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RESUMEN

AMADEUS es un proyecto europeo que investiga materiales y dispositivos de estado sélido
para almacenar energia a muy alta temperatura. Usando aleados de silicio como materiales
de cambio de fase se alcanzan calores latentes superiores a 1000 kWh/m?, propiciando la
obtencion de altisimas densidades energéticas. Dichos aleados suponen temperaturas de
almacenamiento por encima de los 1000 °C, muy por encima de las de los sistemas actuales
de acumulacion térmica. El articulo describe las actividades del proyecto y sus primeros
resultados, explicando los principales retos de este nuevo sistema que combina la
acumulacion de energia en forma de calor en silicio fundido con dispositivos de estado s6lido
termidnicos y termofotovoltaicos para la posterior conversion en electricidad.

PALABRAS CLAVE: Almacenamiento de Energia, Materiales de Cambio de Fase,
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ABSTRACT

AMADEUS is a H2020 project that researches on materials and solid-state devices for very
high temperature energy storage and conversion. By exploring silicon-based alloys as new
phase change materials (PCMs), latent heat higher than 1000 kWh/m? is achievable, which
implies a very high energy density. In addition, silicon-based PCMs lead to storage
temperatures well beyond 1000 °C, well beyond that of current state-of-the-art thermal energy
storage (TES). This paper describes the project R&D activities and first results, and
comments on challenges towards a new kind of systems combining latent heat energy storage
in molten silicon with thermionic and thermophotovoltaic solid state heat-to-power
conversion.
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INTRODUCCION

Aumentar decididamente la penetracion de energias renovables se ha convertido en una
necesidad para poder afrontar algunos de los mayores retos a los que se enfrenta nuestra
sociedad: seguridad energética, polucion, sostenibilidad y cambio climatico (Chalvantzis y
loannidis, 2017). Alcanzar los objetivos del Acuerdo de Paris solo serd posible si se
incrementa la generacion de energia renovable y se incorporan tecnologias de
almacenamiento energético a costes competitivos.

En este articulo presentamos un sistema novedoso de almacenamiento de energia térmica que
puede alcanzar densidades de energia muy por encima de las que alcanzan las tecnologias
existentes (Datas et alt, 2016a). Para ello combina el uso de aleaciones de silicio como
materiales de cambio de fase (Phase Change Materials, PCM) con la propuesta de novedosos
dispositivos de estado solido para la conversion a electricidad que pueden operar a
temperaturas superiores a los 1000 °C, en concreto dispositivos hibridos termidnico-
fotovoltaicos (TIPV). La Fig. 1 esquematiza el sistema que se desarrolla en el marco del
proyecto AMADEUS.
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Fig. 1. Esquema del sistema de almacenamiento AMADEUS.

La justificacion para usar silicio como PCM se debe a su alto calor de fusion (1230 kWh/m?),
un orden de magnitud superior, por ejemplo, al de sales tipicas usadas en solar térmica de
concentracion (CSP), que estén en el rango de 100-150 kWh/m? (Stekli et alt,, 2013). Un alto
calor de fusion implica una alta densidad de energia de almacenamiento: para el silicio,
mayor que la de las baterias electroquimicas, y del orden de la de sistemas basados en
hidrégeno presurizado.

El principal reto de la solucion propuesta es el de operar a muy alta temperatura (la
temperatura de fusion del silicio es 1414°C), sobre todo para la conversion del calor en
energia eléctrica. Esto es posible con conversores de estado solido, como los termidnicos
(Hatsopoulos y Gyftopoulos, 1979; Bellucci et alt,, 2015), los termofotovoltaicos (Chubb,
2007; Datas y Algora, 2013) y los hibridos termionico-fotovoltaicos (TIPV) (Datas, 2016b),



que se basan en la emision directa de electrones y fotones sin contacto directo, eliminando la
necesidad de fluidos caloportadores o partes moviles.

Uno de los ambitos en los que el sistema AMADEUS puede jugar un papel relevante es en
el de la tecnologia solar térmica de concentracion (CSP), en la que la energia solar se
almacena en forma de calor sensible en sales fundidas, convirtiéndose en electricidad cuando
se demanda mediante una maquina Rankine. El uso de sales fundidas (de baja densidad
energética) y maquinas Rankine ha propiciado la construccion de grandes plantas CSP de
cientos de MW, que requieren de una ingenieria compleja. La construccion de sistemas CSP
mas pequeiios (del orden de kW) dotaria de modularidad a esta tecnologia, algo que podria
venir de la mano de la tecnologia aqui propuesta, aprovechando la alta densidad de energia
del silicio fundido y la alta densidad de potencia de los conversores TIPV. De esta forma se
contaria con sistemas CSP extremadamente compactos, que podrian incluso integrarse en
areas urbanas.

Por otro lado, la alta densidad energética del silicio fundido abre la puerta a nuevas
aplicaciones de almacenamiento térmico, como el de la acumulacion de electricidad usando
un horno eléctrico para fundir silicio. Aunque pueda parecer a primera vista contrario a la
intuicion, los bajos precios alcanzados por la electricidad de origen renovable sugieren que
usar la electricidad para aplicaciones térmicas (calefaccion y aire acondicionado) puede ser
mas econdmico que usar combustibles fosiles, un escenario en el que el sistema de
almacenamiento propuesto puede demostrar su viabilidad. Vislumbramos asimismo otros
nichos donde el sistema puede ser competitivo, como es el almacenamiento de calor residual
en procesos industriales, el almacenamiento para aplicaciones espaciales, etc.

El sistema propuesto es de gran versatilidad, pudiendo suministrar desde unos pocos kWh de
capacidad para aplicaciones domésticas hasta varios MWh en el caso de grandes
acumuladores. Es cierto que se ha de prestar mucha atenciéon a la optimizacion del
dimensionamiento del sistema en funcion de los requisitos especificos de la aplicacion (en
particular las condiciones de transferencia de calor y aislamiento térmico), algo que también
se investiga en detalle en el proyecto AMADEUS.

EL PROYECTO AMADEUS

AMADEUS es un proyecto FET-OPEN financiado por la Comision Europea para desarrollar
una nueva generacion de dispositivos de almacenamiento de energia extremadamente
compactos basados en el uso de compuestos de silicio como material de cambio de fase y
dispositivos de estado so6lido para la conversion de calor a electricidad (www.amadeus-
project.ecu). Coordinado por el Instituto de Energia Solar de la UPM, cuenta con la
participacion de otros seis socios europeos, expertos en ambitos como el de materiales de alta
temperatura (NTNU en Noruega y FRI en Polonia), analisis de elementos finitos (CERTH en
Grecia), aislamiento térmico (USTUTT en Alemania) y termionica (CNR e Ionvac en Italia).



AMADEUS comenzo6 en enero de 2017, y cuenta con un presupuesto de unos 3.3 M€ para
tres afos, con el objetivo de hacer la prueba de concepto del novedoso dispositivo. Los
proximos apartados resumen los principales avances del proyecto hasta el momento, asi como
los retos pendientes de acometer para validar la tecnologia.

MATERIALES DE CAMBIO DE FASE BASADOS EN SILICIO

Un material de cambio de fase basado en Silicio-Boro es una buena eleccion debido a la alta
densidad de energia que permitiria almacenar. Las primeras conclusiones derivadas de los
estudios tedricos y practicos emprendidos indican que las aleaciones cercanas al eutéctico en
el sistema Si-B (~3% de B en peso) son las mejores candidatas, debido a que muestran un
aumento en la entalpia de fusion del 8% a la vez que una ligera reduccion en la temperatura
de fusion (~1385 °C) respecto al silicio puro (Datas et alt, 2017a; (Polkowski, 2018).
Adicionalmente, la aleacién con boro reduce también el cambio de volumen que experimenta
el silicio durante las transiciones liquido-solido, un aspecto beneficioso en la interaccion del
PCM con el material contenedor. Durante el enfriamiento y solidificacion estas aleaciones
segregan en una fase SiBg y una solucion soélida de Si, y se estd estudiando
experimentalmente cdmo evoluciona con los ciclos de fusién-solidificacion.

Se estan investigando también otras aleaciones binarias y ternarias, incluyendo Si, B, Cuy
Fe. Uno de los retos a los que se ha enfrentado el proyecto es el de desarrollar procedimientos
y sistemas de caracterizacion de las propiedades termo-fisicas de estos compuestos en sus
estados liquidos y semi-liquidos, debido a las altas temperaturas.

DISENO DEL CONTENEDOR Y DEL AISLAMIENTO TERMICO

La interaccion del PCM con el contenedor es otro tema de interés, puesto que tanto el silicio
como el boro son susceptibles de oxidarse, nitridarse o carbonizarse en contacto con el O, N
y C, tipicos componentes de los materiales refractarios de alta temperatura (e.g. C, SiC, Si3Na,
BN, etc.). Durante el primer aiio del proyecto se han identificado como principales candidatos
el grafito y el nitruro de boro, que se comportan de forma distinta en contacto con el silicio
liquido, “mojando” el grafito y no el BN (Datas, 2017a). Se ha comprobado también que
afiadiendo boro al silicio se reduce atin mas el mojado de los contenedores de BN (Polkowski
et alt,, 2017).

Mediante la plataforma comercial ANSYS® Fluent se aborda el analisis detallado de los
mecanismos de transferencia de calor en el PCM, estudiando su variacion para diferentes
superficies emisoras y diferentes geometrias del contenedor. El modelo CFD (fluidodindmica
computacional) desarrollado integra la aproximaciéon de volumen multifase en el fluido
(VOF) junto con una técnica de mallado local adaptativo (Datas, 2017b), consiguiendo de



esta forma una interfase abrupta y un modelado de alta precision, especialmente cerca de la
transicion solido/liquido, sin aumentar el costo computacional.

Combinando dicho modelo CFD con otro modelo semi-analitico mas simple pero que permite
evaluar rapidamente las prestaciones que se pueden esperar para distintas geometrias, se han
optimizado dos posibles disefios, mostrados en la Fig. 2 (Datas_et alt, 2017b): un sistema de
piramide truncada invertida, en el que el dispositivo TIPV se encuentra en la parte inferior,
y un sistema de cilindro hueco en cuyo interior se despliega el dispositivo TIPV.
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Fig. 2. Geometrias exploradas mediante modelos de transferencia de calor para optimizar
el disefio en dos casos: sistema de piramide truncada invertida (a) y cilindro hueco (b).
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Fig. 3. Disefio y materiales para el prototipo AMADEUS.

Por otro lado, para el disefio del aislamiento térmico del sistema se ha de tener en cuenta el
alto coste de materiales aislantes que soporten muy altas temperaturas, que ademas suelen



tener conductividades térmicas mayores que los que soportan menores temperaturas. Se ha
optado por ello por un disefio multi-capa, en el que s6lo una primera capa ha de soportar las
altas temperaturas, desarrollando en COMSOL® un modelo de transferencia de calor para
guiar en la eleccion de los materiales concretos (Lang et alt, 2017).

Para el prototipo AMADEUS se ha optado por una disposicion de piramide truncada
invertidad, esquematizada en la Fig. 3, afinando el disefio para integrar todas las necesidades
comentadas y estudiando su comportamiento térmico durante el proceso [Ramos et alt, 2018].

CONVERSOR TERMIONICO-FOTOVOLTAICO

El dispositivo TIPV (Fig. 4) asocia en una estructura tindem una célula termidnica y una
fotovoltaica, con dos elementos principales: el catodo (o emisor) y el anodo. El catodo es un
elemento radiante, que irradia electrones y fotones cuando esta caliente debido a su baja
funcién de trabajo y su alta emisividad optica. El 4nodo incluye el colector termidnico y la
célula termofotovoltaica; el primero absorbe los electrones (al tener una funciéon trabajo
menor a la del emisor) mientras que el segundo hard lo propio con los fotones, generando
pares electron-hueco. Los electrones colectados por el anodo termidénico recombinaran con
los huecos fotogenerados en la célula termofotovoltaica, conectando en serie ambos
dispositivos y cerrando de esta forma el circuito. Por ultimo el emisor y el 4&nodo de la célula
termofotovoltaica se conectan a un circuito exterior al que suministran la potencia necesaria

para realizar un trabajo eléctrico.
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Fig. 4: Esquema del dispositivo termionico-fotovoltaico (TIPV) propuesto.

Los calculos indican que la combinacion de ambos dispositivos suponen un aumento
significativo de la densidad de potencia comparado con la que suministrarian los dispositivos
por separado, con un potencial de eficiencia del ~40% (Datas 2016). Un generador TIPV
iluminado por una fuente que radia a 1400 °C produciria mas de 100 kW/m?, unas 500 veces
mas densidad de potencia que la de un médulo fotovoltaico convencional (~200 W/m?).



En el proyecto se estan evaluando materiales apropiados como catodo, obteniéndose
funciones de trabajo de 3 eV con recubrimientos de La-B-O sobre sustratos de tungsteno.
Como anodo termidnico se han probado capas ultradelgadas de BaF2, material que
tedricamente presenta una funcion de trabajo suficientemente baja, si bien en la practica se
ha detectado que ésta sube al sufrir el material un proceso de oxidacion (Mezzi et alt, 2017).
Se han disefiado separadores micrométricos de aluminio para mantener catodo y anodo a
distancia apropiada (en torno a 2 pm.).

Se estan optimizando dos tecnologias de células termofotovoltaicas, una basada en InGaAs,
que alcanzaria mayores eficiencias con un proceso mas complejo, y otra en Ge que podria
proporcionar dispositivos mas econdmicos. También se han disefiado sendos procesos para
tener en la parte posterior de la célula termofotovoltaica ambos contactos p y n, lo cual
facilitara la integracion del colector termidnico sobre el mismo.

En estos desarrollos se ha prestado especial atencion a la compatibilidad de los procesos para
la fabricacion del dispositivo completo TIPV, tarea que se acometera proximamente.

CONCLUSIONES

Se ha presentado un nuevo sistema de almacenamiento de energia basado en el uso de
compuestos de silicio como materiales de cambio de fase y de dispositivos de estado solido
para la conversion de calor a electricidad. En el marco del Proyecto FET-OPEN AMADEUS
financiado por la Unién Europea en Horizon2020 (www.amadeus-project.eu) se esta
construyendo un prototipo para validar la tecnologia. La principal ventaja del sistema viene
del altisimo calor latente de los aleados de silicio (por encima de 1000 kWh/m?), superior a
la densidad energética de otras alternativas de almacenamiento, incluidas las baterias
electroquimicas y las sales fundidas.

El sistema podria dar servicio en aplicaciones de muy distinto tamafio, desde los kWh a los
MWh. En concreto, se puede usar para almacenamiento eléctrico a gran escala (usando
hornos de arco), cogeneracion en aplicaciones domésticas, almacenamiento directo de
energia solar y recuperacion de calor residual industrial, entre otros.
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