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RESUMEN.- Este estudio determiné la capacidad calorifica de sales residuales de la produccion de carbonato de litio, evaluando
su potencial para sistemas de almacenamiento térmico. Durante los ensayos, las fluctuaciones en el caudal de agua requirieron
ajustes para mantener temperaturas seguras, observandose ciclos de absorcion (almacenamiento) y liberacion de calor en las sales,
dependiendo de su temperatura respecto al vapor. Estos desequilibrios térmicos permitieron medir las capacidades calorificas para
absorcion y liberacion de calor: para la muestra M1 fueron 1600 J/kg°C (absorcion) y -1404 J/kg°C (liberacion), mientras que para
M2 fueron 1275 J/kg°C y -1151 J/kg°C, valores superiores a los de sustancias como cloruro de sodio o silice. Las sales demostraron
potencial para almacenamiento térmico en estado sélido, evitando el uso de bombas y reduciendo costos en aplicaciones industria-
les. Su reutilizacion también ofrece beneficios ambientales y econdmicos, al evitar su acumulacion en yacimientos e integrarse en
modelos de economia circular. Sin embargo, se requiere estudiar otros parametros, como la conductividad térmica, para optimizar
su uso. Su implementacién mejoraria la continuidad en el suministro térmico, especialmente en sistemas solares intermitentes, au-
mentando la cuota renovable en la industria.
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MACROSCOPIC DETERMINATION OF THE HEAT CAPACITY OF RESIDUAL SOLID
SALTS FOR THERMAL ENERGY STORAGE APPLICATIONS

ABSTRACT.- This study determined the heat capacity of residual salts from lithium carbonate production, evaluating their poten-
tial for thermal energy storage systems. During experiments, fluctuations in water flow rate required adjustments to maintain safe
temperatures, revealing cycles of heat absorption (storage) and release in the salts. These thermal imbalances allowed the measure-
ment of heat capacities in both states: for sample M1, values were 1600 J/kg°C (absorption) and -1404 J/kg°C (release), while for
M2, they were 1275 J/kg°C and -1151 J/kg°C, higher than those of substances such as sodium chloride or silica. The salts demons-
trated potential for solid-state thermal storage, eliminating the need for pumps and reducing costs in industrial applications. Their
reuse also provides environmental and economic benefits by preventing the accumulation of waste in landfills and integrating them
into circular economy models. However, further research on other parameters, such as thermal conductivity, is needed to optimise
their use. Their implementation would enhance thermal supply continuity, particularly in intermittent solar systems, increasing the
renewable share in industrial processes.

Keywords: residual salts, thermal storage, heat capacity, solar concentration, industrial heat.

1. INTRODUCCION fundamentales para diversificar la matriz energética y reducir
emisiones de gases de efecto invernadero, limitando el calenta-
Los sistemas de almacenamiento de energia térmica (TES) son  miento global a 1.5°C (IPCC, 2022). Existen dos formas de TES:
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almacenamiento de calor sensible (dependiente de la capacidad
calorifica) y latente (basado en calor de fusion), cuya eleccion
depende del punto de fusion del material y los requerimientos
energéticos del proceso (Cabeza et al., 2015). Las sustancias mas
comunes para almacenamiento de calor sensible en aplicaciones
solares de mediano-gran porte incluyen agua (4.184 J/g°C), acei-
tes sintéticos (1.546—1.966 J/g°C) y sales fundidas como Solar
Salt (1.495 J/g°C), Hitec® (1.439 J/g°C) y Hitec XL® (1.272 J/
2°C), cuyas propiedades se detallan en la Tabla 1.

El almacenamiento de energia térmica con sales fundidas, como
la Solar Salt (60% NaNOs, 40% KNOs), ha sido ampliamente es-
tudiado por su capacidad calorifica (1.3—1.5 J/g°C) y estabilidad
térmica entre 220°C y 565°C (Blindu, 2022). Sin embargo, su
implementacion requiere tanques disefiados bajo normativas es-
trictas (ej.: API 650), con espesores de pared >8 mm y aislamien-
to térmico para minimizar pérdidas energéticas (Blindu, 2022).

En la literatura se puede encontrar un gran numero de trabajos e
investigaciones de las propiedades térmicas de sustancias soli-
das aplicadas a TES (Hasnain, 1998; Miro6 et al., 2013; Tawalbeh
et al., 2023) en las que se mencionan las sales, principalmente
cloruro de sodio (NaCl) y derivados de la silice (arena, por ejem-
plo). Sin embargo, los estudios realizados sobre tales propiedades
involucraron muestras pequefias, ya que se emplearon técnicas
como la calorimetria de barrido diferencial (DSC). Adicional-
mente, las sales residuales de la industria del litio, compuestas
principalmente por sulfatos y carbonatos de Li, Na y K, han de-
mostrado capacidades calorificas (Cp) en fase solida entre 0.767
J/g°Cy 3.143 J/g°C, medidas a escala de laboratorio, con estabi-
lidad térmica hasta 300°C (Dellicompagni et al., 2023; 2024b).

Estas propiedades son comparables a las de sales fundidas co-
merciales, pero su uso como material TES en estado sélido podria
eliminar riesgos de corrosion y reducir costos de infraestructura
(Blindu, 2022; Dellicompagni et al., 2023).

Este trabajo aborda el estudio experimental de Cp de las muestras
de sales ya ensayadas por Dellicompagni et al. (2023; 2024b),
pero con la salvedad de que el tamafio de las muestras es de ma-
yor magnitud, del orden de los 0.5 kg. El ensayo experimental se
realiza mediante un calorimetro construido y previamente carac-
terizado, empleando un concentrador cilindro parabdlico (CCP)
como fuente de energia térmica (Dellicompagni et al., 2024a).
Con respecto al Cp, los resultados arribados son aplicables a sis-
temas TES de mayor tamafio, corroborando que no hay practica-
mente diferencias entre ensayos de laboratorio (con muestras del
orden de los ml) y los aqui realizados. Esta comparativa permite
plantear escenarios de almacenamiento térmico a mayores esca-
las empleando las sales solidas aqui estudiadas.

2. METODOLOGIA

Las actividades realizadas se agrupan en dos subactividades: 1)
Construccion y caracterizacion del calorimetro (determinacion
del Cp del calorimetro), ii) Ensayos experimentales de las sales
contenidas en el calorimetro empleando el CCP como fuente de
calor (determinacion del Cp de las sales).

2.1 Descripcion de las sales/muestras

Se tomaron muestras de sales residuales provenientes del proceso
de produccion de carbonato de litio. Estas sales se denominan sales

Tabla 1: Principales sustancias empleadas para almacenamiento de calor sensible.

. ) Punto de fusion Capac’ldad Calor de fusion
Sustancia Material C) Calorifica /o) Autor
(/gC) s
Agua H,0 0 4.184 333,55
Aceit Aceite mineral 1966
ceite )
Therminol VP-1 12 1546 Liuetal
(2012) Alva et
NaNO;, 306 1655 172 al. (2017)
KNO;, 335 953 266
LiNO; 250 370
Sal solar
NaNO3-KNO3 221,04 1495 -
(60%—40%)
. Serrano-Lopez
Hitec®
Sales e et al. (2013)
. NaNO3-KNO3— ]
fundidas Fernandez et
NaNO2 142,24 1439 - L (2015
(7%—53%— al.(2015)
Liet al. (2022)
40%)
Caraballo et al.
Hitec XL® (2021)
NaNO3-KNO3—
130,61 1272 -
Ca(NO3)2 ’ 7
(7%—45%—48%)
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de cosecha y son depositadas a cielo abierto dentro del predio dela  de poliuretano expandido, empleando una envolvente exterior de
empresa litifera. Un completo detalle de las composiciones de las  acero inoxidable de muy bajo espesor. Tanto en la parte superior
muestras y estudio de estabilidad termoquimica se puede encontrar ~ como en la inferior del calorimetro se colocaron tapas de material
en Dellicompagni et al. (2024b). De este estudio, se adopt6 analizar  aislante, también construidas con poliuretano expandido. La en-
las muestras M1 y M2 ya que son las que arrojaron mejores resul-  trada y salida del serpentin de cobre se aislaron con lana de roca,
tados, cuyos tamafios fueron de 0.4965 kg y 0.4450 kg, respectiva- ~ cominmente conocida como manta ceramica con envolvente de
mente, en el presente trabajo. aluminio opaco u oxidado.

2.2 Descripcion del calorimetro. 2.3 Determinacion del Cp del calorimetro (Cpc).

La Figura 1 muestra un esquema del calorimetro construido y  En esta seccion se muestra el procedimiento para la determinacion
los puntos donde se posicionaron las termocuplas para medicion  del Cp del calorimetro (Cpc). La Figura 2 muestra el montaje expe-
de temperaturas. El calorimetro consta de un recinto tubular de  rimental para la determinacion del Cpc. Si bien el intercambio de
PVC, en el cual se aloja la muestra de sal. Dentro del mismo  calor se realiza entre el fluido térmico y la muestra de sal a través
recinto se incorpora un serpentin de cobre por el cual atraviesa  de las paredes del serpentin de cobre, la masa del calorimetro y
el fluido caloportador (agua caliente/vapor) proveniente del CCP.  de los sensores de temperatura (estas ultimas despreciadas en este
Este serpentin oficia de intercambiador de calor hacia/desde la  analisis) también interactian con el sistema térmico absorbiendo
muestra de sal. En los extremos del tubo de PVC se colocaron y liberando calor seglin cual sea la situacion. Es decir, no todo el
tapas del mismo material para contener la sal. De manera con-  calor se transfiere en el circuito serpentin-sal, sino que parte de la
céntrica se realizo el aislamiento del recinto tubular con espuma  energia térmica es absorbida-liberada por el calorimetro.
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Fig. 1: Esquema del calorimetro empleado para el cdlculo de la capacidad calorifica de las sales residuales. Puntos de medicion de
temperatura: Te y Ts, temperatura del fluido a la entrada y salida del calorimetro, respectivamente; 151 y 152, temperaturas de la sal.
Unidades en mm.
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Fig. 2: Montaje experimental para la determinacion de la capaci-
dad del calorimetro Cpe.

En primer lugar, se peso el calorimetro con las termocuplas incor-
poradas. Se obtuvo una masa mc=0.6304 kg. El segundo paso fue
verter una cantidad m1 de agua dentro del calorimetro y esperar
que su temperatura se estabilice. Esta se denomina temperatura
inicial T1. Seguidamente, se verti una cantidad m? de agua a una
temperatura inicial T2. Finalmente se registr6 la temperatura de
estabilizacion de la mezcla Tf. En todos los casos Ti < T.. Para
la medicion de la temperatura de equilibrio Tt se emplearon las
mismas termocuplas demarcadas como Tsl y Ts2 en la Figura 1.

Para la determinacion del Cpc se emplea la Ec. 1 (Serway y Jewel,
2004; Silvester y Sarges Guerra, sin publicar), la cual plantea el
balance energético en los ensayos de calibracion.

My Co (Tp=To) +me Cpe- (T =Ti)+my - Co- (Tr=T1) =0 (1)

Luego:

=My Cq(Tp=Tp)=myCo(Tf=Ty)
CpC - mr:’(Tf-T1) (2)

Donde Ca es la capacidad calorifica del agua, adoptada en 4186 J/
kg°C y mc es la masa del calorimetro. Se realizaron tres ensayos
en los que mi = me, mi < mz2'y mi > me. La Tabla 2 muestra el re-
sultado de las mediciones y el célculo del Cpc promedio. Es este
valor de Cpc el que ha de considerarse en los balances energéticos
en la determinacion de la capacidad calorifica de las sales.

2.4 Descripcion del CCP empleado como fuente de calor

El CCP empleado se muestra en la Figura 3 acoplado al calorime-
tro. Se trata de un concentrador solar cilindro parabdlico con un
area de apertura de 11 m? y longitud de absorbedor de 6 m, capaz
de generar una potencia térmica de 8 kW para caudal de agua
comprendido entre 1 y 1.2 I/minuto, o inferior para generacion
de menores potencias. La temperatura maxima de vapor alcan-
zada con el CCP ronda los 120 °C. La superficie reflectora es de
aluminio pulido espejo de alta reflectancia y el absorbedor es un
caflo estructural redondo cubierto con pintura negra mate de alta
temperatura, inserto en una cavidad conformada por tubos de vi-
drio de borosilicato. Una descripcion detallada del concentrador y
su caracterizacion experimental puede hallarse en Dellicompagni
et al. (2024a).

Fig. 3: Calorimetro acoplado a la salida del CCP.

Tabla 2: Resultados de la determinacion experimental de Cpc.

Variable m, m m; <m, m; >m, Unidad
m; 0,2503 0,2006 0,3005 kg
T, 224 243 23,7 °C
m, 0,2516 0,3001 0,1985 kg
T, 74,6 79 76,2 °C
T 41,7 48,7 39,25 °C
Che 1186+2%" 1143+1%" 1137+1%" J/kg"C

C,. promedio 1155+5%"" J/kg°C

*Valor obtenido en base a la propagacion de error en Ec. 2.

** Valor obtenido de la propagacion del error en el calculo de Cpc promedio.
Errores absolutos de instrumentacion digital: Am=0,0001 kg, AT=0,1 °C.
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Si bien se realizan ensayos sobre las magnitudes fisicas perti-
nentes a la determinacion de la capacidad calorifica de las sales
(variables entradas/salidas del calorimetro), también se realizan
mediciones de los parametros que caracterizan al concentrador
(irradiancia directa normal al haz, temperatura exterior del ab-
sorbedor y velocidad de viento). No obstante, y a los fines del
objetivo de este trabajo, sdlo se muestran las mediciones referidas
a la temperatura de salida del concentrador y el caudal circulante,
ademas de aquellas variables que entran en juego en el balance
energético del calorimetro (Te, Ts, Ts1 y Ts2).

2.5 Instrumental de medicion

La Tabla 3 describe el instrumental empleado en cada uno de los
ensayos, como asi la incerteza cometida por cada uno de ellos, el
adquisidor empleado y el software.

2.6 Determinacion del CP de las sales (Cpc)

Para cada medicion efectuada (frecuencia 1 minuto), se plantea
el balance térmico de la Ec. 3 para el caso en que el fluido calo-
portador entrega calor al conjunto sal y calorimetro. En el caso
en que la sal sea quien cede calor al calorimetro y al fluido calo-
portador, se emplea la Ec. 4. Ambos procesos se identifican como
absorcion y liberacion de calor, respectivamente, desde el punto
de vista de la muestra de sal.

Ertiiaoi = Esari + Ecatorfmetro,i 3)
Esari = Erwmiao,i + Ecatorimerro,i 4)
Donde:
Efriiaoi = mm Cq - (Toy—Tsyz) - Aty (%)
Ecatorimetroi = Me * Cpe * (Teigr = Tey) (6)

Siendo my; el caudal masico de vapor que ingresa y atraviesa al
serpentin de cobre, Ca la capacidad calorifica del agua, Tci+1y
Te,i la temperatura del calorimetro en dos mediciones sucesivas.
La capacidad calorifica de la sal esta dada por la Ec. 7, donde ms
es la masa de la muestra de sal y Tsal,i+1 y Tsal,i 1a temperatura de
la muestra de sal en dos mediciones sucesivas, siendo las mismas
el promedio entre Tsl y Ts2 en cada una de las mediciones. El
valor promedio de Cps se obtiene con la Ec. 8. Dado que la Ec. 7
presenta restricciones en cuanto a los valores de temperatura que
alcanzan las sales paréntesis de apertura mayuscula T subindice ,
s a. 1, 1. mas 1 final subindice si y solo si mayutscula T subindice
, s a. le alcanzan las sales (Tsal,i+1¢>Tsal,i), se plantea un filtro

para los valores de Ccp,i tomando como referencia la capacidad
calorifica del agua (Pedn Peralta, 2007) (Ec. 9).

E .
C...= sali )
psit ms’(Tsal,i+1_TsaE,i)
Cps = 21211\1 Cps,i ®)
|Cps,i| < 4186]/kgeC ©)

3. RESULTADOS

Se realizaron mediciones repetitivas para cada muestra de sal alo-
jada en el calorimetro. Se trabajé en los dias en los que se pre-
sentaron condiciones de cielo claro, permitiendo al CCP generar
agua caliente y vapor en un amplio espectro de temperaturas. Las
Figuras 4 y 5 muestran los perfiles de temperaturas y la distribu-
cion (histogramas) de las temperaturas de las sales. Se observa
una buena respuesta del calorimetro al minimizar las pérdidas de
calor, permitiendo que las sales alcancen temperaturas cercanas
a la del vapor de salida del CCP. Te y Ts corresponden a la tem-
peratura del vapor a la entrada y salida del calorimetro, respecti-
vamente. Por otro lado, la curva negra continua es la temperatura
promedio de la sal (Tsal_prom), determinada en base a Ts1 y Ts2,
ambas de trazo discontinuo. De la distribucion representada por
los histogramas, se observa que las sales pueden ser aplicables a
TES cuya temperatura de almacenamiento supere los 60 °C, en
promedio, y mejor aplicabilidad a partir de los 80 °C. En este
sentido, todas las muestras presentaron similares cualidades de
almacenamiento.

La capacidad de absorcion y liberacion de calor se relaciona
intrinsecamente con la morfologia granular de las muestras. En
Dellicompagni et al. (2024b) se revelan diferencias en la estruc-
tura a una escala de 5 um bajo microscopia electronica, donde los
cristales aparecen combinados con estructuras porosas. Se iden-
tifican formas ctbicas y prismaticas en las muestras M1 y M2,
lo que sugiere una mayor area para el intercambio de calor. En
el caso de los ensayos aqui abordados, interesa correlacionar los
resultados a nivel macroscopico con los microscopicos, referidos
a la capacidad calorifica. La Tabla 4 muestra los resultados de Cps
arribados con la Ec. 9.

Tabla 3: Instrumental de medicion empleado en los ensayos.

Magnitud Sensor Error Adquisidor Software
T ] i
empera@a (entrada y sa d.a Termocupla Digi Sense de | ScanLink 2.0
CCP, ambiente, entrada y salida 0,1 °C
i Fluke - K doce canales Cole Parmer
calorimetro, muestra de sal)
Caudalimetro
Caudal masico (entrada) Arduino YF- 107 kg/s Arduino UNO | Arduino 1.8.16
S401
Balanza
M 1 calori
asa (i:: ecsetlr(;gnetro Y Scout Pro 10* kg Display -
Y SP601
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Fig. 5: Perfiles de temperatura para ensayos sobre muestra M2 e histograma de temperatura de promedio de la Sal.

4. DISCUSION Y CONCLUSIONES

Este trabajo se centr6 en la determinacion de la capacidad calori-
fica de sales residuales de los procesos de obtencion de carbonato
de litio. Para ello fue necesario contar con un calorimetro adap-
tado a las necesidades de realizar mediciones con muestras de
mayor tamafio a las que se acostumbra a emplear en laboratorios,
del orden de 0.5 kg. Dicho calorimetro fue construido y carac-
terizado en vacio, es decir, sin sales, pero con mezclas de agua
fria/caliente, para determinar su capacidad calorifica (promedio
obtenido 1155+5% J/kg°C). Esta caracterizacion permitidé esta-
blecer el balance térmico del calorimetro-serpentin-muestra para
la determinacion de las capacidades calorificas de las sales. Re-

sulto que, durante los ensayos, la variacion del caudal de agua de
la red provoco la variacion de la temperatura de salida del CCP y
la necesidad de regular las valvulas de entrada y salida para ope-
rar dentro de rangos de temperaturas que no pusieran en riesgo
los equipos. Se presentaron situaciones en las que la temperatura
del vapor supero6 a la temperatura de la sal, produciéndose asi
la absorcion de calor en la muestra (almacenamiento), como asi
situaciones en las que la temperatura de la sal fue superior a la del
vapor, ocasionando la liberacion de calor (despacho). La figura
6 muestra el intercambio de energia térmica, expresado por las
Ecs. 3 y 4, para la muestra M2. Se observa que para las distintas
situaciones de desequilibrio térmico (dadas por la variacion del
caudal) la muestra de sal estd permanentemente absorbiendo y
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Tabla 4: Capacidad calorifica de las sales, valores en J/kg°C.

Muestra M1 Promedio | Promedio (50°C - 100°C)"""
Absorcion 1605 1532 1663 1600 1652
Liberacion -1401 -1398 -1414 -1404 -
e%Cp 5% 4% 4%" 13% -
Muestra M2
Absorcion 1257 1279 1290 1275 1264
Liberacion -1175 -1139 -1138 -1151 -
e%Cps 5% 5% 4%" 14%" -

* Error relativo porcentual promedio, en base a la propagacion de errores en Ecs. 4-7
** Valor obtenido de la propagacion del error en el calculo de Cps promedio. Errores absolutos de instrumentacion digital:
Amv*=0.001 kg/s, Am=0.0001 kg, AT=0.1 °C, A(At)=0.01 s, ACpc=57 J/kg°C (corresponde al 5% obtenido en Tabla 3).
***Capacidades calorificas promedio extraidas de Dellicompagni et al. (2023).

L")

Energia térmica (kI
=

N

m

0 { el
rﬁr
-5
10.60 11.10 11.60 12.10 12.60 13.10
Tiempo (hora)
——AE fluido =———AE calorimefro s AE sal

Fig. 6: Perfiles de energia térmica puesta en balance entre la muestra de sal, el fluido caloportador y el calorimetro.
Caso de analisis: muestra M2, 21/2/25.

liberando energia, como lo hace también el calorimetro en si. Re-
sulta que todo el sistema se encuentra en permanente oscilacion,
lo cual permitié determinar las capacidades calorificas de la sal
tanto en estado de absorcion como en el de liberacion de calor.

En cuanto a las capacidades calorificas de las muestras, se deter-
mind para M1 un valor de 1600/-1404 J/kg°C, para absorcion y
liberacion, respectivamente. Para M2, se obtuvieron 1275/-1151
J/kg°C. Estos valores se aproximan a aquellos determinados en la

literatura y su comparacion con otras sustancias se puede obser-
var en la Tabla 5. Se observan capacidades calorificas superiores
a las determinadas para sustancias como cloruro de sodio y car-
bonato de potasio (Mir¢ et al., 2014) asi como otras sustancias de
mayor abundancia como lo son la arena y la silice (en forma de
silica industrial) (Alva et al., 2010).

Para sistemas TES, se puede concluir que las sales aqui estudia-
das poseen un gran potencial de aplicacion en estado solido si se

Tabla 5: Comparacion de capacidades calorificas.

Presente trabajo DCHICO(I;(I; ';13g)m ctal Mir¢ et. al (2014) | Alva et al. (2017)
Situacion M1 M2 M1 M2 NaCl | K,CO; | Arena Silica
Absorcion 1600 1275 1652 1254 850 738 830 1150
Liberacion -1404 -1151 - - - - - -
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consideran sus capacidades calorificas. No obstante, otros para-
metros fisico-térmicos deben ser estudiados, como por ejemplo la
conductividad térmica. En cuanto a sistemas TES de escalas apli-
cables a procesos industriales, la utilizacion de estas sales podria
impactar en reduccion de costos y complejidad de instalaciones
ya que no se requieren bombas y ductos para el desplazamiento,
por almacenar/liberar calor de manera estatica y sin cambio de
fase. Por otro lado, la incorporacion de las sales residuales como
almacenadoras de calor en los procesos industriales conlleva un
beneficio ambiental, ya que se les estara dando valor agregado al
ser reutilizadas y removidas del lugar donde son depositadas en
yacimiento, evitando asi posibles filtraciones al suelo y esparci-
miento por viento en las cercanias del lugar. Asimismo, jugarian
un rol en la economia circular de las empresas que las producen,
ya que presentan un nicho de mercado a través del cual se po-
drian generar ingresos y beneficios econémicos al implementar
su comercializacion. Desde el punto de vista de los procesos in-
dustriales, el empleo de estas sales en almacenamiento de calor
extendera la cuota renovable de las industrias, asi como mejoras
en la continuidad del abastecimiento térmico de cara a la intermi-
tencia del recurso solar, en el caso de que la fuente de calor sea de
base solar renovable.
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