofita, un subproducto de la industria minera no metalica. Se caracteriz6
las propiedades fisicas y térmicas de este mineral para su uso como PCM, presentando propiedades

térmicas similares a la sal sintética, Ushak et al. [39].
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Tabla 1.2: Propiedades termodinamicas de MgCl,-6 H-O.

PROPIEDADES RANGOS DE VALORES AUTORES
Temperatura de fusion 390,15 K 0 389,15 K [56]
Temperatura de cristalizacion 363,15 a 370,15 K [56]
Entalpia de fusién 165,2a172,1 J/g [57-60]
Capacidades calorificas (para 315.266 J /mol-K (a T° de 293,15 0 298,15 K) [61]
solidos)

349,7 J /mol-K (Ia T° no se da) [62]

243,31 J /mol-K (a 298,15 K) [63]
Densidades 1,569 g/cm? (para sélidos) y 1,45 g/cm® (para liquidos) [60-61]
Conductividad térmica 0.694 W/ m-K, para sélido (a 363,15 K) y 0.570 W/ m-K, [60]

para liquido (a 393,15 K)

Bajo condiciones de temperatura menor a su punto de fusion, este material se deshidrata e hidrata en

una reaccion reversible (ec.4-5), siendo estudiado este material previamente también como material

de almacenamiento de calor termoquimico y bajo diferentes condiciones experimentales (ver tabla

1.3).

Tabla 1.3: Condiciones de hidratacion/deshidratacion de MgCl,-6H,0 estudiada previamente.

Reaccion reversible Sistema Toe Pu2o Flujo de Thy (°C) Vy Ref.
(°C) gasN evaporador (K/min)
MgCly-2H,0 + 4H,0 > MgCl-6H,0 Réif;’rﬁ‘;z 150 ig tEZ nd. ig 1kmin | B4
MgCl,-2H,0 + 4H,0 < MgCl,-6H,0 TGA-DSC1 | 115- | 2kPa 125 0,1-1 [64]
130 mL/min 35 K/min
-5 K/min
MgCl,-2H,0 + 4H,0 < MgCl,-6H,0 Reactor de 118 1.0kPa | 20 L/min 50 [44]
lecho fijo 1.2 kPa 580 17,6 n.d.
L/min
MgCl,-2H,0 + 4H,0 < MgCl,-6H,0 TGA-DSC1 120 20 kPa 125 30 10 K/min [65]
mL/min -15 K/min
MgCl,-2H,0 + 4H,0 < MgCl,-6H,0 TGA-DSC1 | 116 1.9 kPa 25- 150 1,5,10 [66]
mL/min 30 K/min
-5 K/min
MgCl,-4,7H,0 + 1,3H,0 < MgCl,-6H,0 TGA/DSC | 105 | 2.0-2.1kPa 25-125 ’s 1 K/min [36]
mL/min -5 K/min
MgCl,-2H,0 + 4H,0 < MgCl,-6H,0 Reactor 130 1.2 kPa 500 [28]
cerrado L/min 50 n.d.
compacto

n.d.: no disponible

Los estudios experimentales [28, 36, 44, 54, 64-71], fueron realizados mediante un analisis

termogravimétrico (TGA), midiendo la pérdida y ganancia de masa de MgCl.-6 H,O en funcién del

aumento de la temperatura. En estos, los resultados mostraron el inicio de la deshidratacion ~50°C y

la formacion del monohidratado MgCl,-H,O alrededor de los 120°C.
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Essen et al. [54] Caracterizd la deshidratacién de la sal hidratada MgCl,-6 H,O para aplicaciones de
almacenamiento termoquimico estacional usando un equipo de TGA-DSC y un reactor de lecho fijo.
La reaccion reversible se logro llevar a cabo. Sin embargo, debido a la alta higroscopicidad de este
material, durante la hidratacion se form6 un material similar al gel, posiblemente por la fusién del
material, lo que gener6 un problema en la posterior absorcion de agua.

En otro estudio descrito por Opel et al. [64] se logré determinar diferentes temperaturas de
funcionamiento de carga y descarga del material, segin la ecuacion AX + calor <> A + X, (tabla
1.4).

Tabla 1.4: Temperatura de la reaccion hidratacion y deshidratacion de MgCl-6 H,O.

AX A X Temperatura Temperatura Bibliografia
de carga (°C) de descarga
()
MgClz¢6 H20 MgClz+2 H.0 4 Hx0O 115-130 35 [64]
MgClz+6 H20 MgCl,+H.O 5 HO 150 30-50 [44]

Kokouvi et al, [36], estudié el MgCl,-6H-0, destinado para aplicaciones de almacenamiento de
energia termoquimica a baja temperatura, (~105 °C) en una micro bomba de calor (CHP), debido al
bajo punto de fusiéon del material (117 °C [39]). Obteniendo una temperatura de reaccién de
hidratacién baja de 35 °C, aplicable solo para el suministro de calefaccion para espacios habitados.
Otros estudios hechos por Rammelberg et al, [66], utilizando el método de analisis térmico simultaneo
(STA), caracterizaron la deshidratacion e hidratacion de MgCl, - 6 H,0 (s), y MgCl, - 2 H,O0 (s),
obteniendo una entalpia de reaccion (AH) de 1344 J/g.

Trabajos méas actuales han logrado desarrollar una tecnologia adecuada para MgCl,-6 H,O como
material de almacenamiento termoquimico. Zondag, et al, [28], construyeron un sistema de
almacenamiento de calor de sorcién, compuesto de lecho compacto que contenia 17 dm? del material
de MgCl,-6 H20O y del que se obtuvo una densidad de almacenamiento eficaz de 0.5 GJ/m® del
sistema. El material fue capaz de generar 150 W de energia térmica durante 40 horas, bajo una presion
de vapor de 1.2 kPa. Sin embargo, es importante tener en cuenta las desventajas identificadas de
trabajar con MgCl.-6 H.O que son una alta higroscopicidad y la presencia de reaccion de hidrélisis

en su Gltima etapa de deshidratacion.



ESTUDIO DEL ARTE

2.2 Carnalita de potasio (KCI-MgCl;-6 H.0)

La sal doble de carnalita esta compuesta por cloruro de magnesio y cloruro de potasio, sales minerales
de considerable importancia en la quimica inorganica, y especialmente en la industria de fertilizantes
[72-73].

Existen pocos estudios de carnalita de potasio enfocados para aplicaciones TES. Los primeros
estudios térmicos utilizando KCI-MgCl,-6H,0 sintético (99 p/p %) se realizaron con el objetivo de
obtener magnesio metalico [74] y describen principalmente la descomposicion térmica en dos pasos
de deshidratacion (ec.8 y 9), en la cual la liberacién de moles de agua del sélido ocurre sin fusién, al
llevar a cabo experimentos en crisol abierto. No obstante, de acuerdo con un segundo estudio del
mismo autor [75], la carnalita de potasio si presentaria una fusion incongruente a 167.5°C, en
experimentos con crisol cerrado, es decir en condiciones de presion parcial de vapor de agua de ~100
kPa.

KCI-MgCl6 H20 (s) <> KCI-MgCl3-2 H,0 (s) + 4 H20 (g) (ec. 8)
KCI-MgCl2-2 H20 (s) <> KCI-MgCl; (s) + 2 H20 (9) (ec. 9)

Ademas, en el segundo paso de la reaccion de deshidratacién (ec. 9), se detecta la eliminacion parcial
de gas HCI como producto de una reaccién irreversible secundaria de hidrolisis (ec. 10), detectado
también con MgCl.-6 H,O (ec.7), lo que compromete la rehidratacién de la fase anhidra (o hidrato
menor). Asimismo, el HCI es un gas corrosivo y toxico para los metales de los equipos en los que se

contenga y un gas nocivo para la salud.
2 KCI-MgCl2-2 H20 (s) -> KCI-MgCl + 2 H20 (s) + KMg(OH):CI (s) + 2 HCI (g)  (ec.10)

Las aplicaciones de carnalita potasio para TES fueron propuestas y estudiadas Unicamente por A.
Gutierrez, et al [37, 32, 76], utilizando un material sintetizado en laboratorio y con alto contenido de
carnalita de potasio (~76% p/p. KCl-MgCl,-6 H,0, 15.06% p/p. MgCl-6 H.0). En [76] se evalud
la estabilidad térmica del material desde la temperatura ambiente hasta los 1000 °C en atmdsfera
inerte, obteniendo la liberacion de 5 moléculas de agua a temperaturas de entre 50 °C y 160 °C.
Mientras que, a temperaturas desde los 160 °C hasta los 400 °C, la sal se mantiene estable sin perder
masa, presentando solo un fenémeno térmico que se presume puede ser de transicion fisica e.g. sélido
—so6lido. En un estudio posterior, los resultados obtenidos para la deshidratacion de la carnalita de
potasio la describen como un material potencial para almacenamiento de calor termoquimico a

temperaturas por debajo de los < 200 °C en atmdsfera inerte de N, debido a que a temperaturas
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mayores se observa la liberacién de HCI [37]. Finalmente, en un estudio mas reciente [32] se corrige
la temperatura maxima de aplicacion para la reversibilidad de este material hasta una temperatura
méaxima de 150°C en atmosfera himeda (Pu20=25 kPa). Ademas, se agregan mas factores que tienen
influencia sobre el potencial de este material para ser aplicado como TCM, los cuales son la
deshidratacion a alta temperatura (150°C) por periodos cortos de tiempo (<20 min) bajo una presion
parcial de vapor de agua de 25 kPa para evitar la descomposicion e interferencia de la sal MgCl.-6
H.O presente como impureza; y la rehidratacion a 100 °C a la misma presion de vapor de agua por
periodos de 30 minutos, siguiendo la reaccion de la ec 8. En este mismo estudio se reporta la
estabilidad de la entalpia de reaccion a través de los ciclos, con valores aproximados de 120 kJ/mol
KCl,-MgCl-6 H,O. Las condiciones operacionales de las reacciones termoquimicas deshidratacién

e hidratacion se resumen en la tabla 1.5.

Tabla 1.5: Condiciones operativas de deshidratacion e hidratacion previas para KCI-MgCl;-6 H;0.

Reacciones Vu (k/min) Tonset AHb PH20 Ref.
(°C) (kd/mol)  (kPa)

Reaccidn de deshidratacion 0.5 84.2 189.68 0 [37]

KCI-MgCl2:6 H20 & KCI-MgCl2:2 H20 + 4 H20

KCI-MgClz-2 H20 < KCI-MgClz-H20 + H20 0.5 127.1 67.93 0 [37]

Reaccion de hidratacion

KCI-MgCl2-2 H20 + 4 H20 < KCI-MgClz-6 H20 5 100 120 25 [32]

Los estudios previos de carnalita de potasio sintética y cloruro de potasio hexahidratado, indican que
estos compuestos son materiales prometedores para ser usados como TCM. Sin embargo, para una
aplicacién practica de materiales nuevos es necesario contar con una alta disponibilidad y bajo costo
del material. Estas exigencias pueden ser satisfechas usando desechos de carnalita de potasio y sub-

producto de bischofita como TCM en sistemas de almacenamiento.
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El estudio del arte de las sales hidratadas sintéticas de MgCl,-6 H,O y KCI-MgCl;-6 H,O sintéticas
demuestran el gran potencial que estos materiales guardan como materiales de almacenamiento de
energia termoquimica. De acuerdo con esta informacion y la gran cantidad de desechos, subproductos
inorganicos mineros y sales naturales que contienen MgCl,-6 H.O y KCI-MgCl;-6 H,O en su
composicion, es posible desarrollar estudios para la reutilizacion de estos materiales de bajo costo
como materiales de almacenamiento de calor termoquimico para calefaccion de espacios y

calentamiento de agua.
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4.1 Obijetivo general

El trabajo de investigacion desarrollado en el marco de esta tesis doctoral tiene como objetivo:

Establecer las condiciones éptimas de operacién de un sistema de almacenamiento termoquimico

usando materiales en base a sales hidratadas obtenidas como desechos, subproductos y de manera

natural, para ser aplicadas en sistemas de calefaccion solar estacional.

4.2 Objetivos especificos

Para alcanzar el objetivo general se han trazado 4 objetivos fundamentales y complementarios:

a)

b)

d)

Establecer la pureza del material activo y las impurezas presentes mediante la caracterizacion

fisicoquimica de los materiales (bischofita, carnalita A, carnalita B).

Determinar las condiciones limites de estabilidad térmica requeridas para llevar a cabo la
deshidratacion de cada material mediante el estudio de termogravimetria y la caracterizacion de
los productos solidos y gaseosos de la reaccion.

Establecer las condiciones 6ptimas de presion y temperatura para la aplicacion de los materiales
en el almacenamiento de calor estacional, mediante la caracterizacion de la reversibilidad de la

reaccion y la estabilidad ciclica.

Resolver el efecto que tiene la impureza de NaCl, presente en carnalita de potasio, sobre la
reversibilidad y la estabilidad ciclica de la reaccion de deshidratacién/hidratacion a escala media

en reactor.
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5.1 Materiales de investigacién

5.1.1 Bischofita: 10 kg. de sal hidratada de MgCl,-6 H.O, fue facilitada por la empresa
Salmag de la region de Antofagasta, Chile. Esta sal es obtenida como subproducto
del proceso de obtencion de salmueras concentradas de litio (figura 1.12),
especificamente durante la etapa de evaporacion de piscinas que contienen
soluciones concentradas de sales del salar de Atacama. Este subproducto actualmente
es comercializado, principalmente para ser aplicado en el mejoramiento de las

carreteras de Chile y el deshielo de carreteras en Europa.

5.1.2 Carnalita de potasio- Chile: 10 kg. de sal doble hidratada de KCI-MgCl.-6 H,0,
fue facilitada por la empresa Albemarle, de la regién de Antofagasta, Chile. Este
material fue obtenido, al igual que bischofita, en el proceso de obtencion de
salmueras concentradas de litio (figura 1.12). Es considerado un desecho que se
acumula en el Salar de Atacama, ya que actualmente no presenta una aplicacion
después de ser concentrada en las piscinas de evaporacion solar (en adelante se

nombrara como carnalita A).

5.1.3 Carnalita de potasio- Espafa: 1 kg. de sal doble hidratada de KCI-MgCl;-6 H0,
fue facilitada por la empresa ICL Iberia Saria y Sallent de la region de Catalufia-
Espafa. Este material fue obtenido como sal hidratada de los yacimientos naturales
de la localidad del Bages. Especificamente, se extrajeron en las minas de potasa en
Sdria, provenientes de la formacién de dep6sitos evaporiticos marinos, durante la

época del Eoceno superior (en adelante se nombrara como carnalita B).

Todas las muestras se homogenizaron por medio de un mezclado manual, se sometieron a un
tratamiento térmico de secado a 40 °C durante aproximadamente 12 horas para eliminar la humedad
ambiental, debido a su propiedad de higroscopicidad. Finalmente, se envasaron en cantidades de 5009

para su posterior uso en diferentes analisis.
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5.2 Equipos

- Espectrofotometria de absorcién atémica (AAS) con aspiracion directa (Varian Spectraa
220fs atomic absorption spectrometer).

- Plasma de acoplamiento inductivo con espectroscopia de emision 6ptica (ICP-OES), modelo
Optima 8300 (Perkin Elmer).

- Conductimetro (pH & lon-Meter GLP 22, Crison), Chloride (CI-) lon Selective Electrode
(ISE) HACH.

- Difractometro de rayos X SIEMENS modelo D5000.

- Difractometro de rayos X PANalytical X’Pert PRO MPD.

- Microscopio electronico de barrido (SEM) Jeol, modelo JSM6360LV, acoplado a un
espectrometro de rayos X de dispersion de energia (EDS) Inca Oxford.

- Microscopio electronico de barrido (SEM) Quanta 200 FEI, XTE 325/D8395, acoplado a un
DRX- EDS EDAX.

- Analizador termogravimétrico (TGA), METTLER TOLEDO TGA-DSC STARe.

- Analisis térmico simultaneo DSC-TGA SDT Q600 TA.

- Calorimetro diferencial de barrido (DSC) 204 F1 Phoenix® NETZSCH.

- Calorimetro diferencial de barrido (DSC) Mettler Toledo DSC 3+ Stare System.

- Espectrometro de masas (MS) Pfeiffer Vacuum Thermostar- acoplado a termogravimétrico
(TG-SDTA 851e, Metter Toledo).

- Espectrometro de masas (MS) NETZSCH QMS 403C Aéolos-acoplado a termogravimétrico
TG (NETZSCH STA 449 C Jupiter).

- DRX PANalytical X'Pert Pro MPD acoplado a un horno Anton Paar 1200 HTK.

- DRX PANalytical X'Pert PRO MPD acoplado criostato Cryostream 700 de Oxford
cryosystems.

- Andlisis térmico simultaneo (STA) NETZSCH STA 449 F3 Jupiter.

- Generador de humedad modular ProUmid MHG-32.

- Balanza analytical Sartorius Practum 224-15.

- Placa calefactora IKA werke- RCT basic.

- Termorregulador digital VTF- VELP scientifica.

- Higrémetro ama-digit ad 910 h.

- Data logger thermometer 309 CENTER.

- Analizador Micromeritics, modelo Tristar 3000.

- Horno Thermo Scientific, Thermolyne F48020-D8.
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- Picnémetro Accupyc 1330 V3. 03.

5.3 Métodos de caracterizacion

La primera parte del estudio consistio en la caracterizacion quimica y fisica de los materiales, con la
finalidad de determinar la pureza de cada material activo (material hidratado que participa de la
reaccion de deshidratacion-hidratacion) y las impurezas presentes, los que determinarian las
diferencias en el comportamiento térmico y fisicoquimico de los materiales.

La segunda parte de la metodologia consistio en el estudio de la estabilidad térmica y la reaccion de
deshidratacion de los materiales, mediante la pérdida de masa y el cambio de la entalpia a crisol
abierto y cerrado. Ademas, se realiz6 la determinacion de los productos de la descomposicion térmica,
mediante la caracterizacion de los productos gaseosos con MS y la determinacion de los productos
s6lidos obtenidos a alta temperatura, mediante DRX-HT.

La tercera parte de la metodologia se disefid para el estudio de la reaccion de hidratacion y su
estabilidad ciclica bajo condiciones termodinamicas limites de temperatura y Pu2o Y a condiciones de
aplicacién de almacenamiento termoquimico de calor estacional. En esta parte, también se realiz
una optimizacion de las condiciones estacionales y se estudio la esd, la estimacidon del costo de energia
almacenada y el volumen de material de almacenamiento para los requerimientos de energia de una
casa promedio en época de invierno.

La cuarta y ultima parte de la metodologia se disefi6 para el estudio de la reaccién reversible bajo
condiciones estacionales a escala media utilizando un reactor abierto. De estos ensayos, se analizé la
aglomeracion de las particulas del producto de la reaccion mediante DRX, SEM y superficie
especifica. También se estudi6 la influencia de NaCl (impureza que se encuentra en mayor
concentracion) sobre la reversibilidad y estabilidad ciclica de la reaccion de los materiales de carnalita
AvyB.

5.3.1 Meétodos de caracterizacion fisicoquimica
5.3.1.1 Anadlisis quimico
Para el analisis quimico de carnalita A y bischofita se dispuso aproximadamente de 20g de cada una
de las muestras. Los métodos usados para determinar la composicion quimica fueron: AAS con

aspiracion directa, para la cuantificacion de K, Mg, Ca, Li, Na. La identificacion de cloruro y sulfato

se realiz6 mediante Titracion volumétrica con AgNOs y con BaCl,, respectivamente.
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Para el andlisis quimico de carnalita B, se diluyé 200 mg de muestra sdlida en HNO3; 1% hasta una
concentracion de 2 mg/mL. La solucién se diluyé en una concentracién de 1/5 y se analizé en un
equipo de ICP-OES. La técnica analitica fue usada para la deteccién de elementos quimicos; Ca, S,
K, Na, Mg, Li. La identificacion de cloruro se realiz6 mediante conductimetria especifica de ion

cloruro.

5.3.1.2 Difraccion de rayos X (DRX)

El anélisis de DRX de bischofita y carnalita A, se realiz6 en un equipo SIEMENS modelo D5000 (40
kV, 30 mA); radiacion de Cu K al (A = 1.5406); Bragg-Brentano vertical; rango de escaneo: 3-70°
20; tamafo del paso: 0.0201 26; tiempo del paso: 1.0s. La medicion se realizé al vacio, con un haz de
electrones de 20 kV, distancia de trabajo de 10 mm, tamafio de punto de 60 mm y sefial electronica
retrodispersada. Después de pulverizar las muestras en un mortero de agata, estas se colocaron en un
soporte para muestras de placa plana. La identificacion de fases cristalogréficas se realiz6 mediante
la busqueda- coincidencia de datos de estructuras cristalinas, usando el programa Crystallographica
Search- Match (CSM).

El andlisis de DRX para carnalita B, se realizd en un equipo PANalytical X’Pert PRO MPD 46
difractémetro de polvo de 240 mm de radio, radiacion de Cu Ka. (A= 1.5418 A); (45 kV - 40 mA); en
una configuracion de haz convergente con un espejo de focalizacion y una geometria de transmision
con muestras planas intercaladas entre peliculas de baja absorcion; rango de escaneo: 26/6 de 4 a 88°
26 con un tamafio de paso de 0.013° 20 y un tiempo de medicion de 75s por paso; detector de haz
incidente y difractado de 0.04 radianes Soller slits PIXcel. Longitud activa = 3.347°. La muestra de
polvo se emparedd entre peliculas de poliéster de 3.6 micrones de espesor. La identificacion de fases
cristalograficas se realizé6 mediante la blsqueda- coincidencia de estructuras cristalinas, usando el
programa X'pert HighScore PW3209 V2.2e.

5.3.1.3 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

El analisis de la morfologia de las particulas de las muestras de bischofita y carnalitas A y B se
realizaron mediante el equipo SEM Jeol, modelo JSM6360LV, acoplado a un equipo EDS Inca
Oxford. Las mediciones se realizaron a bajo vacio, haz de electrones de 20 kV, una distancia de
trabajo de 10 mm, un tamafio de punto de 60 mm y una sefial de electrones retrodispersados. Para

este mismo analisis también se utilizé un equipo SEM Quanta 200 FEI, XTE 325/D8395, acoplado a
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un equipo EDS EDAX. Las mediciones fueron realizadas a alto vacio y electrones de voltaje 20 kV,

distancia de trabajo de 10 mm con sefial de electrones retrodispersados.
5.3.1.4 Andlisis estructural

Un factor clave que puede influir en las propiedades energéticas y cinéticas de un compuesto quimico
hidratado, al someterse a deshidratacion térmica, es la estabilidad de la molécula de agua dentro de
la estructura solida cristalina. Debido a esto, se analizd las estructuras de cloruro de magnesio
hexahidratado y tetrahidratado y la sal doble de carnalita de potasio (KCI-MgCl.-6 H,O), mediante el
software Diamond version DEMO 4.2 y obtenidas desde una base de datos de la universidad de Chile
y de estudios realizados previamente por Kunihisa et al, [53] y por E. O. SCHLEMPER, et al 1985

[771.

5.3.1.5 Distribucién de tamafio de particulas

La distribucion de tamafio de las particulas de las muestras de bischofita y carnalita A, se determiné

mediante la utilizacién de tamices con malla Retsch de diferentes tamafios de abertura (ver tabla 5.1).

Tabla 5.1: Tamafos de abertura de malla Retsch.

Tamafio abertura Tamaiio abertura

N° Tamiz

(mm) (Hm)
12 1.70 1700
14 1.40 1400
16 1.18 1180
18 1.00 1000
20 0.850 850
30 0.600 600
40 0.425 425
50 0.300 300

Base 0 0

Para esta medicion, los tamices fueron limpiados y pesados (previo al analisis), se apilaron desde el
tamafio de abertura menor al mayor (desde abajo hacia arriba). Se pesé una masa de 38 y 50 g de
muestra de bischofita y carnalita A, los que fueron agregados en la parte superior de la pila. Para la

distribucion de la sal entre los diferentes tamafios de mallas de los tamices y se someti6 a vibracion
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de 1.20 mm/g por 10 min. Transcurrido el tiempo se pes6 cada tamiz y se registrd la masa retenida
en cada uno.

El tamafio de las particulas de carnalita B fue facilitada por los proveedores del material, la empresa
ICL Iberia Suria y Sallent. Este tamafio fue uniforme e inferior a 1 mm.

5.3.2 Estudio de la reaccion de deshidratacion

5.3.2.1 Deshidratacion a crisol abierto

La deshidratacion a crisol abierto (sistema abierto) de bischofita y carnalita A se evalué mediante la
pérdida de masa bajo un método dinamico desde la temperatura ambiente hasta 300°C. Las
velocidades usadas fueron constantes de calentamiento de 1°C/min utilizando un equipo TGA,
METTLER TOLEDO TGA-DSC STARe. La velocidad de flujo de gas nitrégeno de barrido se
mantuvo a 25,0 mL/min para todos los ensayos experimentales. Para este analisis se utilizd una
cantidad de muestra de 17 mg aproximadamente y un crisol de platino.

Por otro lado, el analisis de estabilidad térmica y deshidratacion dinamica de carnalita B se midi6 con
un equipo de SDT Q600 TA. El método dinamico utilizado fue el mismo que para bischofita y
carnalita A, mientras que el flujo de nitrdgeno se ajust6 a 50.0 mL/min. y se utilizé una cantidad de

muestra de 6.8 mg en un crisol de alimina de 90 uL abierto.

5.3.2.2 Deshidratacion a crisol cerrado

Para determinar el comportamiento térmico de carnalita A en un crisol cerrado (sistema cerrado), se
realizé una medicién dinamica de un ciclo de calentamiento/enfriamiento con un equipo DSC 204 F1
Phoenix® NETZSCH en atmdsfera de N, (flujo volumétrico de 20 mL/min) en un rango de
temperatura de 25 °C a 180 °C a 2 °C/min. Se utilizaron crisoles de aluminio de 25 pL de capacidad
de volumen para 10 mg de muestra.

El mismo analisis térmico para carnalita B se realiz6 en un equipo de DSC Mettler Toledo DSC 3+
Stare System, bajo atmosfera de N de 50 mL/min y 150 mL/min de N, protector en un rango de
temperatura de 25°C a 200°C a velocidad de 2°C/min. Se utilizé un crisol de aluminio de 40 uL de
volumen de capacidad para una masa de 9.8 mg.

Este mismo estudio fue realizado previamente con bishofita en el trabajo de Ushak, et al 2015 [39].

5.3.2.3 Estabilidad térmica: determinacion de productos gaseosos por TG-MS
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Las sales hidratadas de cloruro pueden sufrir distintas transformaciones, tales como cambio de fase,
deshidratacion o hidrolisis térmica al ser sometidas a altas temperatura. La hidrdlisis térmica
corresponde a una reaccion irreversible en la que se forma HCI gaseoso, un compuesto muy corrosivo
y peligroso para los equipos, y que limita la aplicacion de las sales que contienen hidratos de cloruro
como materiales de almacenamiento de energia térmica [65]. Ademas, se forman productos sélidos
de hidroxi-cloruro. Debido a esto, se realiz6 analisis de TG-MS y DRX para los tres materiales en
estudio. Este tipo de analisis, permite determinar los productos gaseosos liberados y sélidos formados
a diferentes temperaturas, conocer las condiciones de temperatura limite para su potencial aplicacion
y determinar las diferentes etapas de deshidratacion durante la descomposicién térmica.

Para el analisis de los productos gaseosos de bischofita y carnalita B, se utiliz6 un equipo MS Pfeiffer
Vacuum Thermostar, usado para seguir la evolucion de los productos volatiles que libera la reaccion,
acoplado con un analizador de TG (TG-SDTA 851e, Metter Toledo). Mientras que, para el material
de carnalita A se utilizd un equipo de MS de mayor resolucién (NETZSCH QMS 403C Aéolos),
acoplado a un analizador TG (NETZSCH STA 449 C Jupiter).

Las mediciones fueron realizadas de manera dindmica desde la temperatura ambiente (25°C) hasta
1100°C a una velocidad de calentamiento de 5°C/min y 10°C/min usando gas de nitrégeno en el
equipo de flujo constante de 50N- mL /min y de 100 N-mL/min que rodeaba la muestra.

Segun el mecanismo de descomposicion del MgCl; - 6H,0, las reacciones suceden con la liberacién
de moléculas de H.O y HCI, por lo tanto, el producto de descomposicion térmica de la muestra fue
analizado para determinar compuestos de tamafios de masa molecular de 18 g/mol (correspondiente
a una molécula de agua) y 36 g/mol (correspondiente a una molécula de HCI).

Por Gltimo, una masa de la muestra de aproximadamente ~ 30 mg (para carnalita A) y de ~50 mg

(para carnalita B y bischofita) se midi6 en crisoles de Al,O3 abiertos.

5.3.2.4 Estabilidad térmica: Determinacion de productos sélidos por DRX- HT

Siguiendo con la caracterizacién de los productos de descomposicion térmica, se realizé DRX bajo
diferentes temperaturas. Para el material de carnalita A el anlisis se realizé a 50°C, 80°C, 130°C,
170°C, 220°C y 440°C, utilizando el equipo PANalytical X'Pert Pro MPD acoplado a un horno Anton
Paar 1200 HTK. Las condiciones de medida fueron: 45kV x 40mA; atmosfera estatica de aire,

velocidad de calefaccién de 1°C/min, radiacion de Cu Kal (A = 1,5406 A); rango de escaneado: 10-



MATERIALES Y METODOS

70° en 260, tamafio de paso: 0.013°. El procedimiento experimental consistié en la pulverizacion de la
muestra y la colocacion de los polvos en una placa plana de soporte de material de alimina.

Los analisis de DRX-HT para carnalita B y bischofita, se realizaron a las temperaturas de 50°C, 70°C,
100°C, 130°C, 160°C, 190°C y 220°C; usando el equipo PANalytical X’ Pert PRO MPD @/ @acoplado
a un detector PIXcel y criostato Cryostream 700 de Oxford cryosystems en una configuracion de haz
convergente con un espejo de focalizacion y una geometria de transmision. Se emple6 un soporte de
muestra capilar de vidrio giratorio, radiacion de Cu Ko (A = 1.5418 A); (45 kV—40 mA), rango de
exploracion de 10 a 80 °26 con un tamafio de paso de 0.026 °26 y un tiempo de medicién de 160
segundos por paso. El haz de incidentes y difractados fueron de 0.04 radianes de abertura Séller y la
longitud activa = 3.347°. El material se analiz6 en un capilar de vidrio de Lindemann de 0.7
milimetros de diametro abierto en un extremo. La velocidad de enfriamiento y calentamiento fue de
5 °C/min.

La identificacion de fases cristalograficas se realizé6 mediante la busqueda- coincidencia de la base
de datos de estructuras cristalinas: ICDD PDF-2 (version 2004), usando el programa X’pert
HighScore PW3209 V2.2e.

5.3.3 Estudio de la reversibilidad: Reaccion de hidratacion

El estudio de la reversibilidad de la reaccion de hidratacion de los tres materiales, se llevd a cabo
utilizando un STA (NETZSCH STA 449 F3 Jupiter). Equipado con un soporte de DSC-TG. Se utilizd
un porta muestras con un termopar tipo P y una precision de £1 °C. La precision de la balanza fue de
1 0.1 ng. El equipo se acopl6 a un generador de humedad modular (ProUmid MHG-32). El nitrégeno
se usé como gas protector y purga en el equipo con un flujo volumétrico de 20 N-mL/min, y 100 N-
mL/min en una atmosfera que rodea la muestra, manteniéndola inerte o usando un mix de nitrégeno
y vapor de agua. Finalmente, se utiliz6 nitrégeno liquido para llevar a cabo el proceso de enfriamiento
controlado. La cantidad de masa utilizada fue de ~10 mg, medida en un sistema abierto de crisol de
platino.

El programa de temperatura y presion usado para bischofita y carnalita A se muestra en la figura 5.1
y se ordena en la tabla 5.2. Estas condiciones evaluadas, han sido reproducidas de trabajos
experimentales anteriores, en las que se evaluo el cloruro de magnesio hexahidratado sintético puro
bajo condiciones estacionales de invierno [28, 66]. En cambio para carnalita de potasio, las
condiciones reproducidas fueron tomadas de estudios realizados con un material de carnalita de
potasio sintética (76.53 %p/p de KCI-MgCl,-6H,0 y 15.05% p/p de MgCl,-6H,0) evaluada bajo

condiciones cercana al equilibrio termodindmico [32], con el objetivo de conocer los limites



MATERIALES Y METODOS

operacionales en que se puede aplicar el material, importante cuando se trabaja con materiales

higroscopicos o delicuescentes que presentan sobre hidratacion o fusién, si son expuestos a

humedades relativas (RH) superiores a la humedad relativa critica (CRH) bajo ciertas temperaturas

[78-80].
Tabla 5.2: Condiciones experimentales de la reaccion usadas para carnalita y bischofita.
Etapas de [a] [b] [b] [b] [c] [c] [d] [d] [d] [e]
reaccion
Experimento  Ti,  Tpe(°C)  PH2o De VH { iso De T ny PH20 Hy V¢ Tiso HY N°
s (°C) (kPa) (°C/min) (min) (°C) (kPa)  (°C/min)  (min)  Ciclo
S
Carnalita
1 40 150 25 5 15 100 25 5 20 15
Bischofita
2 40 90 13 1 180 40 13 5 180 1
3 40 85 0 5 120 40 2.0 1 120 1
Temperatura
------- Humedad
[al Inicio de isoterma
[b] Deshidratacion dinamica
[c] Deshidratacion isoterma
[d] Hidratacion dinamica
[e] Hidratacion isoterma
o
=
o
@
(=%
1=
@
|_

Tiempo

Figure 5.1: Protocolo experimental de reaccion de deshidratacion/ hidratacion.
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5.3.3.1 Optimizacion de las condiciones termoquimica

El estudio de carnalita A para aplicaciones de almacenamiento de calor termoquimico estacional se

evalud bajo condiciones de acuerdo con los rangos de Pwoo y temperatura caracteristicos en las

estaciones de verano e invierno (tabla 5.3). Durante este estudio, estas mismas condiciones fueron

optimizadas siguiendo el diagrama de van’t Hoff para carnalita sintética [32] (figura 5.2) con el

objetivo de eliminar el problema de descomposicién por hidrdlisis y obtener una estabilidad ciclica

de la reaccion reproducible para 10 y 20 ciclos.

Tabla 5.3: Condiciones experimentales usadas para la optimizacion de la reaccion usando carnalita A.

Ewpasde  [a]  [b] [b] [b] € M M @ [

Experimentos Tiso T pe (°C) PH20 De VH t iso De T hy PH20 Hy Vi Tiso HY N°
(°C) (kPa) (°C/min) (min) (°C) (kPa) (°C/min  (min)  Ciclos

)

1 40 130 13 1 60 40 1.3 1 180 5

2 40 110 13 1 15 40 13 1 180 5

3 40 110 4.0 1 15 40 13 1 180 5

4 40 110 4.0 1 15 40 1.3 1 180 20

5 40 110 4.0 1 15 40 13 1 360 10

181 21
1
i 1| —— KkcI MgCI2 (6-2)
i 1 —— keI Mgeiz (2-0)
g 1----H20 (L-G)
| 1| + ® ¢ ADeshidratacion
= 0.1}p || + e ¢ AHidratacion
= 1+ 4+ Exp.t
Y - . J]ee Exp. 2
R [ S 4 Exp. 3
o’ I 1 AA  Exp.4-56
=
0.01 |- 4
1E-3
2.2 3.4

1000/T [1/K]

Figura 5.2: Diagrama de van’t Hoff de KCI-MgCl2-6 H20 (carnalita). Condiciones experimentales de la hidratacion y
deshidratacion.
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5.3.3.2 DRX de productos de reaccién a escala de laboratorio

La estabilidad ciclica se evalto a 10, 15 y 20 ciclos y se monitored la formacion de productos
secundarios por descomposicion del material a causa de reaccién de hidrolisis. Los productos de la
reaccion de los experimentos 4 y 5 (tabla 5.3) fueron analizados a temperatura ambiente, por DRX
usando el equipo PANalytical X'Pert Pro MPD, 45kVx40 mA,; bajo las condiciones operacionales

descritas en la seccion 5.3.1.2.

5.3.4 Reaccion de deshidratacion e hidratacion en reactor (escala media)

5.3.4.1 Almacenamiento de calor estacional

Los estudios de la reaccién de hidratacion y deshidratacion de los materiales de bischofita y carnalita
Ay B aescala media se llevaron a cabo en los laboratorios de quimica de la universidad de Barcelona,
mediante la construccion de un sistema integrado por un reactor de vidrio envuelta en fibra de vidrio
y aluminio (4) para mantener el calor. Este reactor contenia en su interior un crisol de aliumina (5) de
2 gramos de capacidad de muestra y era calentado por una placa calefactora IKA werke- RCT basic
(3) hasta las temperaturas de trabajo, controlada por un termorregulador digital VTF- VELP
scientifica (9). La presién de vapor de agua dentro del reactor se monitoreaba utilizando un
higrometro ama-digit ad 910 h (6), el cual informaba de la temperatura y la humedad del ambiente.
Esta humedad era controlada por medio del flujo de nitrgeno (8) que ingresaba al interior del reactor,
fijada en 100 mL/min durante la deshidratacion. Durante la hidratacién, se burbujeaba agua destilada,
contenida en una trampa de gases de vidrio de 250 mL (7), con 50 mL/min de flujo de nitrégeno. Los
datos de temperatura y de masa eran registrados por un Data logger thermometer 309 CENTER (2) y
una balanza analytical Sartorius Practum 224-15 (1), los cuales estaban conectados a un ordenador
(20) (ver figura 5.3).
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2N

=

{3 T

Figura 5.3: Sistema de reactor abierto

5.3.4.2 Estudio de la influencia de NaCl en la reversibilidad de la reaccién

Con el objetivo de evaluar la influencia de la impureza de NaCl en la reversibilidad de la reaccion de
hidratacion y deshidratacion de carnalita B, se mezclo, este material con NaCl (99% de pureza de la
marca Scharlau), ya que esta impureza se encuentra en mayor concentracion en los salares y en los
materiales de carnalita en estudio. La concentracion utilizada se definié de acuerdo al méximo
porcentaje de NaCl que es posible encontrar mezclado en carnalita (24%) (tabla 5.4). La mezcla se
realiz6 manualmente en un frasco de vidrio y se pulverizé el NaCl en un mortero antes de mezclar.
Posteriormente se secd a 40°C durante 12 horas y se guardd en una desecadora para su estudio en el

reactor.

Tabla 5.4: Mezcla de carnalita B con NaCl 24 %p/p.

Materiales Concentracion  de | Concentracion de | Tpe Pr2oDe (kPa) | Thi (T°C) | PH2o  Hy
aditivos (%p/p) la mezcla (%p/p) (T°C) (kPa)

Carnalita B-NaCl NaCl -24 % Carnallite B- 74% | 110 4.0 40 1.3
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5.3.4.3 Analisis de los productos de la reaccion a escala media

Los cambios en las particulas de los materiales después de 10 ciclos de reaccion (experimento 5, tabla
5.3), fue analizado por DRX PANalytical X'Pert Pro MPD y SEM Quanta 200 FEI, XTE 325/D8395,
acoplado a DRX- EDS siguiendo las condiciones descritas en las secciones 5.3.1.2 y 5.3.1.3,,

respectivamente.

5.3.4.4 Andlisis de superficie especifica

La reactividad de los materiales de carnalita A y B se estudié mediante el analisis de superficie
especifica con la técnica BET (Brunauer, Emmett y Teller) utilizando un analizador Micromeritics,
modelo Tristar 3000. El anélisis se realiz6 utilizando nitrégeno como gas adsorbente en bafio de
nitrégeno liquido y presiones relativas de 0.05, 0.75, 0.1, 0.125, 0.15, 0.2 y 0.25. Las muestras, fueron
sometidas a un secado a temperatura de 40°C y analizadas antes y después de ser cicladas 4 y 10

VECeSs.

5.3.5 Densidad de energia de almacenamiento

-Entalpia de la reaccion

Las entalpias de la hidratacién y deshidratacion de carnalita A y B se obtuvieron a partir de DSC
utilizando el Software NETZSCH-Proteus que integra la potencia especifica (mW/mg) sobre el
tiempo. Los comportamientos endotérmicos y exotérmicos se determinaron en funcion de las
tendencias de los picos de la sefial DSC (hacia arriba o hacia abajo, respectivamente) para el

experimento 5 de la tabla 5.3.

-Densidad

Las densidades de las muestras sélidas se determinaron mediante picnometria. Para carnalita A y
bischofita se utiliz6 n-dodecano como liquido de desplazamiento, siguiendo la metodologia descrita
en [35] y la temperatura fue controlada utilizando un horno Thermo Scientific, Thermolyne F48020-
D8. Para el material de carnalita B la densidad se analiz6 en un equipo Accupyc 1330 V3. 03,

mediante el desplazamiento de gas de helio.
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-Densidad de energia de almacenamiento

La cantidad de energia (en GJ) que se puede almacenar en 1 m® de material (esd) se calculé como el
producto de la entalpia y la densidad de la reaccion de deshidratacion para el hidrato de sal estudiado.

- Costo y volumen de material para almacenamiento

Basados en los resultados de densidad de energia de almacenamiento de los materiales de carnalita A
y B, se calculé el volumen (m®) de material necesario para almacenar 8 GJ de energia correspondiente
a la cantidad necesaria para cubrir la demanda de calor de una casa de 110-120 m? [8, 26, 29], y el
precio del material (€) por MJ de energia que libera cada material como calor. Finalmente, se compard
estos valores entre los materiales mas prometedores para ser aplicados para almacenamiento de calor

estacional.
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6.1 Caracterizacion fisicoquimica

6.1.1  Analisis quimico

El anélisis quimico de las muestras de bischofita, carnalita A y carnalita B se muestra en la tabla 6.1.
En esta tabla se ordenan cuantitativamente los elementos quimicos usados posteriormente para

realizar la identificacién de las principales fases presentes en la muestra por DRX.

Tabla 6.1: Elementos quimicos de bischofita, carnalita A y carnalita B.

Elementos Composicion (%p/p)
Bischofita Carnalita A Carnalita B

Litio, Li 0.42 0.14 <0.01
Sodio, Na 0.26 8.37 4.05
Potasio, K 0.20 10.41 14.23
Magnesio, Mg 10.81 5.94 8.48
Calcio, Ca 0.014 0.36 0.68
Cloruro, CI 33.36 41.32 44.73
Sulfuro, S 0.20
Sulfatos, (SO4) 0.23 1.26
Agua de cristalizacién 52.85 31.37
Humedad 1.85 0.83

6.1.2 Difraccion de Rayos X (DRX)

La identificacion de las fases cristalina por DRX de los materiales en estudio se muestran en los

difractogramas de las figuras 6.2, 6.3 y 6.4. La figura 6.2, representa la caracterizacion del material

de bischofita mediante peaks de alta intensidad correspondiente a la fase de MgClz-6 H20. Ademas,

se observaron peaks de menor intensidad, correspondiente a fases de impurezas de NaCl,

KCI-MgCl>'6 H,O y KCI. Las figuras 6.2 y 6.3 corresponden a la caracterizacion de las fases de

carnalita A y carnalita B con sus principales impurezas, las cuales coinciden entre ellas; NaCl, CaSO,

y KCl y CaCl. Estas impurezas corresponden a las fases cristalinas comdnmente presentes en el salar

de Atacama en Chile y la mina de Sdria en Espafia [50].
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L [—— Bischofita 25°C |

2 theta (grados)

Figura 6.1: Difractograma de DRX de bischofita a 25°C.
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Figure 6.2: Difractograma de DRX de carnalita A a 25°C.
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Figura 6.3: Difractograma de DRX de carnalita B a 25°C.

De acuerdo a la identificacion de las fases por DRX y al analisis quimico de los elementos se realiz6

la mineralizacidn de las fases para cada material de estudio (tabla 6.2).

Tabla 6.2: Tabla de composicion de bischofita, carnalita A y carnalita B

Compuestos (%p/p) Bischofita Carnalita A  Carnalita B

MgCl2-KCI-6 H20 1.58 73.54 87.82
MgCl2:6 H20 9739 = - e
NaCl 0.72 23.05 9.32
Ca(sGs) e 1.66 0.74
KCI 0.03 1.76 1.01
CaCl. e e 111
Liz (SO4) - H20 028 - e

La mineralizacién de bischofita muestra que el porcentaje de material activo de MgCl»'6 H>O es un
97,4 %, mezclado con otras fases de impurezas de: KCI-MgCl»-6 H,O (1,6 %), NaCl (0,7%), Li
(SO4) - H20 (0,3%) y KCI (0.03%) (Figura 6.5).
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Para carnalita A, la mineralizacién resultd en una pureza de material activo de KCI-MgCl»'6 H,O de
73.54% y fases de impurezas de NaCl (23.04 %), Ca (SOa) (1.66 %) y KCI (1.76 %) (figura 6.6).

La mineralizacion de carnalita B caracterizd un material con un mayor porcentaje de material activo
de KCI-MgCl.-6 H>0 (87.82%), en comparacion con carnalita A. Las impurezas caracterizadas fueron
NaCl (9.32%), KCI (1.01%), CaCl» (1.11%) y Ca (SOs) en un 0.74% (figura 6.7). De estas impurezas,
los compuestos inorgénicos, tales como la halita (NaCl), silvita (KCI) y carnalita (KCI-MgCl:6 H20),
extraidas de manera natural de las minas de potasa en Sdria, Catalufia — Espafa, presentan un color
rosa y anaranjado, debido a la presencia de impurezas trazas de Oxidos de hierro (<1%) [78],
inclusiones de hematies y goetita [51].

NaCl KCl
0.72% 0.03%
KCI-MgCl,6 H,0 \ _
1 58% Li, SO, H,0
0.28%
MgCl,+6 H,O
97.39%

Figura 6.4: Mineralizacion de bischofita
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KCl Caso,
1.76% 1.66%

S

NaCl
23.05%

KCl-MgCl,-6 H,0
73.53%

Figura 6.5: Mineralizacion de carnalita A

\

KCl 1.01%

CasSO, 0.74% CaCl, 1.11%

NaCl 9.32%

KCI-MgCl,6 H,0
87.82%

Figura 6.6: Mineralizacion de carnalita B.
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Comparando la composicidn del material de carnalita (carnalita A y B), es posible observar que la
diferencia mas significativa entre las impurezas es el alto porcentaje de NaCl que presenta carnalita
A en comparacion con la muestra de carnalita B. Ademas, el material de carnalita B presenta una
pequefia concentracion de CaCl,, un compuesto altamente higroscopico, que no posee carnalita A.
Las impurezas presentes en los materiales pueden tener un efecto positivo o negativo en la capacidad
de almacenamiento térmico. Estudios previos realizadas en otro grupo de sales, como son los
hidroxidos metalicos (Ca(OH). y Mg(OH)), mezcladas con KCl y NaCl a baja concentracion
(7%p/p), mostraron un mejoramiento en sus propiedades de descomposicion térmica, disminuyendo
sus temperaturas de deshidratacion [79]. En otro estudio, la mezcla de CaCl,con KCI en una relacion
de 2:1, logré mejorar la estabilidad ciclica, aumentar la conductividad térmica y la liberacion y
captacién de moléculas de agua en la deshidratacion e hidratacién de CaCl;, debido a que el KCI
disminuy6 la coalescencia y por consiguiente la aglomeracién de las particulas de CaCl,. De este
modo se facilitaron la captacién y liberacion de agua en cada reaccién [80]. Sin embargo, en ambos
estudios se observé una disminucién de la entalpia de reaccion. Adicionalmente, otra sal simple
ampliamente estudiada como TCM es el CaSO.. Este material, que normalmente se encuentra como
CaS0, - 0.5 H,0, ha sido estudiado previamente a temperaturas medias de deshidratacion de 150°C
y de hidratacién a 60 y 100°C, siguiendo la reaccién que se muestra en la ec. 11. En estos estudios el
material presentd problemas de aglomeracion durante la hidratacién [81].

CaS0, (s) + 0.5 H,0 (g) « CaS0, - 0.5 H,0 (s) + 16.8 k] mol™! (ec.11)

En base a esta informacion, se esperaria que los materiales que contienen mayor porcentaje de NaCl
y KCI en su composicion presenten un mejor comportamiento térmico de reversibilidad y de
estabilidad ciclica, ya que, al ser estas impurezas menos higroscopicas, actuarian como una matriz
que disminuya la aglomeracién de las particulas durante la hidratacion. Sin embargo, al estar presente
el CaSO4, la aglomeracion de las particulas de carnalita-desecho aumentaria, pero en grado menor, ya

que las concentraciones de CaSO4en los materiales son bajas.

6.1.3 Morfologiay anélisis de impurezas

El analisis morfolégico de las particulas de los materiales se estudié mediante SEM. Para bischofita
la figura 6.7 A a 70 X de aumento da cuenta de la morfologia del material. En esta, se observa una

fase de cloruro de magnesio no muy definida, debido a la alta higroscopicidad del material, pero mas
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parecido a una forma ovalada (circulo azul). En la imagen 6.7 B a 300 X de aumento, las morfologias
de las impurezas de sulfato y cloruro de sodio se identificaron por las formas de cristales rectangular
y cubica, respectivamente. En la imagen (6.7 C), se observa el analisis de mapeo que identifica las
principales impurezas presentes de KCI (morado), NaCl (azul) y un sulfato (verde); obtenido por la
interaccion entre los elementos potasio (K), cloro (Cl) y azufre (S).

X700 200, ! 208kV X300 SOum
4 To0em C

N K mSsS NHd
Figura 6.7: Imagen SEM de bischofita a X 70, X 300, y mapeo de elementos y su interaccion: K (rojo), S (verde)
y ClI (azul). El color morado corresponde al compuesto de KCI, circulo azul corresponde a un cristal de cloruro
de magnesio de forma ovalada, cuadrado rojo indica impurezas de sulfato y cloruro de sodio, [24].

En la figura 6.8 A, correspondiente a la imagen de la bischofita obtenida por electrones retro
dispersados, se identificé particulas de bordes redondeados, de textura porosa y agrietadas (6.8 C).
Ademas, se identifico particulas de carnalita de potasio de color blanco brillante (6.8 B), fusionadas

con particulas de bischofita, y que muestran fisuras en una misma direccion.

Figura 6.8: Imagen SEM de bischofita e impurezas de carnalita de potasio, obtenida por electrones retro
dispersados.

El andlisis morfoldgico de carnalita A se muestra en la figura 6.9. A 70X de aumento (figura 6.9 A)
la morfologia de las particulas se observa de una forma ortorrdmbica no muy definida y unidas entre

si debido a la alta higroscopicidad de la muestra.
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En las figuras 6.9 b-c se observa los elementos de K (rojo), S (verde), magnesio (Mg) y CI (Azul)
presentes y la interaccion de éstos formando el compuesto de KCI-MgCl»-6H.O (morado). En las
figuras 6.9 d-f (300 X de aumento), se identificd una particula de carnalita con restos de una impureza
que contiene calcio (Ca) y S, el cual corresponderia a la fase de CaSQO4, identificado previamente con
DRX (figura 6.2). El anélisis de mapeo a 1500 X de aumento (figuras 6.10 a-f) muestra con mas
exactitud la interaccion entre los elementos S, Ca y oxigeno (O) para la formacion de la impureza de
CaSO..

i

mCam Km S BEMgE S = Ca

Electron Image 1

Figura 6.9: Morfologia de las particulas de carnalita A mediante SEM-EDS.

SO L L L L L
0 10 20 30 40 50 60 70

pm

0 30 40 0 10 20 30 40 50 B0 70 0 10 20 30 40 50 E0 7O

Him
Him
Sulfur kal Calcium Kal Crygen Kal

Figura 6.10: Analisis de mapeo de perfil de impurezas adheridas a la carnalita A
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El analisis morfologico de carnalita B, se muestra en la figura 6.11. Las particulas a 50X presentan
forma ortorrombica no muy definida y con bordes lineales (figura 6.11 A). El tamafio medio es ~200
um. Las particulas pequefias se ven aglomeradas con las particulas de mayor tamafio y se identifican
de manera individual segun fisuras dirigidas en una misma direccion (figura 6.11 B). La impureza de
NaCl se identifica pegada en la superficie de la particula de carnalita B como pequefias particulas
cUbicas (figura 6.11 C-D).

det HV WD mag —— —— det HV WD
DualBSD 2000 kV 10.2 mm | 50 x DualBSD [20.00 kV 103 r

det HV WD | mag
DualBSD | 20.00 kV 10.3 mm| 800 x

Figura 6.11: Morfologia de las particulas de carnalita B mediante SEM-EDS.

De los resultados de la mineralizacién, las técnicas de caracterizacién quimica permitieron identificar
y cuantificar fases presentes en la muestra de bischofita con una diferencia de la concentracion de
MgCl,-6 H,O de aproximadamente de un 2% mayor que una caracterizacion realizada previamente
por Ushak, et al, [24]. Al ser esta diferencia de concentracién baja, se valida la técnica utilizada y con
esto, los resultados obtenidos. Ademas, el lugar de muestreo del material se considera in factor que

estaria influenciando en la pureza de bischofita.
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Respecto a la mineralizacion de los materiales de carnalita A y B, permitid identificar concentraciones
de impurezas diferentes entre los dos materiales, debido a que estos materiales provienen de medios
naturales diferentes. Ademas, ausencia de sales de hierro y la mayor concentracion de NaCl en las
sales de carnalita A, comparado con carnalita B, se explicaria debido al proceso de evaporacion que
experimenta carnalita A, durante la concentracion de sales de litio. Junto con esto, de acuerdo a lo
reportado anteriormente [82], los cristales de carnalita de potasio del salar de Atacama en Chile,
carecen de color.

Finalmente, la morfologia de las particulas de carnalita A y B, muestran una forma similar lo que se
reporta como estructura de la molécula de carnalita de potasio; ortorrombico, validando la
caracterizacion morfoldgica por la técnica SEM.

6.1.4  Analisis estructural

La disposicion de los atomos en los sélidos evoluciona a diferentes temperaturas. Generalmente,
durante el proceso de descarga de energia (hidratacidn) la estructura cristalina se vuelve mas compleja
y aumenta el volumen de la celda unidad. Este fenémeno conlleva a un gasto de energia, donde
reiterados ciclos de la reaccion conllevaria a convertir el solido cristalino en un sélido semi cristalino
0 amorfo [83].

El andlisis estructural de los compuestos activos de bischofita (MgCl.-6 H,O) y de carnalita
(KCI-MgCl;-6 H,0) realizado con el programa Diamond se muestra en las figuras 6.12'y 6.13. En la
figura 6.12 A se observa la estructura de la molécula de MgCl,-6 H,O como un octaedro de Mg
(H20)6** con aniones Cl-aislados. Las moléculas de agua parecen estar en las esquinas del octaedro
regular y los dos atomos de cloro se colocan a lo largo de la direccién axial. Aunque los atomos de
Cl no estan unidos al atomo de Mg, son claramente estabilizados por los enlaces de hidrégeno
formados con las moléculas coordinadas de agua [84]. La descomposicién térmica de la molécula de
MgCl,-6 H,O a MgCl,-4 H,0 provoca cambios en la estructura cristalina de la molécula inicial, donde
se observa la coordinacién de Mg con dtomos O y Cl en un entorno octaédrico (figura 6.12 B). En
esta figura, la estructura cristalina de MgCl,-4 H,O se presenta como octaedros discretos con los dos
atomos de Cl ocupando las posiciones axiales y las cuatro moléculas de agua ocupando las posiciones

ecuatoriales.
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Figura 6.12: Estructura molecular de MgClz-6 H,O y MgCl,-4 H,0.

La estructura no se muestra simétrica y el octaedro es distorsionado por la influencia de los enlaces
de hidrogenos entre el atomo de Cl y la molécula de agua y debido al gran tamafio del &tomo de CI
comparado al &tomo de O del agua. Las longitudes de enlace Mg-Cl son de 2.311 A y de enlace Mg-
O son de 2.108 'y 2.109 A. Las desviaciones de los angulos de enlace de la geometria octaédrica ideal
son por debajo de 5°. Debido al desorden, solo cada segundo octaedro de MgCl»-4H,0 esta ocupado,
dando lugar a una distancia intermolecular mas corta de 3,104 A° para CI--O,, lo que permite la
formacion de enlaces de hidrégeno entre octaedros vecinos [53].

Respecto a la estructura cristalina de la sal doble de carnalita de potasio, este consistio en una red
compleja de octaedros de KClg y de octaedros de Mg-(H.0)s aislados que ocupan las aberturas de la
red KCI (figura 6.13). En la estructura, las moléculas de agua actuan como transmisores de carga
entre los iones Mg?"y CI- y las distancias medias promedio para Mg-(H.0) y K-Cl son de 0.2045 y
0.3238 nm, respectivamente. Dentro de esta estructura, los octaedros se encuentran interactuando por

fuerzas covalentes entre Cl y H, de fuerza menor, ya que la presencia de K permite que el Cl deje
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espacio a las moléculas de H2O. Asi es que estas ultimas logran ocupar las posiciones vacantes
siguientes al a4tomo de Mg de la estructura completa con mayor facilidad [77], finalmente
favoreciendo asi a la reaccion de hidratacion y su estabilidad ciclica.

Figura 6.13: Estructura molecular de KCI-MgCl.-6 H.O.

Los solidos cristalinos se pueden clasificar de acuerdo con las fuerzas de unién dominantes entre los
elementos en el cristal como covalentes, cristales moleculares, i6nicos o metalicos. En dependencia
del tipo de enlace, los s6lidos pueden exhibir diferentes reactividades y transformaciones, que
implican diferentes cambios de entalpia [85]. Debido a esto, la estabilidad de la molécula de agua,
dentro de la estructura cristalina solida, es un factor clave que puede influir en los valores energéticos
de la reaccion quimica.

Para sales hidratadas, la estabilidad y la energia almacenada por la sal depende en gran medida por la
distancia del enlace cation-oxigeno (M-O) del agua de hidratacion y en menor medida por la distancia
anion-hidrogeno. De esto, las longitudes de enlace por fuerzas de Van der Waals entre M-O suelen
mantenerse constantes, mientras que la longitud cation-anion va aumentando al aumentar el nimero
de hidratacion, es decir el volumen de la celda unidad aumenta. Este fendmeno se debe a que las
aguas de hidratacion quedan coordinadas, dentro de la red cristalina, entre el anion y el cation y no

entre las celdas unitarias (en la periferia de la sal anhidra). El oxigeno del agua queda coordinado con
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el cation (en el centro) mientras que los hidrégenos con el anién (en las partes méas exteriores) de la
forma més ordenada/estable posible. Si hay 4 aguas de hidratacion la tendencia es que el &ngulo
O---M---O sea de 90° mientras que cuando esta dihidratado el &ngulo O---M---O es de
aproximadamente de 180°. Al aumentar el nimero de hidratacién hasta seis las moléculas de agua
tenderén a coordinarse formando un octaedro asegurando mantener la distancia de enlace M-O y un
menor efecto de repulsion electrostatica entre los oxigenos del agua. Esa prioridad aparente que tiene
la sal en estabilizar las aguas de coordinacion puede justificar el cambio de estructura hacia
estructuras mas complejas (de cubico a ortorrémbico), ya que variando ligeramente los parametros
de celda se minimiza el aumento de espacios vacios dentro de la celda unidad, favoreciendo una
mayor estabilidad al obtener una estructura mas compacta [84].

Respecto a la energia de enlace, se ha estudiado que para MgCl»-6 H;O, la diferencia de energia
promedio por molécula de agua es de 312 kJ/mol. Cuando se afiade una molécula de agua a la formula,
un enlace Mg—Cl [327,6 kJ/mol] se rompe, y un enlace Mg—O [363,2 kJ/mol] y dos enlaces de O—
H---Cl se forman [86]. La resistencia promedio del enlace de hidrégeno es de 134,9 kJ/mol y la
resistencia promedio de enlaces covalentes de O—H y H—CI son 427,6 y 431,6 kJ/mol,
respectivamente [87]. Es asi como los enlaces presentes en MgCl,-6 H,O guardan una energia
significativa como para ser almacenada al ocurrir una reaccion de deshidratacion térmica en el paso
de MgCl,-6 H,0 a MgCl,-4 H,0, con una diferencia de energia de formacion tedrica asociado de 625
kJ/mol (3079 kJ/kg) aproximadamente. Esta energia de enlace seria muy similar y aproximada a la
que se esperaria obtener para la molécula de KCI-MgCl.,-6 H,O, debido a que presentan una estructura
octaédrica, la cual es similar a la encontrada en la molécula de MgCl-6 HO.

Debido a esto, este analisis estructural resulté de gran importancia para conocer compuestos de alta
densidad energética y estudiar la interaccion entre la molécula que se coordina y la sal, ya que la
fuerza de enlace, como la energia almacenada, depende de ello. Buscar moléculas o sales idnicas que
generen enlaces muy polarizados, puede ayudar a encontrar un material con alta densidad energética.
Ademas, la estructura del cristal, defectos en su superficie y dislocaciones presente en estas formas
hidratadas, influencian significativamente la cinética de reaccion de deshidratacion/ hidratacion [88].
Segln esto, la molécula de KCI-MgCl,-6 H,O presentaria un gran potencial como material
termoquimico, para llevar a cabo la reaccion de hidratacion y obtener una mejor estabilidad ciclica,
debido a una alta entalpia de deshidratacion y una estabilidad estructural, superior al que presenta la
molécula de MgCl-6 H-0.
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6.1.5 Distribucion de tamafio de particulas

Las distribuciones del tamafio de particulas de las muestras bischofita y carnalita A se presentan en
las tablas 6.3 y 6.4, respectivamente. Estas fueron graficadas y cuantificadas segun el tamafio medio
(LM) y tamafio moda (LD), ver figuras 6.14 y 6.15.

Tabla 6.3: Distribucién de tamafios de particulas de bischofita.

Tamaiio promedio del tamiz (pm) Masa retenida (g)  %omasa retenida % masa acumulada
1700 0 0 0
1550 20.68 53.82 53.82
1290 10.63 27.68 81.50
1090 5.59 14.55 96.04
925 1.35 3.52 99.57
725 0.17 0.43 100
512.5 0 0 100
362.5 0 0 100
150 0 0 100

Table 6.4: Distribucion de tamafios de particulas de carnalita A.

Tamarfio promedio de tamiz (um)  Masa retenida (g) % Masa retenida % Masa acumulada

1700 12.21 24.65 24.65

1550 3.05 6.15 30.80

1290 2.76 5.57 36.37

1090 3.58 7.22 43.59

925 3.59 7.25 50.85

725 18.85 38.03 88.88
512.5 5.23 10.55 99.43
362.5 0.28 0.57 99.99

150 0 0 100
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En la figura 6.14 se puede observar que para bischofita el LM de las particulas fue de 1560.7 um,
indicando que el 50% de las particulas tienen tamafios mayores a este valor, mientras que el tamafio
de las particulas que mas se repite (LD) fue de 1550 um. En la figura 6.15 se muestra la distribucion
de tamarios de carnalita A, donde el tamafio LD fue de 725 um y de LM de 943.6 um. Comparando
los estos resultados de la distribucion de tamafios entre bischofita y carnalita A, se obtiene una
diferencia de LM de 617.1 um y de LD de 825 pum, mayor para las particulas de bischofita.
Respecto al tamafio de las particulas del material de carnalita B, este presentaba una distribucién LM
de 200 a 400 um, informacion facilitada por la empresa minera extractora ICL Iberia Suria y Sallent.
El tamafio de particula es una propiedad importante a tener en cuenta al realizar analisis cinéticos, ya
que, se ha observado que tamafios de particulas grandes generan una cinética méas lenta. En el trabajo
publicado por Lin et al, 2006 [89], CaO con tamafios de particulas de 190 um, mostré una cinética de
reaccion de hidratacion mds rapida en comparacion con particulas de tamafio de 900 um. Sin embargo,
esta diferencia resulto ser ligera y no tuvo un efecto significativo en comparacién con el efecto que
causo la temperatura y presion. Por lo que diferencias de tamafios entre bischofita y carnalita A y B,
mostrarian un cambio ligero en la cinética de la reaccidn de deshidratacion estudiada, siendo mas
favorable para el material de carnalita B.

6.2 Estudio de la reaccion de deshidratacion

El estudio de la reaccién de deshidratacion de bischofita, carnalita A y carnalita B, se realizé mediante
la pérdida de masa (a crisol abierto) y el cambio de energia (a crisol cerrado) en funcién del aumento

de la temperatura.

6.2.2 Deshidratacion a crisol abierto

Durante la deshidratacion de bischofita a crisol abierto, se determinaron cuatro etapas (figura 6.16).
La primera etapa muestra la pérdida de la primera molécula de agua, que se inici6 a la temperatura
de 70°C hasta completarse a los 95°C. En la segunda etapa de deshidratacion se observo la pérdida
de las siguientes tres moléculas de agua, que se inici6 a la temperatura de 95°C, y finalizé a los 142°C.
La tercera etapa de deshidratacion se inici6 a los 142°C hasta los 175°C con la pérdida de la quinta
molécula de agua. Finalmente, la Gltima molécula se perdié en la cuarta etapa desde los 175°C a los
240 °C.
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El cambio de energia se midié como flujo de calor endotérmica de 767.38 kl/kg para la primera y

segunda etapa, 268.41 kJ/kg para la tercera etapa y 149.53 kJ/kg para la cuarta etapa.
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Figura 6.16: Medicion TGA-DSC de hischofita a velocidad de calentamiento de 1° C / min.
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La reaccion deshidratacion carnalita A y B se llevd a cabo en dos etapas, pero a diferentes rangos de
temperaturas (figura 6.17). Para carnalita A (figura 6.17 a), la primera etapa de deshidratacion se
inicid a los 102.43°C (T onset) hasta los 136°C, perdiendo una masa correspondiente a un 20.75%
(4.35mol H,0). Posteriormente, la segunda etapa se inicia a los 165°C hasta 173°C, perdiendo 9.88%
(2.1 mol H20). Para carnalita B (figura 6.17 b), las dos etapas de deshidratacion resultaron ser a
menor temperatura que para carnalita A. La primera etapa ocurrié a las temperaturas de 57-118°C
con la liberacion de 4.35 mol H,O (24.80% de pérdida de masa) y la segunda etapa se observé en el
rango de temperatura de 118-150°C, liberando 2.23 mol H;O (12.64% de pérdida de masa). La
pérdida de masa total de la deshidratacion de todos los materiales, resulté ser mayor que la calculada
tedricamente (estequiométricamente). Para bischofita result ser de 55,73%, mayor a los 53,1%
(valor tedrico) que se esperaba en la deshidratacion completa. Para carnalita A el total de pérdida de
masa fue de 30.76%, mayor que 28.73% (valor tedrico), y para carnalita B, la pérdida de masa total
fue de 34.68%, mayor que 34.12%. Esto es debido a que, durante la Gltima etapa de deshidratacion
una reaccién se podria estar llevando a cabo una reaccion de hidrdlisis, liberandose HCI gaseoso y
formando un producto sélido de hidroxicloruro (MgOHCI 0 KMgOHCI) y magnesia (MgO) [66, 75].

B
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Figura 6.17: Medicion TGA-DSC de carnalita A (a) y B (b) a velocidad de calentamiento de 1° C / min.
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La diferencia de energia involucrada en cada etapa de deshidratacién se encuentra directamente
relacionada con el porcentaje de pérdida de masa. Debido a esto, a mayor pérdida de masa, mayor es
la energia involucrada. En la tabla 6.5, es posible comparar la diferencia de energia en cada etapa de
deshidratacion de los materiales en estudio, siendo durante la segunda etapa para bischofita, y durante
la primera etapa para carnalita A y B, las etapas de deshidratacion en que se almacena una cantidad

de energia significativa para utilizar los materiales en almacenamiento de calor termoquimico.

Tabla 6.5: Etapas de la deshidratacidn de bischofita, carnalita A y B a velocidad de calentamiento de 1°C/min.

Materiales Etapas Temperaturas % de pérdida Moles de H,O AHp (kJ/Kg)
(°C) de masa
1° 70- 95 8.85 1 767.38
2° 95-142 23.28 3.63
Bischofita 3° 142-175 12.04 5 268.41
4° 175-240 11.58 6,3 149.53
Carnalita A 1° 102-136 20.75 4.35 631.95
2° 165-173 9.88 6.45 325.65
Carnalita B 1° 57-118 24.80 4.35 778.0
2° 118-150 12.64 6.58 3275

De acuerdo a los resultados de deshidratacién de bischofita, las pérdidas de las moléculas de agua
fueron a temperaturas y tiempos mayores comparados con la deshidratacion del material sintético de
MgCl.-6 H,0O, con una diferencia de hasta 25°C y 25 minutos, aproximadamente [42]. Asi mismo, las
etapas de deshidratacion de carnalita A y carnalita B, resultaron ocurrir a menor temperatura que un
material de carnalita sintético, estudiado previamente [32]. Estas diferencias entre los materiales
sintéticos y los desechos estarian directamente asociadas a las impurezas que estan presentes en cada
material, las cuales disminuyen la pureza y aumentan la temperatura de deshidratacién de los
materiales activos. En el caso de carnalita-sintética [32], esta presenta en su composicion 15.05% de
cloruro de magnesio hexahidratado, el cual se deshidrata junto con carnalita-sintética. En cambio, las
carnalitas A y B presentan impurezas que no se deshidratan en la descomposicion térmica, por lo que

la pérdida de masa corresponderia solamente a la deshidratacion de la carnalita.

6.2.2.1 Estabilidad Térmica: Determinacion de productos gaseosos por TG-MS

La formacion de gas de HCI durante la deshidratacion de sales hidratadas de bischofita y carnalita de
potasio es perjudicial para aplicaciones de almacenamiento termoquimico. Por tal motivo, se realizd
la deteccidn de los productos gaseosos de HCI por TG-MS para determinar las condiciones limites de
temperatura de los materiales. De estos analisis, los resultados para bischofita se muestran en la figura

6.18. Se pudo observar que los gases de HCI se liberaron cuando la pérdida de masa fue mayor a un
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36%, correspondiente a la pérdida de 4 moles de agua a una temperatura cercana a los 100°C, con
una velocidad de calentamiento de 1 °C/min. Esto corrobora la reaccion de hidrélisis durante la
deshidratacion de MgCl,- 2H,0 y la formacion de MgOHCI y HCI gaseoso (ec. 7) [52]. Luego,
cuando la pérdida de masa es menor al 36%, el gas que se liberd fue solo vapor de agua.
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Figura 6.18: Productos gaseosos de H>O y HCI de bischofita. Velocidad de calentamiento de 5 °C/min.

La figura 6.19 muestra los productos gaseosos de HCI y de H,O de la reaccién de deshidratacion de
carnalita A. La sefial de masa de 18 g/mol (linea azul), confirma la liberacién de agua en las dos
etapas de deshidratacion y a un rango de temperatura entre 130°C hasta 280°C. Ademas, se observa
una sefial débil de masa 36 g/mol (linea gris) que indica la liberacién de HCI, el cual comienza a los
200°C. La liberacion del HCI coincide con el final de la segunda etapa de deshidratacion,
demostrando que la reaccion de hidrolisis, en carnalita A, ocurre junto con la reaccion de
deshidratacion del producto KCI-MgClz-2 H;O, liberando como producto HCI gaseoso (ec. 10),
similar a los trabajos reportados previamente por otros autores [46, 74, 75, 90]. Se determiné ademas
que lareaccion de hidrolisis comienza cuando la pérdida de masa de la carnalita-desecho es de 22.5%,

la cual corresponde a la pérdida del quinto mol de agua.
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Figura 6.19: Productos gaseosos de H20 y HCI de carnalita A a velocidad de calentamiento de 10 °C/min.

La descomposicion de Carnalita B, se muestra en la figura 6.20. De acuerdo a este analisis, no se
presentaria descomposicion del material por reaccién de hidrélisis durante la reaccion de
deshidratacion del material a temperatura menor a los 200°C. Sin embargo, este resultado no es
concluyente para carnalita B, debido a que los limites de deteccion del equipo de espectrometria de
masa utilizado para analizar la muestra de carnalita B resulté ser menor que los limites de deteccion
del equipo utilizado para analizar carnalita A.

La reaccion de hidrdlisis resulta perjudicial para las aplicaciones de almacenamiento termoquimico
por diversas razones. Primero, reduce la reversibilidad de la reaccion al descomponer el material
gradualmente a través de los ciclos. Segundo, es un gas altamente corrosivo para metales y tercero es
un gas toxico para la salud que no podria ser liberado en sistemas de reactores abiertos. Debido a esto,
para que la aplicacion de carnalita de potasio y bischofita sea viable como materiales de
almacenamiento termoquimico, es preciso limitar la deshidratacion del material sélo hasta la pérdida

del cuarto mol de agua.
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Figura 6.20: Productos gaseosos de H,O y HCI de carnalita B a velocidad de calentamiento de 5 °C/min.

6.2.2.2 Estabilidad térmica: determinacién de productos s6lidos por DRX -HT

Para entender con mayor precision las reacciones que suceden durante el proceso de deshidratacion
de los materiales estudiados, se llevd a cabo el estudio de difraccion de rayos X a diferentes
temperaturas. Para bischofita, las temperaturas estudiadas fueron 80°C, 130°Cy 170°C (figura 6.21),

temperaturas a las cuales se llevan a cabo las primeras tres etapas de deshidratacion (tabla 6.6).
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Figura 6.21: Patron de difraccion de bischofita a 80°C, 130°C y 170°C.

Tabla 6.6: Fases cristalinas de la deshidratacion de bischofita por DRX-HT.

Productos so6lidos de deshidratacion de bischofita

25°C 80°C 130°C 170°C
MgClz-6H20 MgClz-4H;0 MgClz-2Hz0 MgClz-2Hz0
KCI-MgCl,-6H,0 MgClz-H,0
KCl MgCl.
NaCl Mg(OH)CI-0.3H20

De acuerdo a los resultados de DRX, se corrobord la deshidratacién de la bischofitaa 80°C y a 130°C,
con la formacién de MgCl,-4 H,O y MgCl,-2 H,0, respectivamente. A la temperatura de 170°C, el
producto activo de MgCl.-6 H,O se deshidratd hasta MgCl, y se determind un producto de
hidroxicloruro Mg(OH)CI-0.3H.0. Estos resultados sefialan que a esta temperatura se lleva a cabo la
deshidratacion completa de la bischofita y la descomposicién por reaccién de hidrdlisis.

El material de carnalita A, se estudi6 a las temperaturas de 130°C y 170°C, temperaturas a las cuales
se han completado el primer y segundo paso de deshidratacion. Los difractogramas obtenidos se

muestran en la figura 6.22 y las fases cristalinas identificadas en la tabla 6.7.
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Figura 6.22: Patron de difraccion de carnalita A a 50°C, 130°C y 170°C.

Tabla 6.7: Fases cristalinas de la deshidratacion de carnalita A por DRX-HT.

Productos solidos de deshidratacion de carnalita A

50°C 130°C 170°C
KCI-MgCl2-6 H20 KCI-MgCl2-2 H20 KCI-MgCl.
NaCl NaCl NaCl
KCI KCI KCI
CaSO04 CaS04 CaSO4
MgCl2
KsOCI

Segun estos resultados, el primer paso de deshidratacion se lleva a cabo a 130°C y el producto sélido
principal formado correspondi6 a KCI-MgCl.-2 H,0, con la perdida de aproximadamente 4 moles de
agua. La ausencia de hidroxicloruros indica que hasta los 130°C no se ha llevado a cabo la reaccion
de hidrdlisis. Al completar el segundo paso de deshidratacion a 170°C, la deshidratacion completa de
la sal es identificada por la fase de carnalita de potasio anhidrida KCI-MgCl.. Esta deshidratacion
junto con la descomposicion de KCI-MgCl»-2 H,0, en el segundo paso, mas la identificacion de un

oxicloruro de potasio KzOCI, podrian indicar que se ha producido la reaccion por hidrolisis a 170°C.



RESULTADOS Y DISCUSIONES

Por otra parte, la fase de MgCl, también se identifica, lo que indicaria que una parte de carnalita de
potasio se disocia posiblemente por un cambio de fase debido a la proximidad con la temperatura de
fusion (167°C [75]). Este cambio de fase se evidencia mediante la linea base del difractogramay la
pérdida de peaks que apoya la aparicion de una fase amorfa en el material, el cual no seria completo,
ya que la condicion de presion del analisis no es suficiente para alcanzar 100 kPa de un sistema
cerrado, segun lo estudiado en los trabajos de Emmons [74]. Las impurezas de NaCl, KCl y CaSO.,
fueron identificadas para todas las temperaturas estudiadas.

Los productos sélidos del material de carnalita B, se identificaron a las temperaturas de 70°C, 130°C
y 160°C (figura 6.23). Obteniendo como resultado que, a 70°C el material no ha sufrido
deshidratacion, mientras que, a 130°C el material se deshidrata hasta la formacién del producto de
KCI-MgCl;-2H0, liberandose 4 moles de agua. A 160°C, se determinaron la fase de carnalita
anhidrida KCI-MgCl,, indicando que a esta temperatura se lleva a cabo la deshidratacién completa
del material. Ademas, se identific6 Mg(OH)CI, el cual demuestra la descomposicion del material por

hidrdlisis (tabla 6.8) y que no habia sido determinado por el analisis de TG-MS en la seccion anterior.
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Figura 6.23: Patron de difraccion de carnalita B a 70°C, 130°C y 160°C.
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Finalmente, al igual que con carnalita A, se identifico el MgCl, como producto de cambio de fase de
carnalita. Sin embargo, es necesario determinar la temperatura de cambio de fase de estos materiales

en sistemas cerrados.

Tabla 6.8: Fases cristalinas de la deshidratacion de carnalita B por DRX-HT.

Productos solidos de deshidratacion de carnalita B

25°C 70°C 130°C 160°C
KCI-MgCl2:6H20 KCI-MgCl2:6H20 KCI-MgCl2-6H20 KCI-MgCl2-2H20

NaCl NaCl KCI-MgCl2-2H20 KCI-MgCl2
CaSO0s CaS04 KClI MgClz
CaClz CaClz CaS0s Mg(OH)CI
CaS04
CaCl2
KCI

6.2.3 Deshidratacién a crisol cerrado

Para corroborar la temperatura de cambio de fase de los materiales, se realizaron pruebas de
termogravimetria en crisol cerrado (sistema cerrado). Este estudio resulta importante, ya que el punto
de fusion es un factor a tomar en cuenta al estudiar la deshidratacion de sales hidratadas, ya que
influye negativamente en la aplicacion de materiales para almacenamiento de calor termoquimico.
En la figura 6.24, se muestra el resultado para carnalita A, donde el punto de fusién se identificd
durante el ciclo de calentamiento a la temperatura de 160.3°C mediante un peak endotérmico. Este
cambio de fase fue posible por las condiciones de presion parcial de vapor de agua que se ha formado
dentro de un sistema cerrado igual a 100 kPa, ya que, bajo otras condiciones de menor presién, como
en un sistema abierto, el cambio de fase no se hace posible [74]. Durante al ciclo de enfriamiento, se
observan cuatro puntos de cristalizacion a menores temperaturas que la temperatura de fusion de
42°C, 57.4°C, 137.2°C y 147.8 °C, posiblemente debido a la separacion de la sal doble de carnalita
de potasio en KCI y MgCly'6 H.O como lo informado anteriormente en un estudio de sales dobles
[75].
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Figura 6.24: Ciclo de calentamiento (linea roja) y enfriamiento (linea azul) de carnalita A en un sistema cerrado.
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Figura 6.25: Ciclo de calentamiento (linea roja) de carnalita B en un sistema cerrado.
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Respecto al punto de fusion de carnalita B, este se determind a la temperatura de 170.07°C con una
entalpia endotérmica de 184.99 J/g (figura 6.25). Estos valores de temperatura y entalpia resultaron
ser mayores que los encontrados para carnalita A. Haciendo suponer que el aumento de las impurezas
disminuye la temperatura de fusion y debido a esto, también disminuye la energia que es posible
almacenar en el material, resultado que obedece a lo encontrado para bischofita en un trabajo anterior
[39].

La existencia de cambios de fase en reacciones termoquimicas no es deseable para la reversibilidad
del proceso, ya que la fusién puede conducir a la destruccion de la estructura de las sales hidratadas
y la formacidon de un aglomerado que impida la captacion de agua adicional durante la reaccién de
hidratacion [36]. Ademas, el cambio de fase dificulta el estudio cinético de los estados solido- gas,
entregando datos no confiables [91]. Sin embargo, el punto de fusion para carnalita A 'y B, no resulta
ser una limitante, ya que este valor es mayor a 120°C, que es la temperatura de trabajo adecuada para
llevar a cabo la primera etapa de deshidratacion de estos materiales. En cambio, el cambio de fase de
bishofita, determinado anteriormente en el trabajo de Ushak, 2015 [39], ocurre a la temperatura de
100°C. Esta temperatura limita la reaccion de deshidratacion a la reaccién de deshidratacién de
MgCl;-6 H,O hasta la formacion de MgCl.-4 H,O vy liberacion de 2 moles de agua (ec. 4),

disminuyendo también la cantidad de energia que puede ser almacenado en el material de bischofita.

6.3 Estudio de la reversibilidad: Reaccidn de hidratacion

Conociendo las condiciones ideales para realizar la reaccion de deshidratacion, se continu6 con el
estudio de la reaccion de hidratacion (reversibilidad) de los materiales, mediante la absorcion de vapor
de agua y aumento de la masa de los materiales de bischofita, carnalita A y carnalita B a diferentes
condiciones de presion y temperatura, medido a escala baja.

La reversibilidad de bischofita, fue estudiada bajo condiciones estacionales de hidratacion a presion
de 1.3 kPa y temperatura de 40°C (experimento 2, tabla 5.2). Los resultados se muestran en la figura

6.26 para cinco ciclos de reaccion.
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Figura 6.26: Deshidratacion e hidratacién de bischofita seglin experimento 2, tabla 5.2.

En el primer ciclo se observa la pérdida de 21.6% de masa, equivalente a 2.4 mol de H,0O, los cuales
corresponden a moles de H,O liberados por deshidratacion y a humedad de la sal. De estos moles de
H-0, 1 mol se recupera cuando se lleva a cabo la hidratacion con una ganancia de un 7.5% de masa.
Este porcentaje es correspondiente a una reversibilidad baja de la reaccion de hidratacion, de un
34.7%, pero que se mantiene estable durante los cinco ciclos de reaccion, con una disminucion total
de solo un 3.2% en el quinto ciclo.

El bajo porcentaje de reversibilidad del material de bischofita es debido a las condiciones
estacionales, que no favorecen la hidratacion completa del material. De acuerdo al diagrama de van’t
Hoff (figura 6.27), se observa la proximidad de las condiciones con la linea de equilibrio del cambio
de fase (linea punteada) de MgCl,-4 H,O a MgCl,-6 H,0. Debido a esto, el cambio de fase no es

completo y la cinética es muy lenta.
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Figura 6.27: Diagrama de van’t Hoff de MgCl,-6H,0 muestra experimento 2 y 3, tabla 5.2.

Otros estudios de la reaccién de hidratacion del material sintético de MgCl,-6 H,O se han realizado
a una presion de vapor mayor [36, 64-66]. En el estudio de Rammelberg et al, 2012 [66] se estudid la
cinéticay la entalpia de deshidratacidn e hidratacion bajo diferentes condiciones. Determinando como
presiones 6ptimas de vapor de agua de la hidratacién a 1.9 kPa y 2.0 kPa. Debido a esto, se realizo el
experimento 3, en la que se aumentd la presion de hidratacion a 2.0 kPa (tabla 5.2). El resultado de
este analisis se muestra en la figura 6.28, donde se puede observar una reversibilidad de 70.6 %
durante el primer ciclo, resultando el doble que la obtenida en el experimento 2. Durante la

deshidratacion se liberan 3 moles de H,O y durante la hidratacion se absorben 2 moles de H.O.
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Figura 6.28: Deshidratacion e hidratacion de bischofita a condiciones del experimento 3, tabla 5.2.

Este resultado permite concluir que el material de bischofita no es apto para ser aplicado bajo
condiciones de estacionales, donde la presion de vapor observado en época de invierno es de 1.3 kPa.
Sin embargo, se han obtenido resultados prometedores para aplicaciones de almacenamiento en
condiciones estacionales, utilizando el material sintético y optimizando las condiciones estacionales
en un sistema de reactor a mayor escala [28, 44]. Debido a esto, se hace importante el estudio de este
material en un sistema a mayor escala.

Para carnalita A, la reversibilidad de la reaccion de deshidratacion/hidratacion, estudiada bajo
condiciones de presién y temperatura cercanas al equilibrio (25 kPa y 150°C-100°C), durante 15
ciclos, se muestra en la figura 6.29. Durante el primer ciclo se observa la pérdida de masa de un 22%
(4.62 moles de H,0) y la ganancia de masa de un 14% (3.03 moles de H,0), correspondiente a un
porcentaje de hidratacion de la muestra de un 65.5%. Sin embargo, la reversibilidad se reduce

progresivamente a través de los ciclos, hasta un 2.8% en el ciclo 15.
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Figura 6.29: Deshidratacion e hidratacién de carnalita A segln experimento 1 (tabla 5.2).

En este experimento, la reduccion del grado de reversibilidad, debida a la descomposicion del
KCI-MgCl;-2 H,0, define una baja estabilidad ciclica de la reaccion bajo estas condiciones. La
descomposicion se observa mediante una pendiente negativa que aparece en la linea base de la
deshidratacion (figura 6.29), en la cual KCI-MgCl,-6 H,O pierde mayor porcentaje de masa que la
gue recupera en cada rehidratacién. La pérdida de masa durante el primer ciclo corresponde a 4.62
moles de H,O (ec.8). Esta pérdida de masa va aumentando en los siguientes ciclos hasta un 31.4%
correspondiente a todos los moles de agua que es posible perder por deshidratacién y un extra de
2.8% de pérdida de masa que corresponderia a HCI gaseoso, producto de la reaccion de hidrdlisis.

La descomposicion de KCI-MgCl,-2 H,O aumentaria con cada ciclo y la concentracion de

KCI-MgCl;-6 H;O (material “activo”) disminuiria (ver figura 6.30). Con esto, la concentracion de

material inactivo aumenta en la misma proporcion que la descomposicion.
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Figura 6.30: Productos de la reaccion de deshidratacion e hidratacion segln experimento 1 (tabla 5.2).

Si se comparan la pérdida de reversibilidad y la descomposicion de la carnalita A con las obtenidas
para la carnalita-sintética previamente publicada, vemos que estos comportamientos suceden en
mayor proporcion en carnalita A (Figura 6.31). Esta diferencia entre ambos materiales se explicaria
por la presencia de distintas impurezas presentes en su composicion. Las impurezas de carnalita
desecho provocarian que el material se descomponga a mayor velocidad a la temperatura de 150°C,
que la carnalita-sintética, disminuyendo la reversibilidad de la reaccién en cada ciclo. Mientras que
segun lo reportado en el trabajo de A. Gutiérrez et al, 2018 [32], la presencia de MgCl,-6 H.O en

carnalita-sintético, permitiria una mayor estabilidad ciclica de la reaccién.
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Figura 6.31: Comparacién de reaccion entre carnalita A y carnalita sintética [32].

6.3.1 Optimizacion de las condiciones termoquimicas de carnalita A

Debido a la descomposicion que sufre la carnalita A con altas temperaturas y presiones parciales de
vapor de agua de 25 kPa, se llevaron a cabo reacciones bajo condiciones experimentales de
almacenamiento estacional y en condiciones de temperatura menor de la deshidratacion (130°C).
Mientras que la hidratacion se realiz6 a 40°C y Puo= 1.3 kPa (experimento 1, tabla 5.3). El
experimento consistié en disminuir la temperatura de deshidratacion de 150°C a 130°C. Los
resultados se muestran para 5 ciclos de reaccién en la figura 6.32. En esta figura se observa una
reversibilidad de 95% en el primer ciclo, el cual va disminuyendo paulatinamente en los ciclos
siguientes hasta un 79.4% en el quinto ciclo. Ademas, se observa la aparicién de la segunda etapa de
deshidratacion durante la etapa de isoterma a 130°C y con mayor intensidad desde el segundo ciclo
de reaccion, segun lo esperado y de acuerdo al diagrama de van’t Hoff (figura 5.2). Esto es indicativo
de que se esté llevando a cabo la reaccion de deshidratacion e hidrolisis de KCI-MgCl,-2H,0 (Ec.9y

10). Conjuntamente ocurre una progresiva descomposicion e inactivacion de material activo para
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rehidratarse en el siguiente ciclo. Esto se observa mediante la tendencia de disminucién de la linea

base y una pendiente negativa. Como consecuencia, la reversibilidad se ve disminuida, afectando asi
la conversién maxima de la rehidratacion.
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Figura 6.32: Resultados de reversibilidad de carnalita A bajo condiciones estacionales (experimento 1, tabla
5.3).

Debido a que la carnalita A present6 una reversibilidad mucho mayor comparado con la bischofita,
se continud con la optimizacién de la estabilidad ciclica de la carnalita A, bajo condiciones
estacionales. Por consiguiente, el siguiente experimento 2 de la tabla 5.3 se centr6 en evitar que el
segundo paso de deshidratacion se lleve a cabo, mediante la disminucion de la temperatura de
deshidratacion hasta 110°C. Ademas, se disminuyd el tiempo de isoterma a 15 min. Los resultados
se muestran en la figura 6.33, en la cual se observa que la segunda fase de deshidratacion no ocurre.
La conversion del primer ciclo es de un 93.9%. Sin embargo, en el quinto ciclo, se observa una

disminucién de la reversibilidad de un 75%, sin cambios significativos en la linea base, es decir,
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existe otro factor ademas de la temperatura que influye en la reversibilidad de la reaccion. Debido a
esto, se opto por reproducir con mayor fidelidad las condiciones de presion estacionales entre verano
(4.0 kPa) y en invierno (1.3 kPa) (exp.3, tabla 5.3). Los resultados se muestran en la figura 6.34. En
estos resultados, la reversibilidad de la reaccion en cada ciclo mejora, la conversion en el primer ciclo
es de 89% y en el quinto ciclo es de 92.5%, sin cambios significativos en la linea base que indiquen

descomposicién del material.
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Figura 6.33: Optimizacion de la temperatura de deshidratacion de carnalita A. Experimento 2, tabla 5.3.
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Figura 6.34: Optimizacion de la temperatura de deshidratacion de carnalita A. Experimento 3, tabla 5.3.

Para evaluar la estabilidad ciclica para 20 ciclos (20 afios de aplicacion estacional), se llevo a cabo el
experimento 4 (tabla 5.3). Los resultados se muestran en la figura 6.35, donde en los primeros cinco
ciclos la reversibilidad se mantiene, pero durante los ciclos posteriores la reversibilidad disminuye a
un 87% después de 10 ciclos y hasta un 67.1% después de 20 ciclos de reaccion. Ademas, se observa
una tendencia de pendiente negativa en la linea base, el cual indicarian que el material podria estar
descomponiedose en cada ciclo. Sin embargo, las condiciones de temperatura y presion genera una
pérdida de masa final en el ultimo ciclo de 20.9%, que esta dentro de la primera etapa de
deshidratacion. Por lo tanto la pérdida de reversibilidad no podria estar asociado a la descomposicion

por hidrélisis.



RESULTADOS Y DISCUSIONES

Atmosfera humeda —— Cambio de masa
PHZO De=40kPa | " Tem peratura

Prion Hy= 1.3 kPa -
105 ———————— 7 120

ol
s IR [
s AR s
S oo T AL" 2
3 J =
o || I ||| £ |1 O O IO S
B R EERE R BEEEEEEEE
SR E R EEEEEEE R YT
R R B L L

!
: 1 : .| 1 “
Ry SRR o8

93.5% reversibilidad 67.1% reversibilidad

75 T T T T T T T T T T T T T
1000 2000 3000 4000 5000 6000
Tiempo (min)

Figura 6.35: Estabilidad ciclica de carnalita A bajo condiciones estacionales. Experimento 4, tabla 5.3.

Con el fin de mejorar la estabilidad ciclica de la carnalita A se llevé a cabo reacciones de hidratacion
a largo plazo (experimento 5) descrito en la tabla 5.3. En este caso se mantuvieron las condiciones de
presion y temperatura del experimento 4, pero el cambio de presién parcial de vapor de agua durante
la deshidratacion se llevd a cabo de manera dindmica. Para ello se emple6 una velocidad de
incremento de la presion parcial de vapor de 57 Pa/min para el primer ciclo y 39 Pa/min a partir del
segundo ciclo. Ademas, se duplicé el tiempo de isoterma de hidratacion, desde 180 a 360 minutos
con el objetivo de alcanzar el equilibrio durante el paso de hidratacion en todos los ciclos. Bajo estas
condiciones, los resultados muestran un comportamiento més estable a través de los ciclos. Se observé
una mayor pérdida de masa durante la deshidratacion y mayor ganancia de masa durante la
hidratacion en cada ciclo, alcanzando una conversion de 87.2% en el decimo ciclo (ver figura 6.36).
Sin embargo, este porcentaje de conversion no difiere con el resultado obtenido en el décimo ciclo
por el material bajo las condiciones del experimento 4. Debido a esto, la disminucion de la

reversibilidad bajo las condiciones estacionales de deshidratacion (Tpe de 110°C y Ppe de 4.0 kPa) e
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hidratacion (Twy =40°C y Pny de 1.3 kPa) del experimento 4 no son atribuibles a cambios
operacionales de aumento de tiempo de hidratacién ni a la velocidad de cambio de la presion.

Finalmente, es posible destacar una temperatura de hidratacion (Twy) cercana a los 80°C. Este valor
es importante para aplicaciones de calor estacional, en las que se requieren calefaccionar espacios y

calentar agua de uso doméstico [26].
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Figura 6.36: Deshidratacion/hidratacién de carnalita A segln experimento 5, tabla 5.3.

Encontradas las condiciones de almacenamiento estacionales 6ptimas para estudiar carnalita A, se
reprodujo estas mismas condiciones (experimento 5, tabla 5.3) en la reaccion de deshidratacion/
hidratacion de carnalita B. Los resultados se muestran en la figura 6.37, donde se observa que, durante
el primer ciclo, carnalita B presenta una reversibilidad de 81.73%, el cual disminuye hasta 78.83%
en el décimo ciclo. Si se comparan estos resultados con los obtenidos para carnalita A, se observa que
la reversibilidad de carnalita B es menor en un 14% durante el primer ciclo y un 8.4% durante el

décimo ciclo que la reversibilidad de carnalita A durante el primer y décimo ciclo. Sin embargo,
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carnalita B presenta una mayor estabilidad ciclica que carnalita A, con una pérdida de reversibilidad

de 2.9% versus un 8.5% de carnalita A durante el décimo ciclo.
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Figura 6.37: Deshidratacion/hidratacion de carnalita B segtin experimento 5, tabla 5.3.

Las diferencias encontradas en el comportamiento térmico entre carnalita A y B, pueden ser
explicadas debido a la diferencia de impurezas y su concentracion (tabla 6.2). En esta, se destaca a
NaCl como impureza que se encuentra en mayor concentracion en ambos materiales.

Para entender con mayor fundamento la causa del comportamiento térmico del material de carnalita
B, se compararon estos resultados con el comportamiento del material sintético sometido al mismo
experimento 5 (figura 6.38). En este analisis, la carnalita sintética muestra una reversibilidad de
45.65% durante el primer ciclo, el cual es muy baja comparada con carnalita A y B. Sin embargo, es
posible observar que, en el segundo ciclo, la reversibilidad aumenta a un 61.47% y se mantiene

estable, debido a que durante el décimo ciclo esta reversibilidad disminuye solo en un 1.37%. Siendo
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este el material que presenta una mejor estabilidad ciclica durante los 10 ciclos de reaccién,

comparado con carnalita Ay B.
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Figura 6.38: Comparacion de deshidratacion/hidratacion de carnalitas segiin experimento 5, tabla 5.3.

De acuerdo a estos resultados, es posible observar que carnalita A, es el material que presenta mejor
reversibilidad que carnalita B y el material sintético. Sin embargo, es el material que durante los 10
ciclos presenta una menor estabilidad ciclica. Debido a esto, se deduce que las impurezas (NaCl y
KCI), que se encuentran en mayor porcentaje en carnalita A, ayudan a que las particulas de carnalitas
absorban una mayor cantidad de vapor de agua, aumentando el porcentaje de reversibilidad. Estas
impurezas participarian como matriz de soporte para disminuir el efecto delicuescente y de
aglomeracion de las particulas de las sales hidratadas, durante la hidratacién. Estudios anteriores han
demostrado un efecto positivo de KCI en la optimizacion de materiales termoquimicos, por su alto
punto de fusion [80]. Este mismo efecto positivo, produciria NaCl sobre las sales hidratadas, debido

a que presenta un punto de fusion de 801°C, el cual mejoraria las cualidades termoquimicas de
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carnalita A y B [79]. Sin embargo, actualmente no existen trabajos que indiquen mejoramiento de

materiales termoquimicos realizados con mezclas de NaCl.

6.3.2  Analisis de los productos de reaccion de deshidratacion/hidratacion por DRX

Para caracterizar la descomposicion de carnalita A después de 15 ciclos (exp.1, tabla 5.2) y después
de 20 y 10 ciclos de reacciones a condiciones estacionales (experimentos 4 y 5, tabla 5.3), se
analizaron los productos s6lidos mediante DRX. De acuerdo a esto, las fases solidas obtenidas
después de 15 ciclos se muestran en la figura 6.39. En este difractograma es posible determinar la
presencia de Mg(OH)CI, que corresponde a un producto de descomposicién por hidrolisis, siendo el
factor que disminuye la reversibilidad de la reaccién en cada ciclo bajo las condiciones del
experimento 1. De esta misma figura, es también posible observar una linea base de caracteristicas
amorfas después de 15 ciclos, el cual indicaria que el material podria estar perdiendo propiedades
cristalinas posiblemente por aglomeracion de las particulas, afectando asi a la estabilidad ciclica de

la reaccion.
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Figure 6.39: Andlisis de DRX de carnalita A sin ciclar y después de 15 ciclos.
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Los productos sélidos obtenidos después de 20 y 10 ciclos de reaccion se muestran en la figura 6.40.
este resultado presenta fases cristalinas guales antes y después de ser sometidos a ciclos de reaccion.
Junto con esto, no fue posible identificar fases cristalinas correspondientes a productos de hidrdlisis
que indiquen descomposicion del material bajo las condiciones estacionales optimizadas previamente
en la seccion 6.3.1. Sin embargo, si es posible observar, en las curvas del material cicladas 10 y 20
veces, caracteristicas amorfas, donde se muestran peaks menos intensos y una linea base que se va
deformando en mayor grado segin va aumentando el nimero de ciclado de 10 a 20. Estos cambios
en la linea base indicarian un aumento de la pérdida de estructura cristalina de los materiales a medida
que aumenta el ciclado de la reaccion de deshidratacion/ hidratacion, siendo esta razén estructural la
que provocaria la disminucién de la reversibilidad de la reaccion a través de los ciclos.

Los estudios anteriores han demostrado que la estructura cristalina de las sales hidratadas se vuelve
mas compleja a medida que la sal se hidrata reiteradas veces, produciendo cambios en el volumen de
la muestra [92], un mayor gasto de energia, y la posibilidad de convertir un sélido cristalino en un
solido semi-cristalino o amorfo [84]. De acuerdo a esto, la coordinacion de la molécula de H2O en la
estructura de las sales disminuiria debido a un fenémeno de expansién que sufren las estructuras
cristalinas cada vez que se coordina con moléculas de H,O [26, 93]. Por consiguiente, los ciclos de
deshidratacion e hidratacién someterian a las estructuras de KCI-MgCl,-6 H,O y MgCl,-6H,0 a
grandes ciclos de contraccion/expansion que llevarian a desordenar la red cristalina hasta el punto de
provocar que pierdan coordinacion con moléculas de H,O y con esto la capacidad de rehidratarse.
Otro factor que influye en la estabilidad ciclica de los materiales y la reversibilidad de la reaccion de
deshidratacion/ hidratacion es la aglomeracién de las particulas, el cual se observa de manera comin
en materiales higroscépicos como bischofita y carnalita de potasio, pudiendo presentar delicuescencia
a condiciones estacionales [80]. Debido a esto, la aglomeracion de las particulas es un problema que

debe analizarse durante la reaccion a escala media.
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Figure 6.40: Anélisis de DRX de carnalita A sin ciclar y después de 10, 20 ciclos.

6.4 Estudio de reaccion de deshidratacion e hidratacion en reactor (escala media)

Con el objetivo de estudiar el comportamiento térmico de los materiales a escala media, se reprodujo
las condiciones de almacenamiento de calor estacional, optimizadas en el equipo de STA
(experimento 5, tabla 5.3), en un sistema de reactor abierto (2 g. de muestra). El estudio a escala
media se realiz6 también para analizar problemas de aglomeracion y resolver el efecto que tiene la
impureza de NaCl, presente en carnalita, sobre la reversibilidad y la estabilidad ciclica de la reaccion
de deshidratacion/hidratacion.

De acuerdo a los resultados, la reaccion de bischofita, estudiada para 3 ciclos, se muestra en la figura
6.41. En este se observa una reversibilidad baja de 33.2% en el primer ciclo, el cual disminuye en un
23.1% durante el tercer ciclo. El estudio se realizé para 1 ciclo corto de 3 horas y 30 minutos y dos
ciclos largos de 15 horas, ya que, durante el segundo y tercer ciclo, la cinética y reversibilidad de
hidratacion disminuyd en un 19% y 13% respectivamente, comparado al primer ciclo. La baja

reversibilidad obtenida para este material concuerda con lo obtenido en los ensayos en STA (figura
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6.26), corroborando que bischofita no presenta un comportamiento térmico aceptable para utilizar

este material en aplicaciones de almacenamiento de calor estacional.
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Figura 6.41: Deshidratacién/hidratacion de bischofita para 3 ciclos de reaccion en reactor abierto.

Dos muestras de bischofita, una antes y otra después de ser ciclada, se muestra en la figura 6.42. En
la imagen se puede observar un material de particulas cristalinas incoloras (figura 6.42 A), que
después de ser ciclado presenta un aspecto general visiblemente aglomerado con un aumento de
volumen y color blanco. Junto con esto, las particulas fueron dificiles de remover del crisol por su

gran dureza.

Figura 6.42: Material de bischofita antes (A) y después de 3 ciclos de reaccién (B).
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Estudios anteriores, describen a la bischofita como un material con una baja estabilidad a la presion
de vapor de agua, ya que es un material de elevada higroscopicidad, que genera problemas de
aglomeracion entre las particulas. Ademas, el aumento de humedad es capaz de solubilizar las
particulas y cambiar la estructura, perdiendo la propiedad de rehidratacion [65] (este efecto se muestra
en el anexo 8.2).

El estudio de la reversibilidad de carnalita A se realiz6 para 10 ciclos (figura 6.43). Durante el primer
ciclo se observa una reversibilidad de 90.5%, el cual aumenta en el tercer ciclo a una reversibilidad
méaxima de 93.3%, y se mantiene estable hasta el décimo ciclo.

Comparando, este resultado con el obtenido en los ensayos a escala menor de STA es posible
determinar una reversibilidad menor entre un 5 al 3 % a mayor escala (figura 6.36), en los primeros
tres ciclos. La reversibilidad se va estabilizando e igualando sucesivamente bajo estas condiciones,
por un aumento de la cinética de hidratacion en el cuarto ciclo. Este comportamiento supone una
primera etapa de activacion de las particulas del material por calor, el cual se evidencia en mayor
grado en los materiales con una menor conductividad térmica y se detecta al trabajar con mayor
cantidad de muestra.

Los problemas de transferencia de masa también se evidencian debido al aumento en 100 veces de la
masa utilizada para el analisis en el reactor. A mayor cantidad de masa, la etapa del sistema que
predomina es la difusion del vapor de agua entre las particulas sélidas de carnalita, disminuyendo la
cinética de la reaccion de deshidratacion/hidratacion.

Las particulas de carnalita A después de ser sometidos a 10 ciclos de reaccion en el reactor, se muestra
en la figura 6.44. En esta imagen, se observa un material de aspecto quebradizo, que ha tomado un
color blanco y ha aumentado su volumen. Sin embargo, a diferencia del material de bischofita, este

material no present6 aglomeracion, siendo facilmente removido del crisol.
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Figura 6.43: Estudio de reversibilidad de carnalita A en 10 ciclos de reaccion.

Figura 6.44: Material de carnalita A antes (A) y después de 10 ciclos de reaccion (B).
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El estudio del material de carnalita B para 10 ciclos, se grafico en la figura 6.45. Es posible observar
una reversibilidad mas baja que para la carnalita A. Durante el primer ciclo la reversibilidad es de
76.84%, el cual va aumentando debido al aumento de la cinética de hidratacion, logrando alcanzar la
estabilidad de hidratacion al quinto ciclo (84.51%). Sin embargo, esta reversibilidad va disminuyendo
hasta un 2.7% en el décimo ciclo. Este resultado de reversibilidad, llevado a cabo en el sistema de
reactor abierto, concuerda con lo obtenido a escala menor de STA, validando la técnica experimental
a escala mayor.

Ademas, al igual que lo observado en carnalita A, las diferencias cinéticas de la reaccion, se observan

en los primeros ciclos, con un aumento de la cinética, debido a una activacion del material por calor.
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Figura 6.45: Estudio de reversibilidad de carnalita B para 10 ciclos de reaccion.
El estudio fisico de las particulas de carnalita B (figura 6.46), ha mostrado, al igual que en los demas

materiales, un cambio de color y volumen. Este cambio se evidencia de particulas de color rosa

cristalina a particulas de color rosa palido, un visible aumento de volumen y una leve aglomeracion,
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el cual se observd como un material compacto en el interior del crisol. La textura del material fue

quebradizo y arenoso con facilidad de romperse con minima fuerza.

Figura 6.46: Carnalita B antes (A) y después (B) de 10 ciclos de reaccion.

El ensayo a escala media, en condiciones de almacenamiento de calor estacional, pudo validar el
comportamiento térmico de los materiales a escala menor. Ademas, este ensayo permitié descartar a
la bischofita como material potencial para aplicaciones de climatizacion de espacios y agua, bajo
condiciones estacionales. Conjuntamente, fue posible corroborar que carnalita A presenta un mejor
porcentaje de reversibilidad en cada ciclo y una mejor conductividad térmica que el material de
carnalita B. Las diferencias entre los materiales de carnalita A y carnalita B se relacionan directamente
con las impurezas presentes y la diferencia de sus concentraciones. De acuerdo a esto, NaCl jugaria
un importante rol en la reaccidn de hidratacion, ya que es la impureza que se encuentra en mayor
porcentaje en carnalita A, actuando como un composito natural que mejoraria sus propiedades
térmicas. Esta hipotesis se apoya con estudios realizados anteriormente [80, 81], donde la mezcla con
materiales porosos permite el aumento del area superficial entre las particulas, mejorando la sorcion
de moléculas de agua y por consiguiente la reversibilidad y estabilidad ciclica de los materiales.

Debido a esto se hace necesario el estudio del efecto que NaCl causaria en el material de carnalita de

potasio.
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6.4.1 Estudio de la influencia de NaCl en la reversibilidad de la reaccion

Para estudiar el efecto de NaCl, se mezcl6 carnalita B con 24% de NaCl. El resultado se muestra en
la figura 6.47. En esta imagen se observa un efecto positivo del NaCl sobre carnalita B, mediante el
aumento del porcentaje de reversibilidad en un 8% en cada ciclo. Ademas, la cinética de la hidratacion
también se vio favorecida, ya que el material de carnalita B mezclado con un 24% NacCl, alcanzd el
equilibrio en el segundo ciclo en vez del cuarto o quinto ciclo, como se observo en el material de

carnalita B, el cual contiene naturalmente 9% de NaCl (figura 6.45).
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Figura 6.47: Comparacion de reversibilidad de carnalita B y la carnalita B+24%NacCl.

Estos resultados permiten determinar el efecto real que NaCl tiene sobre la reversibilidad de la
reaccion de sales hidratadas, donde la presencia de NaCl aumenta la capacidad de las sales
higroscopicas de rehidratarse en cada ciclo. De acuerdo con esto, NaCl funcionaria como un
“composito”, un material poroso con alta superficie especifica, capaz de disminuir la posibilidad de
aglomeracion de las particulas cuando se cicla reiteradas veces y prevenir la delicuescencia. La
delicuescencia de las sales hidratadas es una propiedad importante, cuando se trabaja a condiciones

atmosféricas, debido a que las particulas pueden obstruirse entre si cambiando la porosidad local de
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los TCM. Esto afecta la energia que puede ser liberada /absorbida por el reactor, asi mismo el

transporte de vapor de agua seré también obstaculizado [26].

6.4.2 Estudio morfoldgico de los productos de la reaccion por SEM-EDS

Debido a la clara influencia que ejerce el NaCl sobre la reaccion de deshidratacion/hidratacion de
carnalita B, el efecto de las impurezas sobre la morfologia y tamafio de las particulas de carnalita A
y B, se evaliio mediante SEM-EDS, después de ser sometidas a 10 ciclos de reaccion.

El anélisis para carnalita A se muestra en la figura 6.48. En la imagen a 50X (6.47 a) se observan
particulas porosas de tamafio promedio de 1mm, de diferentes formas, las que se encuentran unidas
entre si con particulas mas pequefias de carnalita y particulas de forma cubicas y alargadas,
identificadas como NaCl y CaSO., respectivamente (6.48 b, e y f 200X). Las particulas de carnalita,
aparecen compuestas a su vez por pequefias particulas en forma de aguja de 30 y 5 um, en conjunto
con otras pocas de forma ortorrombica de 20-30 um de tamafio (figura 6.48, 1600X ¢ 3000X d). Las

particulas de carnalita de potasio son caracterizadas por EDS e identificables visualmente mediante

fisuras alargadas que se dirigen en una misma direccion.

Label B Chlwite (24~ 30,66, 20.96. 34,83, 1,14, 369, 0.201

Figura 6.48: Imagen de carnalita A después de 10 ciclos de reaccion, obtenida por SEM-EDS.

El analisis de carnalita B se presenta en la figura 6.49. En la primera imagen a 50 X (6.49 a), se puede
observar particulas de textura porosa. Las formas son variables entre ellas y de paredes planas. Al
igual que la muestra de carnalita A, estas particulas se encuentran agregadas con particulas de menor

tamafio (6.49 b), el ntcleo de las particulas es hueco y con maltiples fisuras que se observan también

98



RESULTADOS Y DISCUSIONES

de gran porosidad (6.49 c). Un acercamiento a 800X (6.49 d) permitié identificar particulas que
envolvian a impurezas de NaCl y de CaSO4 (6.49 f). Estas impurezas se encontraron mezcladas en
menor cantidad y de un tamafio menor (30 y 40 um respectivamente), que los encontrados en carnalita
A. A 3000X (6.49 e) se observaron microparticulas que conforman las particulas de carnalita B. La
forma en éstas son alargadas y rectangulares, con un tamafio de ~10 um y unidas entre si formando

redes.

Figura 6.49: Imagen de carnalita B después de 10 ciclos de reaccion, obtenida por SEM-EDS.

Respecto al material de bischofita, el analisis SEM se muestra en la figura 6.50, donde se observa a
50X (6.50 a) particulas porosas de gran tamafio (~2 mm), aglomeradas entre particulas chicas y
circulares (6.50 b y c). A mayor aumento de la imagen 1600X (6.50 d y e), se identificaron
microparticulas de forma circulares de ~5 um de tamafio, las que se encontraban estrechamente unidas
entre si. En esta misma imagen, las particulas de impurezas correspondientes a carnalita de potasio y
CaSO0. se identificaron mezcladas entre el aglomerado de bischofita, los cuales se encontraban

estrechamente unidos.
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Respecto a estos resultados morfoldgicos, se puede deducir que la aglomeracién de las particulas
tendria relacién con la cristalizacion de las particulas y el tamafio que se obtiene de esta. Para
bischofita, el bajo tamafio de las particulas, junto con la alta coalescencia que presenta bischofita, dio
lugar a la aglomeracion entre las particulas durante la hidratacion. Esta aglomeracion entre las
particulas serian la principal causa de la disminucién en la reversibilidad y de la cinética de la reaccion
de hidratacion. Consecuentemente se reitera que este material no es apto para ser utilizado para
aplicaciones de almacenamiento de calor estacional, a condiciones de presion de 1.3 kPa de
hidratacion.

Figura 6.50: Imagen de bischofita e impurezas, después de 3 ciclos de reaccion, obtenida por SEM-EDS.

Comparando los resultados obtenidos entre las particulas de carnalita A y B, se puede determinar que
la cristalizacion de carnalita A generan particulas de mayor tamafio (el doble) que la carnalita B, las
gue se encuentran mayormente mezcladas y separadas por las impurezas de NaCl. De acuerdo a esto,

es posible sustentar la influencia positiva que ejerce las particulas de NaCl. La presencia de dicha
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impureza en la composicion de carnalita A, evitaria la aglomeracion de las microparticulas,
cristalizadas durante cada reaccién de hidratacion, debido a que favorece el crecimiento de estos y
disminuye la unidn fisica entre cada particula de carnalita.

Es asi como la influencia de NaCl en la cristalizacion de las particulas de carnalita Ay B, va a generar
diferencias en el comportamiento térmico de los materiales. Se observa asi un mejor porcentaje de
reversibilidad de reaccion para carnalita A que para carnalita B durante cada ciclo.

Esta explicacion se sustenta con estudios realizados anteriormente con mezclas de MgCl, y NaCl
[94]. En esta investigacion se destacd a NaCl como un aditivo que actio como semilla de nucleacion
heterogénea, que favorecio la cinética de hidratacion de MgCl,-6 H,O desde MgCl.-4 H:O.
Adicionalmente, favorecio el crecimiento estructural y la cristalizacion de MgCl,-6 H,O desde una

solucion saturada.

6.4.3  Anaélisis de superficie especifica

El estudid de la superficie especifica, se llevé a cabo mediante la técnica BET, para determinar la
reactividad de los materiales de carnalita A y B después de 4 y 10 ciclos de reaccion. Los resultados
obtenidos se ordenan en la tabla 6.9. Los datos indican que la superficie especifica de carnalita Ay B
va aumentando levemente a medida que aumenta el nimero de ciclos. Se acuerdo a esto, entre el ciclo
0 al 4, el aumento de la superficie especifica se relacionaria con la activacion del material en los
primeros ciclos, hasta llegar a un equilibrio. Entre los ciclos 4 al 10, la superficie especifica continla
aumentando en ambos materiales. Sin embargo, este aumento, estaria relacionado con la disminucion
del tamafio de las particulas durante la cristalizacién, y no con el aumento de la reactividad de la
particula, debido a que en el estudio de estabilidad ciclica de carnalita B (seccion 6.3.1), se determind
una disminucion de la reversibilidad de la reaccion de carnalita B después del ciclo 10. Por
consiguiente, este analisis de superficie especifica, no logré determinar cambios en la reactividad de
carnalita, principalmente porque existen otros factores como es la pérdida de las propiedades

cristalinas de la estructura de los materiales, que influyen también en la reactividad.
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Tabla 6.9: Superficie especifica (m?/g) de los materiales después de 4 y 10 ciclos de reaccion

Ciclo 0 (40°C) Ciclos 4 (40°C) Ciclos 10 (40°C)
Material
Carnalita A 0.1929 + 0.0013 0.2243 + 0.0021 0.2321 £ 0.0014
Carnalita B 0.0922 + 0.0007 0.1807 + 0.0030 0.4835 + 0.0015

6.4.4  Determinacion de los productos solidos de la reaccién por DRX-HT

Para determinar la descomposicion de los materiales de carnalita A y B estudiados a 10 ciclos de
reaccion, se realiz6 andlisis de DRX a los productos de reaccion a escala media. El resultado para
carnalita A y B se muestran en las figuras 6.51 y 6.52, respectivamente. En estos resultados no fue
posible identificar productos de descomposicion de hidroxicloruro. Debido a esto, se puede afirmar
que no hubo hidrélisis durante la reaccion a condiciones estacionales optimizadas a escala media. Sin
embargo, al igual que en los ensayos realizados a escala menor de STA, los difractogramas de los
productos de reaccion muestran una linea base con una forma amorfa, que indicaria que el material

esta perdiendo cristalinidad.
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Figura 6.51: Andlisis de DRX de carnalita A ciclado 10 veces en un sistema de reactor abierto.
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Figura 6.52: Analisis de DRX de carnalita B ciclado 10 veces en un sistema de reactor abierto.

El analisis de DRX de la bischofita, se muestra en la figura 6.53. En este difractograma, no se

identificé productos de descomposicién del material por hidroélisis. Sin embargo, se observé pérdida

de cristalinidad del material, mediante la disminucién de tamafio y pérdida de los peaks de bischofita.
Sefialando como principal factor de pérdida de reversibilidad del material de bischofita a la

aglomeracion de las particulas, debido a su alta delicuescencia.
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Figura 6.53: Andlisis de DRX de bischofita ciclado 3 veces en un sistema de reactor abierto.

6.5 Densidad de energia de almacenamiento

La mezcla de materiales termoquimicos con materiales inactivos, que no participan en la reaccién,
disminuye la densidad energética [65]. Debido a esto, se evalud la densidad energética de la reaccién
de deshidratacion/hidratacién de carnalita A y B mediante el cambio de entalpia (AH), durante cada
ciclo del experimento 5, tabla 5.3 (ver figura 6.54 y 6.55). En base a estos valores y a las densidades
de carnalita A (1.7103 kg/m?®) y carnalita B (1.6422 kg/m?®), obtenidas a 28.8°C, se calcul6 las
densidades de almacenamiento energético (esd) (GJ/m®) que es la cantidad de energia en giga joules
(GJ) que se puede almacenar en un volumen de material hidratado de 1 m® para cada etapa de
deshidratacion (tablas 6.10 y 6.11).
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Figura 6.54: Entalpia de energia de carnalita A segun experimento 5, tabla 5.3.

Tabla 6.10: Densidad de almacenamiento de energia termoquimica de carnalita A.

PM:277.6 g/mol

p[28.8°C]=1.7103 [g/lcm?]

Ciclos

© 00 N o OB~ W N

=
o

AH pe [kJ/mol]

260.34
248.07
253.83
244.04
217.01
212.47
210.91
209.87
207.81
207.24

esd pe[GJI/m?]

1.604
1.528
1.564
1.504
1.337
1.309
1.299
1.293
1.280
1.277

AH ny [kJd/mol]

230.03
229.39
235.77
229.50
201.82
195.08
196.46
180.83
182.88
183.22

1.417
1.413
1.453
1.414
1.243
1.202
1.210
1.114
1.127
1.129

esd Hy [GI/m?]
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Figura 6.55: Entalpia de energia de carnalita B seglin experimento 5, tabla 5.3.
Tabla 6.11: Densidad de almacenamiento de energia termoquimica de carnalita B.
PM:277.6 g/mol p[28.8°C]=1.6422 [g/cm?]
Ciclos  AH pe [KJ/mol] esd pe [GI/M?] AH Hy [KJ/mol] esd Hy [GI/m®]
1 274.02 1.621 210.37 1.244
2 237.27 1.403 207.33 1.226
3 234.23 1.385 203.54 1.204
4 214.98 1.271 202.16 1.195
5 206.75 1.223 178.69 1.057
6 201.58 1.192 188.88 1.117
7 198.09 1.171 154.37 0.913
8 193.58 1.145 153.94 0.910
9 189.81 1.122 156.83 0.927
10 185.51 1.097 150.90 0.892

De acuerdo a estos resultados, es posible destacar valores significativos de eds, obtenidos durante los
primeros cuatro ciclos de la reaccion de hidratacion de los materiales de carnalita Ay B. Estos valores,

responden a las condiciones descritas anteriormente para materiales de almacenamiento de calor



RESULTADOS Y DISCUSIONES

estacional [26]. Estas condiciones consisten principalmente en una densidad de energia de hidratacién
igual o mayor a 1.3 GJ/m?, temperatura de hidratacion de 50°C y temperatura de deshidrataciéon menor
a 120°C. Sin embargo, después del cuarto ciclo, estos valores de densidad de energia van
disminuyendo hasta un 24% en el décimo ciclo de reaccion usando carnalita B. Este hecho se puede
explicar por la disminucion de la ganancia de masa durante la reaccion de hidratacion, debido a la
disminucién de la reversibilidad. Una posible solucion a este problema de aplicacion de estos
materiales seria el reemplazo cada 10 afios, el cual no significaria un alto gasto econémico, ya que
los materiales son desechos naturales sin costo comercial y no significan un gran impacto ambiental.
Comparando ambos materiales es posible calcular que las densidades de energia de hidratacién de
carnalita A, son mayores en aproximadamente un 10% que carnalita B durante cada ciclo. Destacando
a carnalita A, sobre carnalita B como un material de desecho importante para reutilizarlo en
aplicaciones de calefaccion de viviendas, ya que ademas de ser de bajo costo se encuentra disponible

en la region de Antofagasta.

6.5.1 Capacidad de almacenamiento de energia

Debido a la alta densidad de energia de almacenamiento del material de carnalita A, se comparo, la
capacidad de almacenamiento de energia en base a la densidad energética y al precio del material,
entre materiales hidratados reportados como prometedores para aplicaciones de almacenamiento de
calor estacional (tabla 6.11). De acuerdo a esta tabla, es posible ver que carnalita A presenta la
densidad de energia mas baja (1.129 GJ/m?), luego de estar sometido a diez ciclos de reaccion, el cual
comparado con los valores de densidades energéticas mas altas correspondientes a LiCl y MgCl; es
menor en un 46% y 42%, respectivamente. Estos valores de densidad de energia de almacenamiento
se correlacionan con el volumen del material termoquimico necesario para almacenar una cantidad
de energia de 8 GJ, considerada como un rango de valor requerido para abastecer los requerimientos
de calor de una vivienda comln en la época de invierno [8, 26, 44]. Por lo tanto, se necesitaria un
mayor volumen de material para un sistema que use como material a la carnalita A. Sin embargo,
carnalita A, presenta grandes ventajas, sobre los otros materiales, como es el precio de
almacenamiento comparado con LiCl, (35.53 €/MJ) y CuCl: (4.33€/MJ ), las cuales presentan un
alto valor de eds.

Segundo, carnalita A posee una higroscopicidad baja a condiciones ambientales. Este material si bien
es higroscdpico, al poseer KCI en su composicion es menos delicuescente que MgCl, y K,COs

haciendo mas estable la reaccion de hidratacion [51, 45, 46].
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Finalmente es importante tomar en cuenta gque este material es un desecho, por lo que presenta un
valor comercial muy bajo, es méas, su uso contribuye a la reutilizacion de desechos industriales para

aplicaciones de energia sustentables.

Tabla 6.12: Comparacién de esd, volumen y el costo de la energia almacenada segun el material de carnalita

Ay TCMs mas promisorios para almacenamiento de calor estacional [26].

Materiales Mayor y menor N° de moles esd Hy (GJ/m3) Volumen del Costo
hidrato H20 en la Sistema abierto | material (md) (e/MJ)
reaccion for 8 GJ
Carnalita A 6-2 4.36 1.129 7.1 0

MgCl> 6-2 3 1.93 41 0.14
LiCl 1-0 1 2.08 3.8 35.53
K2COs3 15-0 15 1.30 6.2 1.67
CuCl2 2-0 2 1.74 4.6 4.33
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7.1 Conclusiones generales

- La caracterizacion quimica permitié identificar la pureza y las impurezas de los materiales
de bischofita, carnalita A y carnalita B. La pureza de la bischofita resulté en 97.4% de
MgCl,-6 H,O (como material activo), mezclado con otras fases (impurezas) en baja
concentracion: KCI-MgCl,:6 HoO (1.6 %), NaCl (0.7%), Lix(SO4)-H.O (0.3%) y KCI
(0.03%). Para carnalitas A y B, la pureza de material activo de KCI-MgCl,:6 H>O fue de
73.54% vy 87.82%, respectivamente. Mientras que las impurezas presentes fueron NacCl,
CaS0s, CaCl, y KCI. De estas impurezas, el NaCl fue el compuesto que se encontrd en mayor
concentracion en el material de carnalita A (23.04%). Ademas, el CaCl; solo se identifico
mezclada con el material de carnalita B.

- Elandlisis estructural de carnalita de potasio y bischofita, permiti6 predecir un alto potencial
energético que estos materiales guardan para almacenar calor termoquimico. Esto, debido a
la presencia de enlaces covalentes H-Cl e i6nicos Mg-O. Ademas, se determiné una estructura
de KCI-MgCl;-6 H;O estable y con una mejor coordinacion con moléculas de H,O
comparado con MgCl;-6 H.O.

- Respecto al estudio de la distribucién del tamafio, estas resultaron ser mayores para bischofita
en dos veces en comparacion con las de carnalita A y tres veces de carnalita B; siendo un
factor que favoreceria la cinética de reaccion para carnalita B.

- El estudio de la estabilidad térmica de los materiales determind condiciones limites de
deshidratacion. Estos son: la temperatura de 100°C para bischofita, correspondiente a la
pérdida de 2 moles de agua, debido a su bajo punto de fusién.; la temperatura de
deshidratacion de 130°C para carnalitas A y B correspondiente a la pérdida de 4 moles de
agua, importante para evitar la descomposicion del material por hidrolisis.

- El estudio de la reversibilidad de la reaccion de deshidratacion e hidratacion de bischofita, a
escala de laboratorio y escala media, permitié determinar una baja reversibilidad de 34.7%,
debido a que las condiciones utilizadas resultaron ser limites para llevar a cabo la reaccion.
Este resultado, junto con problemas de aglomeracién que presentaron las particulas, producto
de la coalescencia del material a condiciones estacionales, impidio la correcta absorcion de
vapor de agua durante la rehidratacion. Por consiguiente, se dificulta el uso de bischofita para
aplicaciones de almacenamiento de calor estacional.

- Respecto a la reversibilidad de la reaccion usando carnalita A, estudiada a condiciones
cercana al equilibrio, se determind una baja estabilidad ciclica del material. Dicha baja

estabilidad disminuy6 la reversibilidad de la reaccion bruscamente durante cada ciclo,
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producto de la descomposicion del material activo por reaccion de hidrolisis. Debido a esto,
se optimizaron las condiciones de presion y temperatura a condiciones estacionales de Py
=1.3 kPay Tny=40°C, y Ppe =4.0 kPa y Tpe =110°C, logrando mejorar la reversibilidad de la
reaccion para 10 ciclos (10 afios de aplicacion) con solo un 8.5% de pérdida de reversibilidad.
Mientras que, estas mismas condiciones estacionales optimizadas, utilizando carnalita B,
mostré una reversibilidad menor en un 14% que la obtenida para carnalita A. Destacando a
carnalita A, sobre carnalita B como potencial material para almacenar calor estacional.
Respecto a la pérdida de reversibilidad, esta se relacion6 con la pérdida de propiedades
cristalinas de las particulas y no con la descomposicion del material por hidrolisis.

El efecto de la impureza de 24% de NaCl sobre el comportamiento térmico de carnalita B,
resulté favorecer la reversibilidad de la reaccidn y aumentar la cinética de hidratacion durante
los primeros ciclos de reaccién. Esto, le confiere a la impureza de NaCl la funcién de
“composito”, el cual es capaz de disminuir la probabilidad de aglomeracion de las particulas
cuando se cicla reiteradas veces y prevenir la delicuescencia.

La caracterizacion microscépica de los productos de la reaccion permitié determinar el efecto
de NaCl sobre la cristalizacion de carnalita A, el cual generé microparticulas el doble de
tamafio que el obtenido para carnalita B. Debido a esto, la impureza de NaCl actla
favoreciendo el crecimiento de las particulas durante la cristalizacion (reaccion de
hidratacién), disminuyendo la aglomeracidn entre estas.

Se destaca asi a carnalita A, como aquel material que presenta mejores propiedades
termoquimicos para ser reutilizado para aplicaciones de almacenamiento de calor estacional.
Este resultado fue apoyado con el analisis de la densidad de energia de almacenamiento de
1.129 GJ/m3, obtenido durante el décimo ciclo de hidratacion. Este valor fue comparable y
competitivo con los materiales reportados como promisorios para aplicaciones de
almacenamiento estacional termoquimico. Ademas, se determin6 un volumen de material
termoquimico de 7.1 m?, necesario para abastecer de 8 GJ de energia a un hogar de
caracteristicas promedio durante época de invierno.

Finalmente es importante tomar en cuenta que este material es un desecho, por lo que no
presenta valor comercial y su uso contribuye a la reutilizacion de desechos industriales y

optimizacion del uso de energias sustentables.
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Figura 8.1 Sistema de reactor abierto para trabajos a escala media.
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