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Resumen

El presente trabajo entrega un anlisis del comportamiento del calor especifico (c,) de muestras de escoria de cobre
chilena, considerando la variabilidad del ¢, en funcion de la temperatura y su impacto en el rendimiento de sistemas
de almacenamiento térmico de lecho empacado (PBTES). Se desarrollaron modelos probabilisticos basados en los
percentiles 5%, 50% y 95% de los datos de c, para capturar los casos mas y menos probables. Los resultados
muestran que el valor promedio de ¢, se encuentra ligeramente por encima de la mediana, indicando un sesgo
positivo. Ademas, se observa que el modelo P5% muestra un avance rapido de la termoclina en el estanque,
mientras que el modelo P95% presenta una propagacion mas lenta. La eficiencia del ciclo de carga y descarga
presenta cambios menores a pesar de las diferencias en cp, sugiriendo que la eficiencia del PBTES depende méas
de las condiciones de disefio que de la variabilidad del ¢, del material de relleno.

Palabras clave: Almacenamiento térmico; Caracterizacién de materiales; Materiales heterogéneos; Analisis de
Propiedades Termofisicas.

Abstract

The present work gives an analysis of the specific heat capacity (c,) behavior of copper slag samples, considering
the variability of c, as a function of temperature and its impact on the performance of a packed bed thermal energy
storage (PBTES) system. Probabilistic models based on the 5th, 50th, and 95th percentiles of c, data were
developed to capture the most and least probable cases. The results show that the average cp value is slightly above
the median, indicating a positive skew. Additionally, it is observed that the P5% model shows a rapid advancement
of the thermocline in the storage tank, while the P95% model exhibits a slower propagation. The roundtrip
efficiency shows minor changes in cp, suggesting that the efficiency of the PBTES depends more on the design
conditions than on the variability of the ¢, of the filler material.

Keywords: Thermal Energy Storage; Material Characterization; Heterogeneous Materials; Thermophysical
Properties Analysis.

1. Introduccién

En el contexto energético actual, con la creciente
penetracion de fuentes renovables de energia a la red
eléctrica, las tecnologias que aprovechan el recurso
solar son un foco de interés dada la alta disponibilidad
del recurso a nivel mundial, con potencial competitivo
respecto a fuentes convencionales de energia. Las
plantas de Concentracion Solar de Potencia (CSP), en
particular, son de interés en el desarrollo de sistemas
de suministro de energia debido a su potencial para
proporcionar electricidad a gran escala [1]. Esta
tecnologia aprovecha los abundantes recursos solares e

integra el almacenamiento térmico (TES) para mejorar
la confiabilidad y la viabilidad econdmica. El sistema
de almacenamiento térmico cumple con el prop6sito de
reducir el desfase entre la disponibilidad del recurso y
los periodos de demanda, abordando asi la
intermitencia inherente del recurso solar que entra en
conflicto con la demanda energética inmediata [2][3].
En asi como el desarrollo de sistemas TES con alta
capacidad y bajo costo de implementacion es crucial
para reducir los gastos de inversion y mejorar la
competitividad de los proyectos CSP [4]. Actualmente,
la configuracién principal de almacenamiento térmico
utilizada en la industria CSP consiste en dos



contenedores de sales fundidas para el proceso de carga
y descarga de calor. Las sales fundidas pueden operar
a altas temperaturas, siendo quimicamente y
térmicamente estables hasta una temperatura maxima
cercana a 580 °C [5], mientras que la temperatura
minima de operacion esta por encima del punto de
fusion de la sal, aproximadamente 220 °C [6]. Aunque
la sal solar tiene una capacidad térmica relativamente
alta en el rango de temperatura de operacion, presenta
un costo de implementacién elevado en comparacion
con el resto del sistema, equivalente al 49% del costo
del TES [7]. Ademas, debido a su alto punto de
solidificacion, requiere métodos para proteger las
tuberias, intercambiadores de calor y otros
componentes del congelamiento, de lo contrario,
podria resultar en el colapso de tuberias y fallo del
sistema TES [6]. Asimismo, el efecto de corrosion en
los materiales de contencion en contacto con la sal,
especialmente a altas temperaturas y con constantes
ciclos térmicos, implica desgaste importante del
estanque de almacenamiento [8].

Tanto para la generacion de energia mediante
Concentracion Solar de Potencia (CSP) como para
otros sistemas que pueden utilizar almacenamiento de
calor, por ejemplo, de procesos industriales, para
mejorar la eficiencia energética de las instalaciones [9],
es esencial considerar alternativas de TES de alta
capacidad para fortalecer la competitividad de estas
tecnologias.

Entre los métodos de almacenamiento térmico, el calor
sensible es el mas simple y econdémico, ya que depende
principalmente del calor especifico (cp) y del rango de
temperatura del material [10]. Un mayor rango de
operacion y un ¢, mas alto permiten almacenar mas
calor y aumentar la capacidad de almacenamiento y, en
consecuencia, puede aumentar la capacidad de
produccion de una planta CSP [11].

En la literatura se han reportado diferentes alternativas
para reducir costos y aumentar la capacidad de los
sistemas TES, especialmente mediante la blsqueda de
materiales mas econdémicos y con mayor densidad
energética. En el caso del almacenamiento en plantas
CSP, existe el potencial de reducir hasta un 35% el
costo de implementacion al cambiar la configuracién
de dos estanques a un solo estanque relleno de material
s6lido [12], aprovechando la estratificacion natural del
fluido caloportador para generar zonas de diferente
temperatura. Esto permite realizar los procesos de
carga y descarga de calor en un mismo contenedor, tal
como se presenta en el esquema de la Figura 1.
Ademas, es posible aumentar la eficiencia de la planta
al utilizar un sistema de almacenamiento que alcance
mayores temperaturas, empleando materiales sélidos
como relleno en una configuracion de almacenamiento
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térmico de lecho empacado (Packed-Bed TES o
PBTES) [13].

Como alternativas de materiales de relleno, se ha
propuesto por distintos autores el uso de escorias de
industrias como la del acero y el cobre, pues exhiben
alta estabilidad térmica y capacidades térmicas
competitivas a alternativas como las sales fundidas
utilizadas hoy en dia [14], [15], [16], puesto que es
posible operar en un mayor rango de temperatura.

ma

Y}
(b)

Figura 1. Esquema de planta CSP con almacenamiento
térmico de (a) dos estanques con sales fundidas, y de (b)
un estanque de lecho empacado con rocas.

La escoria de cobre, el residuo del proceso de la
pirometalurgia para extraccion de cobre, se genera en
una razén de 2,2 toneladas de escoria por tonelada de
cobre producido [17], y se presenta como una
alternativas con potencial energético para almacenar
calor sensible en configuraciones de PBTES. Es un
material altamente disponible en Chile, se ha reportado
que es térmicamente estable hasta 800 °C y con un ¢,
en promedio de 1,1 [J/gK] [16], competitivo con
alternativas actuales en estudio en el campo del
almacenamiento térmico.

Sin embargo, el interés en la aplicacion de este material
consiste en utilizarlo tal como se recibe de los
vertederos de la fundicion, es decir, sin tratamientos o
modificaciones para su uso como almacenamiento
térmico, con el objetivo de mantenerlo como una



Andlisis estadistico de variabilidad del calor especifico de escoria de cobre chilena para almacenamiento térmico de lecho empacado

alternativa de bajo costo. No obstante, dado el caracter
heterogéneo de las rocas de escoria de cobre, como se
puede ver en la Figura 2, se introduce una variabilidad
que puede afectar el desempefio del medio de
almacenamiento, planteando desafios para predecir y
controlar el rendimiento del sistema. Esta variabilidad
resulta en una gran dispersion de datos de sus
propiedades térmicas, y es crucial considerarla al
disefiar PBTES para obtener un sistema confiable y
rentable. Comprender y gestionar esta variabilidad es
relevante para disefiar sistemas PBTES con
subproductos industriales, un aspecto atin no explorado
a fondo.

Figura 2. Muestras de piedras de escoria de cobre.

La propiedad a analizar en este trabajo es el cp, esta
propiedad es la principal al evaluar la capacidad de
almacenar calor de un material, crucial para modelar el
comportamiento térmico de la escoria de cobre en
aplicaciones de TES.

La presente investigacion analiza la variabilidad del cp,
de muestras de escoria de cobre chilena y su impacto
en el desempefio de un sistema PBTES mediante
modelado probabilistico y andlisis de distintos
indicadores de desempefio de un modelo numérico
axial de almacenamiento térmico..

2. Metodologia

A continuacién se describe el material y las
metodologias utilizadas para medir y analizar la
variabilidad de la escoria de cobre.

2.1. Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Se midi6 el c, de 20 muestras de escoria de cobre
molida utilizando calorimetria con un DSC 6000
PerkinElmer en un rango de temperatura de 100 °C a
450 °C, bajo la norma ASTM E-1269 [18]. Se empleo
material de referencia zafiro y una atmoésfera de
nitrégeno con un flujo de 50 ml/min.

2.2. Modelo probabilistico de calor especifico
Para obtener el modelo de probabilidad del calor

especifico a partir de las curvas medidas por DSC, se
utiliza la metodologia descrita por Jovanovic et al. [19].

Primero, se determina el promedio (x) y los parametros
de locacion, escala o forma de la distribucién a evaluar,
a partir de los datos de c, en cada bloque de
temperatura. Luego, se determina la funcién
polinomial que mejor ajusta estos parametros respecto
a la temperatura, obteniendo asi una funcion x(T),
donde x corresponde al pardmetro de la distribucion
analizada. Para determinar el grado del polinomio, se
elige el que entregue el menor R2.

Finalmente, siguiendo el criterio de informacion de
Akaike (Akaike Information Criteria) [20], se
determina el valor de la siguiente ecuacion:

AIC=2m—2InL 1)

donde m representa el nimero total de coeficientes que
ajustan el modelo, y L es la verosimilitud del modelo a
los dato de cp, medidos (un valor por dato), y se calcula
la verosimilitud total multiplicando los valores. De esta
manera, se obtiene un valor de AIC con la Ecuacion 1
para cada distribucion analizada y su respectivo
modelo ajustado.

El valor de AIC por si solo no indica si el modelo se
ajusta bien a los datos; es un valor comparativo donde
el ajuste de menor valor implica el modelo que mejor
representa a los datos entre los candidatos. Este criterio
se utiliza en este trabajo para comparar siete modelos
de distribucién de probabilidades: Normal, Gamma
MLE (Estimacion de Maxima Verosimilitud), Gamma
MME (Estimacion de Momentos), Weibull, Gumbel,
Logistica y Log-logistica. Para cada uno se determinan
los pardmetros de forma, locacion y escala necesarios.
Se comparan los valores de AIC para cada modelo y se
selecciona la distribucién que entrega el menor valor.

A partir de la distribucién seleccionada, se construye
una funcién de probabilidad para c, en cada punto de
temperatura. Utilizando esta funcion, se analizan los
percentiles 5%, 50% y 95%:

e El percentil 5% (P5%) representa los valores
bajos, indicando que menos del 5% de los
casos estaran por debajo de este valor.

e El percentil 50% (P50%) o mediana, donde el
50% de los casos estara por debajo, representa
el valor central de la distribucion.

e El percentil 95% (P95%) indica el limite
superior, donde solo el 5% de los casos son
mayores que este valor, mostrando asi el
rango alto de c, que es menos probable, pero
posible.

Al analizar estos modelos es posible determinar la
variabilidad de las muestras tal que permita evaluar el
rendimiento y la fiabilidad del sistema. Asegurarse de
que el disefio del PBTES tenga en cuenta esta



dispersién ayudard a mejorar la eficacia y la
consistencia del modelos.

2.3. Simulacién de estanque de almacenamiento
térmico de lecho empacado (Packed-Bed TES)

Una vez definido el tipo de distribucion y los
parametros del modelo, se incorpora este en un modelo
numérico de sistema PBTES considerando aire como
fluido caloportador. Para esta simulacidn, se utiliza un
modelo previamente presentado en un caso de estudio
por Calderon-Véasquez y Cardemil [21]. EI modelo
considera un flujo axial, tal como se muestra en la
Figura 3, con una temperatura de carga de 450 °C y
una temperatura de descarga de 100 °C, ajustandose a
los valores de ¢, medidos para la escoria de cobre.

1z

Figura 3. Estanque de lecho de empacado de flujo
axial.

Las condiciones de simulacion del modelo estan
detalladas en el caso de estudio referido en [21]. Se
mantienen las dimensiones y condiciones de operacion
del modelo, considerando un criterio de corte para los
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procesos de carga y descarga. Esto significa que la
temperatura de salida durante la carga no debe exceder
en mas de 100 °C la temperatura maxima de operacion,
y la temperatura de salida durante la descarga no debe
ser inferior en mas de 100 °C a la temperatura minima
de operacion. Se ajusta solo los valores de calor
especifico para evaluar la sensibilidad del modelo de
estanque a la variabilidad del c,.

3. Resultados y discusion

3.1. Seleccién distribucion de probabilidades

En la Figura 4 se presentan los resultados de AIC para
las principales 5 distribuciones analizadas. Es posible
notar que las distribuciones con el menor valor de AIC
corresponden a la distribucién Gumbel y Logistica
siendo la distribucidn con el menor valor el modelo de
Gumbel.

A partir de esta distribucion se modela el calor
especifico en funcion de la temperatura siendo
representado por la ecuacion (2) donde el pardmetro de
locacion corresponde al promedio () de c, para cada
punto de temperatura, y 8 es el parametro de escala de
la distribucién de Gumbel evaluado en cada punto de
temperatura. Para ambos pardmetros se obtiene un
polinomio en funcion de la temperatura representados
en las ecuaciones (3) y (4), respectivamente. Para el
promedio se obtiene un polinomio de grado 3 con un
R? de 0.984, mientras que para el pardmetro f se
obtiene un polinomio de grado 2 con un R? de 0,997.

fGmB) = sexp (— (5F) —exp <—(";7“)>> @

u(T) = —1,032 x 107°T% — 3,905 x 10~7T27,342 +
107*T  + 0,5319 3)

B(T) = 1,736 X 1077T% + 8,543 X 1075T + 0,1118  (4)

Weibull

Normal

Logistic

Log-logistic

Gumbel

—-10000 0

10000 20000 30000

AIC

Figura 4. Valores de AIC para distintos modelos de distribucion de probabilidad del ¢, de escoria de cobre.
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Figura 5. Modelos probabilisticos de cp de la escoria de cobre analizada.

3.2. Variabilidad del c, de las escorias de cobre

La Figura 5 grafica los modelos segun el percentil de
datos considerados. Se incluye también el valor
promedio estimado en funcion de la temperatura y el
rango de valores de c, que alcanzan los datos
disponibles. Es posible notar que el valor promedio se
ubica por sobre el modelo P50% el cual corresponde a
la mediana de los datos, mostrando un sesgo positivo
leve. El grafico revela una notable variabilidad en los
datos. Especificamente, los valores de c, en el percentil
95% alcanzan valores mayores al doble de los del
percentil 5%, lo que indica una amplia dispersion en la
capacidad de almacenamiento térmico del material.
Adicionalmente, es posible notar que el modelo P50%
estd mas cercano al modelo P5% que al P95%
indicando que la distribucion de los datos se concentra
mas hacia la zona inferior del rango de cy, es decir que
los casos de ¢, alto son menos. Esta diferencia resalta
que, aunque los valores bajos de c, son méas frecuentes
y representan el 5% inferior de los datos, los valores
altos de cp, aunque menos comunes, muestran una
variabilidad considerable.

Esta dispersion puede atribuirse a diversos factores,
incluyendo las propiedades inherentes del material, las
condiciones de muestreo y las variaciones en los
procesos de fabricacién. La diferencia en magnitud
entre los percentiles 5% y 95% sugiere la necesidad de
considerar esta variabilidad al evaluar el desempefio
del sistema de almacenamiento térmico y analizar
como impacta directamente en la eficiencia del sistema
y en el disefio del PBTES.

3.3. Simulacién PBTES

La Figura 6 presenta los perfiles de temperatura del
estanque durante los procesos de carga y descarga
luegode 1 h,1,5hy 2 h, considerando los modelos de
probabilidad basados en los percentiles 5%, 50% y

95%. Estos perfiles muestran cémo la termoclina, o la
zona de transicién de temperatura, avanza en el
estanque en funcion de los diferentes valores de c,.

Durante el proceso de carga, se observa que para el
modelo P95%, donde el ¢, es el més alto, la termoclina
avanza mas lentamente a lo largo del estanque. Esto se
debe a que un mayor c, implica una mayor capacidad
de almacenamiento térmico, lo que hace que el material
resista mas al cambio de temperatura y, por lo tanto, la
propagacion de la termoclina sea mas lenta al igual que
su degradacidn. En contraste, el modelo P50% muestra
un avance mas rapido de la termoclina, y a medida que
pasa el tiempo, esta se degrada més rapidamente a las
2 h en comparacion con el modelo P95%.

El modelo P5%, que tiene el menor c,, muestra el
avance mas rapido de la termoclina. En este caso, la
carga se completa rapidamente, y la termoclina se
degrada a tal punto que, en aproximadamente 1.5 horas
de carga, todo el estanque alcanza una temperatura
homogénea. Este comportamiento se debe a que un
menor ¢, resulta en una menor resistencia al cambio de
temperatura, facilitando una transmision de calor méas
rapida a través del material.

Este andlisis destaca la importancia de tener en cuenta
la variabilidad del c, en el disefio y operacién de los
sistemas PBTES. Los diferentes perfiles de
temperatura y tiempos de avance de la termoclina
sugieren que la eficiencia y el rendimiento del sistema
pueden variar significativamente segun el valor del ¢,
del material.

Es importante mencionar que la eficiencia del ciclo de
carga y descarga (roundtrip efficiency) no muestra una
diferencia proporcional a la variabilidad del c,, como
se puede ver en la Tabla 1. A pesar de la clara
diferencia en los valores de c, entre los modelos P5%
y P95%, la eficiencia del ciclo no presenta cambios



considerablemente diferentes. Esto sugiere que la
eficiencia del PBTES depende més de las condiciones
de operacion, el flujo de calor y el delta de temperatura
operado, que de la variabilidad del calor especifico del
material de relleno.

450 P95%
1h
400 4 1.5 hrs
2h
P50%
350 A 1h
=== 15thrs
—~3004+—A—v Vs M B ] e 2h
S P5%
© — 1h
% 250 1 === 15hrs
]  2h
Q
£ 200
>4
150 4
100 A
50 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
(a) Altura del estanque (normalizado)
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positivo leve, observandose que el valor promedio se
ubica ligeramente por encima de la mediana.

El anélisis de los perfiles de temperatura en el estanque
axial durante los ciclos de carga y descarga demostrd

4501 P95%
1h
1.5 hrs
400 A 2h
P50%
- 1h
350 A w== 1.5hrs
= | |l SN i | [ 2 h
e P5%
= 300 A — 1h
= |
A@» -=- 15hrs
g ....... 2h
£ 2501
()
g
200 A
150 4
100
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
(b) Altura del estanque (normalizado)

Figura 6. Perfil de temperaturas durante la (a) carga y (b) descarga de modelo axial de PBTES evaluando distintos
modelos probabilisticos del calor especifico de escoria de cobre.

Tabla 1. Eficiencia del ciclo de carga y descarga para los tres
modelos de calor especifico.

Eficiencia de ciclo carga/descarga
Modelo P5% 0,829
Modelo P50% 0,808
Modelo P95% 0,733

4, Conclusiones

El presente estudio proporciona una caracterizacion
detallada de las propiedades termofisicas de la escoria
de cobre chilena para su potencial uso en sistemas de
almacenamiento térmico en lecho empacado (PBTES).
A través del andlisis de los percentiles 5%, 50% y 95%,
se pudo evaluar la variabilidad y el comportamiento del
calor especifico (c) de la escoria a lo largo del rango
de temperaturas de operacién, destacando las
diferencias y las tendencias en la distribucion de los
datos.

Los resultados mostraron que el modelo P50%,
representando la mediana, estd mas cercano al modelo
P5% que al P95%, indicando que la mayor
concentracion de los datos de ¢, se encuentra en el
rango inferior, con los valores mas altos siendo menos
frecuentes. Esta asimetria se traduce en un sesgo

que la termoclina avanza a diferentes velocidades
segun el modelo de percentil considerado. EI modelo
P95%, con el mayor cp, presenta una termoclina que
avanza méas lentamente, mientras que el modelo P5%,
con el menor ¢, muestra un avance mas rapido y una
degradacion més rapida de la termoclina.

Estos hallazgos subrayan la importancia de considerar
la variabilidad del c, en el disefio y operacion de
sistemas PBTES, ya que afecta la eficiencia y el
comportamiento térmico del sistema. Sin embargo,
también se observé que la eficiencia del ciclo de carga
y descarga no varia proporcionalmente con los cambios
en el ¢, lo que sugiere que otros factores de operacion
del sistema PBTES tienen un impacto considerable en
la eficiencia global.

En conclusion, la escoria de cobre chilena muestra un
potencial prometedor como  material  de
almacenamiento térmico debido a sus propiedades
termofisicas y su capacidad para operar a altas
temperaturas. La caracterizacion detallada y el analisis
probabilistico realizado en este estudio proporcionan
una base solida para futuras investigaciones y
aplicaciones practicas en sistemas de almacenamiento
térmico de energia solar, marcando los limites de
operacion en los cuales puede oscilar el desempefio del
estanque.
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Finalmente, al observar el comportamiento de las
curvas de cp y su dispersion creciente con la
temperatura, es evidente que otros factores, como las
propiedades intrinsecas del material y las condiciones
experimentales, también juegan un papel crucial en la
variabilidad observada. Esta dispersion debe ser
considerada al evaluar la confiabilidad y estabilidad del
sistema, asegurando que el disefio del PBTES sea
robusto frente a las fluctuaciones de ¢, y garantizando
un rendimiento Optimo bajo diferentes condiciones
operativas.
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