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Nomenclatura

NOMENCLATURA

Letras latinas:

Bi: numero de Biot [-]

c,: Capacidad calorifica especifica [J/g K)]

D: Diametro [mm]

G’: Médulo elastico [Pa]

G””: Médulo viscoso o de pérdidas [Pa]

h; : Altura de la muestra medida como L [en mm] por el TMA.
hes: Entalpia de cambio de fase [J/g]

K: Constante de la celda de medicidn del densimetro [g/s2]
L: Longitud [mm]

dL: Variacién de longitud producida en la muestra como consecuencia de la
variacion de temperatura dT [mm]

Lo: Longitud inicial, normalmente a temperatura ambiente (25°C) [mm]

m: Masa [g]

P: Periodo de vibracidn dentro de la celda del densimetro [s]

Q : Calor absorbido o cedido por la muestra en el ensayo de DSC [W]

r : Radio del portamuestras para liquidos en TMA [cm]

R: Resistencia térmica en ambos crisoles en DSC [W/K]

T: Temperatura [°C]

Vc: Volumen de correccién del portamuestras de liquido usado en TMA [cm?]

Ve: Volumen de la muestra que corresponde a la capacidad de la celda de
medicién en densimetro. [cm®]

v: velocidad de medida, de calentamiento o de enfriamiento (K/min)
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Subindices:

.. Referente a la fase liquida

s. Referente a la fase sdlida

st Referente a un material estandar

max. Maximo

o Referente al cambio de fase

- Referente a la celda de medicién en el densimetro
m: Referente a la muestra

amb: Ambiente

A: Referente a los valores del aire seco en el densimetro
w: Referente a los valores del agua en el densimetro
H: Referente al horno del DSC

r: Referente al crisol de referencia en el DSC

m: referente al crisol de la muestra en el DSC

Le: Referente a la linea base

Simbolos:

a: Difusividad térmica [m?/s]

n : Viscosidad absoluta o dinamica [Pa's]

t : Esfuerzo de corte o de cizalla [N/m?]

y > Velocidad de corte o de cizalla [s™]

v: Viscosidad cinematica [m?/s]

n: Viscosidad absoluta o dinamica. [Pa-s]

p: Densidad del fluido [kg/m®]

A : Conductividad térmica [W/(m-K)]

A : Conductividad térmica de la fase solida [W/(m-K)]

w :Frecuencia de oscilacion [rad/s]



Nomenclatura

Abreviaturas de materiales:

Ac: Acetato: CH3COO"

C14: Tetradecano: CH3-(CH2)12-CH3

C15: Pentadecano: CH3-(CH2)13-CH3

C16: Hexadecano: CH3-(CH2)14-CH3

C22: Docosano: CHs-(CHz)20-CHs

C26: Hexacosano: CH3-(CH3)24-CHs3

EtOH: Alcohol etilico: CH3-CH,-OH

HDPE: Polietileno de alta densidad (del inglés High Density Polyethylene)

NaAc 3H,0: Acetato de sodio trihidratado o SAT (del inglés sodium acetate
tryhidrate).

PE: Polietileno: -[CH2-CHa]n-
PEG: Polietilenglicol: H-[O-CH,-CH>],-OH
PP: Polipropileno: -[CH,-CH-],

CHs
1& ® L.._c..=_r..=_..]r
PET: Polietilenterftalato: o

SAT: Acetato de sodio trihidratado, del inglés Sodium Acetate Trihydrate
Siglas:

DMA: Analisis mecanico dinamico (Dynamic Mechanical Analysis)

DSC: Calorimetria diferencial de barrido (Differential Scanning Calorimetry)
DTA: Analisis térmico diferencial (Differential Thermal Analysis)

EGA: Analisis de la evolucion de los gases (Evolved Gas Analysis)

HPSM: Material con alto potencial de almacenamiento (del inglés High Potential
Storage Material).

LFA: Laser flash

LVDT: del inglés transformador diferencial de variacion lineal
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LPSM: Material con bajo potencial de almacenamiento (del inglés Low Potential
Storage Material).

MC: Medidores de conductividad

NPSM: Material con nulo potencial de almacenamiento (del inglés Null Potential
Storage Material).

PCM: Material de cambio de fase (del inglés Phase Change Material)

PSM: Material con potencial de almacenamiento (del inglés Potential Storage
Material).

RM: Redmetro

TES: Almacenamiento térmico de energia (del inglés: Thermal Energy Storage)
TGA: Analisis termogravimétrico (ThermoGravimetric Analysis)

TMA: Analisis termomecanico (ThermoMechanical Analysis)

TOA: Analisis termo 6ptico (ThermoOptical Analysis)
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Capitulo 1: Introduccion

En este capitulo, por un lado se enmarca la tesis en el entorno en el que ha
sido desarrollada y por otro se justifica la necesidad del trabajo desarrollado
en cada una de las partes: la determinacion de propiedades y la busqueda de
materiales de bajo coste. En primer lugar se introduce el tema a tratar
relacionandolo con el contexto global. Después se explica el contexto mas
local en el que se ha desarrollado la tesis, es decir, los proyectos del grupo de
investigacion en los que se enmarca la tesis. Por ultimo, se explica de forma
general el planteamiento de la tesis.
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Contenido del capitulo:

1.1 Introduccién
1.2 Contexto de la tesis

1.3 Planteamiento y justificacion de la tesis
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1.1 Introduccién

Las politicas energéticas tanto de la Union Europea como del resto del mundo
tienen como objetivo principal el aprovechamiento a gran escala de fuentes de
energia renovables que ayuden a minimizar el uso de energias poco
sostenibles y mitigar el cambio climatico. La disponibilidad de estas fuentes es
generalmente intermitente y se produce un desfase temporal entre la
generacion y la demanda en el punto de consumo. Este desfase es uno de
sus principales escollos a solucionar en este tipo de energias. Los sistemas
de almacenamiento térmico de energia (de ahora en adelante TES, del inglés
Thermal Energy Storage) correctamente disefiados pueden eliminar o paliar
este problema.

Pero ademas, los sistemas TES pueden contribuir a la reduccion del pico de
demanda, el consumo de energia y las emisiones de CO, mejorando la
eficiencia energética de la aplicacién en la que se incorporan. Por lo tanto, el
TES puede contribuir a la busqueda de un modelo energético mas sostenible
[IRENA 2013]

Existen distintas formas de almacenamiento térmico de energia y la
clasificacion mas habitual es la basada en la naturaleza del fendmeno
involucrado en el almacenamiento. En la figura 1.1 puede verse dicha
clasificacion. Se muestra mas en detalle la clasificacion correspondiente a la
forma de almacenamiento en energia latente porque es en la que se centra la
presente tesis.
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Almacenamiento
de energia térmica

L A L
Sensible (AT) Lategtef(Camblo Termoquimico
e fase)

‘ Liquido-vapor kﬂ Solido-Solido ‘
| selido-vapor kﬂ Solido-Liquido ‘

v v v
‘ Organicos ‘ ‘ Inorganicos ‘ ‘ Otros: Clatratos ‘
| |
v
‘Compuestos T? rango‘ ‘ Eutécticos T2 fija ‘ ‘ Eutécticos T2 fija ‘ ‘ Compuestos T? rango ‘
Esteres de Sales
™ ac. grasos hidratadas
L Acidos
grasos

Figura 1.1: Clasificacion de los materiales utilizados para almacenamiento térmico de energia (Abhat
1983, Mehling/Cabeza 2008)

- Almacenamiento termoquimico: se aprovecha la energia puesta en
juego al producirse una reaccion reversible. Ejemplos: Almacenamiento
en Mg(OH), para formar MgO y agua recuperando energia en la
reaccion inversa.

- Almacenamiento en forma de energia sensible: se aprovecha la
energia puesta en juego al modificar la temperatura de un material.
Ejemplo: Almacenamiento en tanques de agua caliente.

- Almacenamiento en forma de energia latente: se basa en la absorcion y
cesion de energia que se produce cuando una sustancia cambia de
fase. Ejemplo: Almacenamiento en hielo.

Este trabajo esta centrado en el almacenamiento térmico de energia en forma
de energia latente y en concreto en el cambio de fase solido-liquido y sdlido-
sélido. Las transformaciones liquido-vapor y soélido-vapor se descartan en este
trabajo por el gran cambio de volumen que se produce y que las hace menos
viables para las aplicaciones de almacenamiento. Los materiales de
almacenamiento basados en el cambio de fase sdlido-liquido son los
denominados materiales de cambio de fase o PCM (del inglés Phase Change
Material).
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1.2 Contexto de la tesis

En la Universidad de Zaragoza trabaja el Grupo de Ingenieria Térmica y
Sistemas Energéticos, en adelante GITSE, perteneciente a la division de
procesos y reciclado del Instituto de Ingenieria de Aragon (I3A), grupo
reconocido por el Gobierno de Aragon como consolidado. Las lineas de
investigacion del GITSE se detallan a continuacion.

e Almacenamiento térmico de energia

e Climatizacién

e Energias renovables

e Modelado, simulacion y disefio de equipos térmicos y sistemas
energéticos

e Termoeconomia y ecoeficiencia

e Flujos bifasicos

e Determinacion de propiedades

Esta tesis forma parte de una linea de investigacion en almacenamiento
térmico de energia mediante materiales de cambio de fase sélido-liquido
(PCM, phase change material). Dicha linea de investigacion, existente en el
GITSE, fue iniciada con la tesis doctoral de la Dra. Belén Zalba (codirectora de
este trabajo) y consolidada con las tesis de la Dra. Ana Lazaro Fernandez
(codirectora de esta tesis), del Dr. Pablo Dolado Bielsa y la Dra. Ménica
Delgado Gracia. Ademas en el momento de redaccion de la presente tesis,
Javier Mazo Olarte se encuentra en proceso de finalizacion de su tesis
doctoral sobre PCM en materiales de construccion.

Esta tesis se ha desarrollado en el marco de los siguientes proyectos:
“Contribucion del almacenamiento de energia térmica a la eficiencia
energética en edificios y en aplicaciones industriales” y “Mejora de la
eficiencia energética en edificios mediante el almacenamiento de
energia térmica”. Ambos del Programa Nacional de proyectos de
Investigacion Fundamental en el marco del Programa Nacional de
Investigacion Cientifica, Desarrollo e Innovacion.

- “Consorcio Solar de I+D, ConSOLida” del Programa Cenit.
Participacion en la tarea correspondiente a caracterizacion de
materiales para el almacenamiento en plantas solares.

- “Next generation cost effective phase change materials for increased
energy efficiency in renewable energy systems in buildings (NeCoE-
PCM)” COST Action TU0802 del programa eCOST, de la Union
Europea dentro del 7° Programa Marco.
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Introduccién

“Compact Thermal Energy Storage — Material Development for System
Integration” Task 42-Annex 29 y Task 42-Annex 24. Grupo de trabajo
dependiente de la agencia internacional de la energia.

La relacién con los citados proyectos es en todos los casos en el marco de la
determinacién de propiedades. La colaboracién en el proyecto de Task 42-
Annex 29 y su predecesor Task 42-Annex 24, asi como en la COST Action
TU0802, se plasma mas en detalle en el capitulo 4 cuando se describen los
avances en determinacion de propiedades. En este proyecto se esta tratando
de obtener procedimientos estandarizados para la caracterizacion de
propiedades termofisicas de materiales de cambio de fase.

Ademas de los proyectos descritos, desde el punto de vista nacional, el grupo
GITSE forma parte del equipo fundador de la Red Tematica de
Almacenamiento de Energia Térmica y en la actualidad coordina a través de
la Dra. Ana Lazaro el subgrupo de almacenamiento térmico del grupo de
trabajo de interplataformas de almacenamiento energético. Este grupo de
trabajo de interplataformas se ha creado a propuesta del Ministerio de
Economia y Competitividad y reane a administraciones publicas, empresas y
centros tecnoldgicos del sector y plataformas tecnoldgicas involucradas.

1.3 Planteamiento y justificacion de la tesis

En los andlisis de viabilidad realizados a las aplicaciones de almacenamiento
térmico de energia se obtienen entre sus puntos criticos:

- Garantizar la estabilidad de las prestaciones del material y el encapsulado
durante la vida util del equipo

- La necesidad de conocer las propiedades termofisicas de los materiales en
funcién de la temperatura para su correcta seleccion y uso en los modelos
numéricos con los que se simule el funcionamiento de los mismos

- El precio de los materiales.

La presente tesis se centra sobre todo en avanzar en el segundo y el tercero
de los citados puntos criticos aunque también se tiene en cuenta el primero de
ellos.
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El conocimiento de las propiedades termofisicas de los materiales (entalpia de
cambio de fase, conductividad térmica del estado solido y del estado liquido,
viscosidad y densidad en funcion de la temperatura) resulta imprescindible
tanto para el correcto disefio de los sistemas de almacenamiento térmico de
energia como para su simulacion. La importancia de conocer las propiedades
termofisicas de los materiales en funcion de la temperatura es mayor cuanto
menor es el intervalo Gtil para el almacenamiento en la aplicacion que se
proponga [Lazaro 2008]. Como ejemplo, si se mejora la determinacién de la
temperatura de cambio de fase de £1°C a una incertidumbre de +0,25°C, se
consigue mejorar en un 25% la incertidumbre de la determinacién de la
respuesta en el intercambio PCM-aire [Dolado 2011].

Desde el punto de vista experimental, los materiales de cambio de fase
presentan fendmenos que dificultan la determinacion de propiedades con
meétodos convencionales. Algunos de estos fenbmenos son: subenfriamiento,
histéresis, problemas de cristalizacion por tamafio de muestra o amplio
intervalo de temperatura de cambio de fase. En algunos casos esto puede ser
debido a que los materiales de cambio de fase utilizados no suelen ser
sustancias puras. Ademas se pueden encontrar diferencias de resultados
entre distintas técnicas o incluso entre distintas condiciones de ensayo en una
misma técnica (distinta velocidad de enfriamiento o calentamiento por
ejemplo). En el caso de materiales de cambio de fase a alta temperatura se
pueden encontrar dificultades afadidas como degradaciones y reacciones
cruzadas. Todos estos problemas experimentales encontrados hacen que los
métodos convencionales utilizados para el resto de sustancias no sean
totalmente adecuados.

A esta problemética se afiade otra conocida: no se dispone de métodos
estandarizados de medida y el método utilizado para la determinaciéon de
propiedades puede hacer variar el resultado. Por ejemplo, en las primeras
medidas realizadas en el ambito del proyecto de la Task 42-Annex 29, al
llevarse a cabo por diferentes laboratorios con distintas metodologias , los
resultados obtenidos en cada institucién participante son distintos, tal y como
puede verse en la figura 1.2.
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Figura 1.2: Discrepancias encontradas para la caracterizacién de una misma sustancia por los diferentes
laboratorios [Gschwander 2010]

Cada punto mostrado en la figura corresponde al resultado obtenido por una
institucion participante. Cada una de las instituciones realiz6 la medida de una
misma sustancia en DSC (Differential Scanning Calorimetry, en adelante
DSC) en unas condiciones distintas de velocidad y tamafio de muestra por lo
gue los resultados, como puede verse, difieren entre si tanto en temperatura
como en entalpia de cambio de fase.

Respecto a la busqueda de materiales de bajo coste, los trabajos realizados
hasta el momento en el grupo GITSE respecto al almacenamiento térmico de
energia mediante materiales de cambio de fase, demuestran que es viable
técnicamente para ciertas aplicaciones. Sin embargo, el elevado precio del
sistema en algunas ocasiones debido a los materiales hace que su
explotacion comercial a gran escala todavia no se haya producido [L&zaro
2009]. Por tanto, partiendo de la idea del impedimento que puede suponer el
precio del PCM (Phase Change Material) para la explotacion comercial a gran
escala del almacenamiento térmico de energia con materiales de cambio de
fases, se plantea la idea de encontrar PCM de bajo coste a partir de residuos,
subproductos o productos naturales. Debido a que es posible encontrar
aplicaciones en las que utilizar los materiales de almacenamiento en un
amplio rango de temperatura, desde -25°C hasta 400°C o mas [Zalba 2003], la
probabilidad de encontrar un material adecuado para el almacenamiento
térmico de energia y que no sea posible su aplicacion es muy baja. Se trata
de modificar el sentido de busqueda del material. Partiendo de un material, en
funcién de sus propiedades termofisicas, se determina si puede ser usado o
no en almacenamiento térmico de energia y tras esta decision se busca
aplicacién para él.
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Capitulo 2: Estado del arte

Para la definicion de los objetivos de esta tesis, en este capitulo se detalla el
estado de la cuestion. En primer lugar, se realiza una revision de las distintas
técnicas utilizadas para la determinacion de las propiedades y que se consideran
importantes para la correcta caracterizacion termofisica de los materiales
empleados en los sistemas de almacenamiento térmico de energia. En la
segunda parte, se detalla la informacion sobre costes y materiales de bajo coste
encontrada en la bibliografia y de la que se parte para centrar la busqueda
posterior.
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Contenido del capitulo:
2.1 Introduccién y justificacion
2.2 Determinacion de propiedades: caracterizacion termofisica

2.2.1 Curva entalpia — temperatura y capacidad calorifica especifica

2.21.1 DSC

221.2 T-History

2213 Calorimetria adiabatica
2214 Otras técnicas

2.2.2 Densidad

22.21 Determinacion de densidad

2222 Determinacion de variacion dimensional
2.2.3 Conductividad térmica

2.2.3.1 Determinacion directa

2.2.3.2 Determinacion indirecta: calculo a partir de capacidad
calorifica especifica, difusividad térmica y densidad

2.2.4 Comportamiento reolégico: viscosidad
2.3. Busqueda de materiales de bajo coste
2.4 Conclusiones
2.4.1 Curva entalpia-temperatura
2.4.2 Capacidad calorifica especifica
2.4.3 Densidad
2.4.4 Conductividad térmica/ Difusividad térmica
2.4.5 Comportamiento reolégico: viscosidad

2.4.6 Materiales de bajo coste
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2.1 Introduccion y justificaciéon

Las propiedades que se consideran imprescindibles para el disefio y simulacion
de las aplicaciones de almacenamiento térmico de energia son la energia
almacenada, la capacidad calorifica, la densidad, la conductividad térmica y la
viscosidad. Ademas estas propiedades es necesario determinarlas en funcién de
la temperatura porque no son constantes en todo el rango de temperatura de
trabajo.

En el caso de la energia almacenada lo idoneo es disponer de la curva entalpia
frente a la temperatura porque de esta forma se puede disenar la aplicacién
utilizando todo el rango de temperatura de cambio de fase o solo una parte. Si se
dispone solo del valor de energia almacenada en todo el rango de temperatura el
dato es menos util.

El valor de la densidad en funcion de la temperatura es imprescindible para
poder conocer la expansion térmica del material en todo el rango de temperatura
deseado pero sobre todo el cambio de volumen que se produce entre los
estados solido y liquido. Ademas esta magnitud se utiliza en el calculo de la
conductividad térmica del material.

La capacidad calorifica especifica también es un parametro importante para el
disefio y ademas, como en el caso de la densidad y la difusividad térmica, para
poder calcular la conductividad térmica.

Los métodos convencionales de determinacion de propiedades no son siempre
validos para los materiales de cambio de fase. En primer lugar, por el propio
cambio de fase que dificulta en algunos casos el confinamiento de la muestra en
el equipo de medida. Una de las principales dificultades es conseguir asegurar la
medida de cada propiedad a la temperatura de la muestra. Como se ha indicado,
la caracterizacion se debe realizar en funcion de la temperatura y no todas las
técnicas permiten asegurar la determinacion de la propiedad a la temperatura de
muestra. Ademas, los fendmenos que presentan estos materiales como el
subenfriamiento o la dificultad de cristalizacién en muestras pequefias hacen aun
mas complicado el uso de técnicas y procedimientos convencionales.

Las discrepancias encontradas en la bibliografia respecto a la caracterizacion de
los materiales de cambio de fase pueden verse en las figuras 2.1 y 2.2. Se han
seleccionado los valores de energia almacenada en el cambio de fase y de
temperatura de cambio de fase por ser las principales magnitudes para la
seleccién de los materiales y por ello mas estudiadas. Se ha tratado de
seleccionar materiales de cada una de las familias de PCM mas utilizados:
parafinas, acidos grasos y sales. Ademas se han tomado materiales comerciales
como el RT5 y STL47 y no comerciales.
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En la figura 2.1, los simbolos huecos corresponden a valores recogidos en la
bibliografia como calor latente. En cambio, los simbolos con relleno
corresponden a valores recogidos como calor de fusion por lo que contienen
ambas componentes (latente y sensible).
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Figura 2.1: Dispersion de resultados encontrados en la bibliografia para la energia almacenada.
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Figura 2.2: Dispersién de resultados encontrados en la bibliografia para Ter.

Las diferencias encontradas en la energia almacenada estan entre el 13% del
material STL47 y el 62% del acido estearico. En el caso de la temperatura de
cambio de fase, las diferencias encontradas alcanzan el 32% para el acido
estearico aunque también se encuentran valores mas similares como el acido
laurico o el alcano hexadecano. Estas diferencias pueden ser debidas a
diferencias en la composicion de la muestra, ya que en algunos casos se trata de
materiales del 95% de pureza y en otras materiales de laboratorio con un 98%
de pureza o mas. Aunque también se encuentran diferencias entre resultados
sobre muestras de la misma pureza. Por lo que las diferencias no pueden ser
debidas sélo a la muestra. En las diferentes referencias se citan distintas
condiciones de medida o incluso ni se describen estas condiciones.
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En la figura 2.3 se muestran las diferencias que pueden obtenerse en la curva
entalpia- temperatura si se mide en distintas condiciones de velocidad y el error
que esto ocasiona al determinar la capacidad de almacenamiento del material en
un intervalo de temperatura dado. [Lazaro 2008].
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Figura 2.3: Influencia de las condiciones de ensayo en la medida [Lazaro 2008]

En el caso de la energia almacenada, puede verse en la figura 2.1, que aunque
seria de esperar que todos los valores dados como sdlo entalpia sensible fuesen
menores que los referenciados como entalpia sensible mas latente, no es asi en
todos los casos.

Por tanto, se considera imprescindible disponer de métodos estandarizados de
medida para este tipo de materiales y de consenso en la forma de publicar los
resultados obtenidos. Por esta razén, dentro del grupo de trabajo “Test and
Characterization” de la Task 42-24 y su extensidén 42-29 se esta tratando de
alcanzar estos objetivos.

Desde el punto de vista de los materiales de bajo coste, como ya se ha indicado,
en los trabajos realizados en el grupo se ha llegado a la conclusion de que en
algunas aplicaciones es necesario buscar materiales mas econémicos para que
Su uso sea viable.

El volumen de bibliografia encontrado respecto a ambos aspectos de la tesis ha
sido muy desigual y esto provoca que los correspondientes estados del arte
estén descompensados. La determinacion de propiedades es un asunto
ampliamente tratado en la bibliografia y el hecho de no centrarse en una unica
propiedad sino en varias, hace que la disponibilidad de bibliografia sea mayor.
La bibliografia sobre el coste de materiales no es muy extensa, en muchas
ocasiones se cita la problematica asociada con el precio pero no se llega a
cuantificar, probablemente por la dificultad de obtener precios oficiales y en firme
de muchos de los materiales.

Pagina 14



Avances en determinaciéon de propiedades termofisicas de materiales de cambio de fase. Busqueda y analisis de nuevos
materiales PCM-TES de bajo coste

2.2.- Determinacién de propiedades: Caracterizacion termofisica

La definicion mas reciente de la Confederacion Internacional de Analisis Térmico
(ICTAC International Confederation for Thermal Analisis and Calorimetry) dice
que el analisis térmico es un grupo de técnicas que estudian la relacién entre las
propiedades de la muestra y la temperatura. [Wagner 2009].

Ejemplos de diferentes técnicas instrumentales de analisis térmico son:

DSC: Calorimetria diferencial de barrido (Differential Scanning Calorimetry):
Permite determinar la energia absorbida o cedida por una muestra en un rango
de temperatura. Descrito en detalle en el apartado 2.2.1.1.

DTA: Analisis térmico diferencial (Diferential Thermal Analysis) Permite obtener
la diferencia de temperatura entre la muestra y una sustancia de referencia
frente a la temperatura.

TGA: Analisis termo gravimétrico (Thermo Gravimetric Analysis): Permite
determinar la masa de la muestra en funcion de la temperatura y por tanto
realizar estudios de estabilidad térmica.

TMA: Analisis termo mecanico (Thermomechanical analisis): Se miden
deformaciones y cambios en las dimensiones de la muestra en funcién de la
temperatura. La muestra se somete a una fuerza constante, creciente o
modulada a diferencia de la técnica de dilatometria en la que a la muestra se le
aplica la menor fuerza posible. Descrito en detalle en el apartado 2.2.2.2.

DMA: Analisis mecanico dinamico (Dynamic Mechanical Analysis): La muestra
es sometida a esfuerzo mecanico y se mide la deformacion.

TOA: Analisis termo o6ptico (Thermooptical Analysis): La muestra se observa
visualmente o se mide por transmisidén Optica (microscopios térmicos). Suele
usarse para la investigacion de fusiéon y cristalizacion o para transiciones
polimorficas.

EGA: Andlisis de la evolucion de gases (Evolved Gas Analysis): Incluye distintas
técnicas de deteccion de gases que provienen de la muestra al someterla a un
programa de temperatura. Incluyen técnicas como la espectrometria de masas o
de infrarrojos y suelen a acoplarse a otras técnicas como TGA.

RM: Redmetro permite estudiar el comportamiento ante la deformacion de las
sustancias en funcion de la temperatura. Descrito en detalle en el apartado 2.2.4.
LFA: Laser flash. Técnica que a partir de la aplicaciéon de un pulso de energia en
una cara de la muestra permite conocer el comportamiento térmico de la misma
por medida de la temperatura en la cara contraria. Permite medir difusividad
térmica en funcion de la temperatura. Descrito en detalle en el apartado 2.2.3.2.
MC: Medidores de conductividad. Conjunto de distintos equipos y técnicas que
permiten medir la conductividad térmica en funcion de la temperatura. Estos
equipos se describen con mas detalle en el apartado 2.2.3.
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En la tabla 2.1 se recogen las citadas técnicas instrumentales disponibles
comercialmente de analisis térmico y su aplicacion. Ademas se detalla el grado

de adecuacion de cada técnica a cada una de las aplicaciones citadas.

Propiedad /aplicacion

DTA

TGA

TMA

DMA

TOA

EGA

RM

LFA

MC

Capacidad calorifica

Cambios de entalpia

Entalpia de fusion, cristalinidad

Punto de fusidon, comportamiento en la
fusion

*1

Pureza cristalina de polimeros

Subenfriamiento

Vaporizacién, sublimacién, desorcion

Transiciones soélido-sélido, polimorfismos

Transicioén vitrea, ablandamiento amorfo

Descomposicion térmica,
despolimerizacion, degradacion

pirolisis,

Estabilidad con la temperatura

Reacciones quimicas (p.e. polimerizacion)

Investigacion de cinética de reaccion y
cinética aplicada (prediccion)

Degradacién oxidativa

Andlisis de composicién

Comparacion de diferentes lotes de
productos

Coeficiente de expansion lineal

Médulo elastico

Méoédulo de cizalla

Comportamiento viscoelastico

Conductividad térmica

Cambios dimensionales

Pl

*** Muy adecuado, * Menos adecuado 1: Muy adecuado usando portamuestras especifico

Tabla 2.1: Algunas técnicas instrumentales de analisis térmico [Elaboracion propia a partir de la informacion
obtenida en Wagner 2009, Barnes 1989, Barnes 2000 y www.netzsch.com]

En la tabla 2.1 aparecen sombreadas las técnicas y las propiedades que se
describen en la tesis. Como puede verse el DSC es una de las técnicas mas
versatiles porque esta altamente recomendada para numerosas aplicaciones.

Esta es una de las razones de su gran implantacidn en los laboratorios.

En los siguientes apartados se trata de realizar una revision de las distintas
técnicas utilizadas en la bibliografia, alguna de las cuales son utilizadas en las

medidas realizadas en la presente tesis para la caracterizacion de PCM.
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2.2.1 Entalpia de cambio de fase y capacidad calorifica especifica

La forma de medir la entalpia de cambio de fase es siempre a través de medidas
calorimétricas. Se trata de medir la energia puesta en juego en un proceso, en
este caso durante el cambio de fase. En este tipo de medidas destacan: DSC
(calorimetria diferencial de barrido), el T-History y los calorimetros adiabaticos.

La capacidad calorifica es una medida puntual a una temperatura determinada
que puede obtenerse de la pendiente de la curva de entalpia frente a
temperatura. La curva entalpia-temperatura se obtiene a partir de medidas en
continuo. Por esta razén la medida de la curva entalpia-temperatura no es una
determinacién sencilla por métodos convencionales porque se debe asegurar la
medida de la temperatura de la muestra en cada uno de los puntos de la curva.

2.2.1.1 DSC

Esta técnica se basa en realizar variaciones de temperatura en un horno de
temperatura controlada en el que el calentamiento se produce por una
resistencia eléctrica y el enfriamiento por un bafio termostatico o por un sistema
de enfriamiento con nitrégeno liquido segun el modelo o configuracion del
equipo. Para evitar los errores que pudieran cometerse por desviaciones entre la
temperatura del horno y la muestra o falta de uniformidad en el perfil de
temperaturas con el tiempo, se utiliza una celda o crisol exactamente igual a la
que contiene la muestra pero vacia. Esta celda se denomina de referencia.

Existen dos tipos de DSC, de flujo de calor y de potencia compensada. En el
DSC de potencia compensada los dos crisoles se calientan en camaras
separadas. La diferencia de temperatura entre ambas es siempre la misma y se
varia el flujo de calor aportado para que sea asi. En el DSC de flujo de calor
tanto la muestra como el crisol vacio se encuentran en la misma camara. Se
somete a ambas al mismo flujo de calor y se determina la diferencia de
temperatura entre ellas. Esta diferencia de temperatura esta relacionada con la
energia absorbida o cedida por la muestra. En el mercado unicamente una
marca (Perkin Elmer) desarrolla DSC de potencia compensada. De aqui en
adelante se hara referencia a DSC como DSC de flujo de calor porque es el mas
extendido.

En la figura 2.4 puede verse un esquema de un equipo DSC en el que se aprecia
la posicién del horno con las celdas en su interior y el sistema de enfriamiento
que puede ser un bafio termostatico o nitrogeno liquido.
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Referencia — Mugstr
Sensor disco
Horno monolitico
— Zonade

precalentamiento

del gas
Entrgda.de Blogue de
enfriamiento enfriamiento
Salida de

enfriamiento
Aislamiento

Figura 2.4: Esquema de un DSC [http://www.netzsch-thermal-analysis.com]

Los aspectos mas importantes a tener en cuenta en el disefio del equipo y en la
realizacion de las medidas son:

e Homogeneidad en la temperatura del horno para lo que se necesita que el
horno tenga un disefio simétrico y lo mas pequerio posible.

¢ Buen contacto térmico tanto entre la base y la celda o crisol como entre la
muestra y la celda o crisol.

e Aislamiento adecuado que no permita el intercambio de energia entre el
horno y el exterior.

e Posibilidad de utilizar distintas atmodsferas, aunque en el caso de los
ensayos con materiales de cambio de fase se suele utilizar atmdsfera
inerte para que la muestra so6lo se vea afectada por los cambios de
temperatura.

e Uso de celda de referencia igual a la de la muestra.

En la figura 2.5 puede verse un esquema del horno de un DSC con las dos
celdas en su interior, la posicion de los sensores de temperatura y la
representacion de los flujos de calor que se producen.
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Figura 2.5: Esquema de horno de DSC [http://www.netzsch-thermal-analysis.com]

El calor absorbido o cedido por cada uno de los crisoles depende de la diferencia
de temperatura entre el horno y el crisol y es inversamente proporcional a la

resistencia térmica del crisol.
~ _ Ty—-Tg Ty—-Tm _ Tm—-Tr
Q — _

= Ecuacion 2.1
Rr Rm R

Donde:

Q es la velocidad de absorcion o cesién de calor por la muestra [W]
Ty es la temperatura del horno [°C]

Trtemperatura del crisol referencia [°C]

Twm temperatura del crisol de la muestra [°C]

R es la resistencia térmica en ambos crisoles [W/°C]. Esta resistencia se supone
idéntica debido a un correcto disefio del horno y a que los crisoles son idénticos.
Por eso es tan importante la homogeneidad en la temperatura del horno y que
ambos crisoles sean iguales.

En la figura 2.6 se muestran los perfiles de temperatura que se obtienen durante
la medida. Estos perfiles no se observan porque el propio programa realiza el
calculo y el resultado es el termograma formado a partir de estos perfiles.
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Figura 2.6: Perfiles de temperatura en la medida [http://www.netzsch-thermal-analysis.com]

El termograma se va formando a partir de las diferencias entre las temperaturas
de la muestra y la referencia tal y como se muestra en la figura 2.7.

Diferencia ~(masa [g] -c,[J/g-K]) [J/K]

— Senal Referencia
— Sefial Muestra
T, Temperaturade transicion

—|
=

Voltaje [uV]
~Temperatura

Area ~ Entalpia de transicion [J/g]

. Tys: Temperatura muestra
Tr: Temperatura de referencia

AT=Tys-Tr

Diferencia (desde 0)~(masa [g] -c,[J/g-K])[J/K]

r
|
|
|
I
I
I
| .
t. Tiempo [s]
I
|
I
|
|
|
|
|
i
|
|
|
|
|

P

t, t, Tiempo [s]

Figura: 2.7 Perfil de temperatura y generacién del termograma [http://www.netzsch-thermal-analysis.com]
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Por tanto, como puede verse en la figura 2.7, como resultado de un analisis con
un DSC se obtiene una representacion grafica de la energia absorbida/cedida
por la muestra frente al tiempo denominada termograma. Se observa una linea
base y picos hacia arriba o hacia abajo segun sean absorciones o cesiones de
energia. Las transiciones endotérmicas, se representan hacia abajo o hacia
arriba en funcion del criterio que se elija.

Este termograma se analiza buscando el inicio y el final del pico que indicara el
comienzo y final del cambio de fase. La integral del pico indica la energia puesta
en juego en la transicion. En la figura 2.8 puede verse la imagen de un
termograma y el analisis que se puede realizar con el programa del propio
equipo. Con el programa del DSC se obtiene el valor de calor latente en la
transicion. El objetivo es obtener la suma de calor latente y sensible de esta
transicion y la curva entalpia temperatura. Para ello, se utiliza otro método que
se detalla en el apartado 4.1. Uno de los problemas que se encuentran en las
medidas de materiales de cambio de fase en DSC es que los estandares que se
utilizan son para entalpia de cambio de fase o para capacidad calorifica pero no
para la evaluacion de entalpia total, como suma de la contribucion latente mas
sensible.

DSC AmAima) Integral /{J/g)
L exo 3

25
25
20
20

15 Complex Peak
Area: 2897 Jig
Peal® Ts: 157.1°C 15

Peald Tr: 1586 °C
Onset 1565°C
10 width 2.1 °C(37.000 %)
Height 2.503 mfmg 10

05

nal
0015 : — : — 0
120 130 140 150 160 170 180
Temperature °C

Figura 2.8: Ejemplo de termograma y analisis del pico realizado con el software del equipo (Proteus ®).

Lo descrito corresponde al modo convencional de DSC en el que las medidas se
realizan en una rampa de temperatura de calentamiento o enfriamiento
constante en todo el ensayo. El principal problema de las medidas en modo
convencional, es el ya descrito de los diferentes resultados que se obtienen en
distintas condiciones de medida (velocidad de medida y tamafo de muestra).
Esto se produce cuando las medidas se realizan sin equilibrio térmico en la
muestra. Existen otras técnicas en las que no se mide a velocidad constante. En
ellas se mide con distintos perfiles de temperatura y son las técnicas de
temperatura modulada y por escalones.
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En la técnica de temperatura modulada, el perfil de temperatura de diente de
sierra se obtiene aplicando un programa de temperatura tipo sinusoidal [Divi
2006, Nicola 1996]. Permite distinguir transiciones reversibles de las irreversibles
[Genovese 2006]. Esto puede resultar util para entender la cristalizacion de
algunos materiales aunque en el caso de los materiales de cambio de fase s6lo
resultara util en el caso de materiales que presenten varias formas de
cristalizacién.

Si se aplican calentamientos o enfriamientos constantes interrumpidos por
isotermas, se obtiene el perfil de temperatura en escalones. La altura del escalén
viene definida por el salto de temperatura. Si las isotermas tienen una duracion
suficiente, se alcanza el equilibrio a la temperatura de la isoterma antes de
comenzar el siguiente escaldén. Cada escaldén de temperatura genera un pico en
la sefal de la muestra. El area de cada pico es proporcional a la energia
absorbida o cedida por la muestra y la curva entalpia-temperatura se obtiene por
la suma de las areas de cada pico generado [Gunther 2009]. La ventaja de este
método es que se mide en equilibrio y por tanto la medida de la energia
intercambiada en cada escalon de temperatura esta bien determinada. Aunque
presenta el problema de que la energia intercambiada en cada escaldn se asocia
a una temperatura, la de la isoterma, pero en realidad corresponde al escalon
por lo que se pierde precision en la asociacion de la entalpia a cada temperatura.

En general en todas las técnicas en las que se usa DSC presentan el problema
de la representatividad de la muestra y dificultad en la cristalizacion ambas
debidas al tamafo de muestra. Los tamafios de muestra son como maximo de
25ul 0 40 pul en funcion del portamuestras utilizado.

2212 T-History

Este método es un ejemplo de como pueden determinarse de forma sencilla y
econdmica, la entalpia de cambio de fase, la capacidad calorifica especifica y la
conductividad térmica. No es un método desarrollado comercialmente sino que
cada institucion o grupo de investigacidon construye el suyo con las
especificaciones mas adecuadas a su rango de aplicacion. En este apartado se
describe la forma de obtener la entalpia de cambio de fase.

Ademas este método permite resolver uno de los principales problemas ya
citados en el DSC: la representatividad de la muestra y problemas de
cristalizacion por el tamafio de muestra. Debido a que la cantidad de muestra
utilizada en el T-History es mayor (aproximadamente 10 ml frente a los
aproximadamente 25ul utilizados en el DSC) la muestra puede ser mas
representativa y el comienzo de la cristalizacion es mas probable. Con este
método ademas puede analizarse el subenfriamiento en las curvas entalpia-
temperatura presente en algunas muestras.
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En la figura 2.9 puede verse el esquema de la instalacién T-History [Marin 2003],
como puede verse consiste en una camara de temperatura controlada en la que
se introducen las muestras para realizar el ensayo y un sistema de
almacenamiento y tratamiento de datos.

Termopares
A
/T -
aire
) —
_ agua PCM 'Y X
tubos Sistema de almacenamiento

y tratamiento de datos
Camara de aire inmovil

Figura 2.9: Esquema de instalacion T-History [Marin 2003]

El método, propuesto por Zhang en 1999, consiste en registrar la evolucion de
las temperaturas de dos tubos, inicialmente a la misma temperatura, de idénticas
dimensiones uno con una sustancia de referencia de la de que se conoce su
capacidad calorifica y otro con la muestra. Ademas se registra la temperatura del
ambiente al que se enfrentan ambos tubos. En el método original propuesto por
Zhang se produce el enfriamiento al aire y en la instalacion descrita por Marin en
2003 pueden ser calentamientos o enfriamientos porque el ensayo se realiza en
una camara de temperatura controlada.

Este método se basa en las siguientes hipdtesis, descritas en el trabajo de
Zhang et al. 1999:

e Transferencia de calor unidimensional en direccion radial.

e Si se cumple Bi <<1 (a efectos practicos Bi<0.1), los tubos son sistema de
capacidad y por tanto se puede decir que en ellos la distribucion de la
temperatura es uniforme en todo el espacio y s6lo cambia con el tiempo.

e Transferencia de calor desde los recipientes que contienen el PCM vy la
sustancia de referencia hacia el aire ambiente se realiza fundamentalmente
por conveccion natural.

Una vez obtenidas las curvas temperatura-tiempo del PCM y de la sustancia de
referencia, se pueden tratar estos datos para estimar las propiedades
termofisicas. En el articulo de Zhang de 1999 se detalla el procedimiento para
obtener la capacidad calorifica en fase sélida y liquida asi como la variacion de
entalpia entre los dos estados.
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Una mejora del método fue introducida por Marin en 2003. Se basa en emplear
el mismo fundamento, pero realizando un analisis diferencial de las curvas de
forma que el resultado es directamente la curva entalpia-temperatura. Ademas,
tal y como puede verse en el esquema de la figura 2.9, se introdujo el uso de
camara a temperatura controlada para realizar los ensayos en lugar de hacerlo al
ambiente como en el método propuesto por Zhang. Las ventajas introducidas por
Marin en 2003 son las siguientes:

e Permite tener en cuenta variaciones en los calores especificos de las
sustancias que se estdan empleando (como el agua o el vidrio) al variar la
temperatura.

e Al suponer el coeficiente de conveccion constante sélo en el intervalo de
temperaturas diferencial (inferior a 0,5 K), se comete un error menor, ya que
realmente en conveccion natural tiene una dependencia con la temperatura
del orden de T"“.

e Es posible a partir de la curva entalpia — temperatura, obtener las calores
especificos en estado sdlido y liquido (cps ¥ Cp) @ cada temperatura, hallando
la pendiente de la curva a dicha temperatura.

e Estas curvas adquieren un valor especial al ser utilizadas para elegir una
sustancia acumuladora de energia mediante cambio de fase, de forma
sencilla, permiten calcular la cantidad de calor (sensible y latente) absorbida
por la sustancia entre las temperaturas maxima y minima que pueden ser
alcanzadas en el sistema.

Otros autores han implementado esta metodologia aislando los tubos de forma
qgue la conduccion en el aislante sea la resistencia dominante a la transferencia
de calor [Chui 2012].

La disposicion de los cilindros mas empleada en la bibliografia es vertical [Zhang
1999, Marin 2003 y Chiu 2012]. Sin embargo, la doctora Lazaro [Lazaro 2008]
propuso situarlos de forma horizontal. Se supone la transferencia de calor
unidimensional en sentido radial, pero si se colocan los tubos verticalmente, se
producira un pequeio gradiente de temperaturas en sentido longitudinal puesto
que la diferencia de densidades del PCM sdlido y del liquido, provoca un
desplazamiento del sodlido hacia la parte inferior. Ademas, debido a este
desplazamiento del sdélido en el tubo, la zona donde se situa el sensor, estara
detectando cambios de fase mas largos si se situa en la parte inferior y mas
cortos si se situa en la parte superior.

La geometria de los recipientes contenedores seran tubos cilindricos puesto que
se trata de geometria simétrica respecto del eje, de facil construccion, de
elevada area de contacto y ampliamente estudiada como geometria de
intercambio de calor.
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En la figura 2.10 puede verse la instalacion completa y en la figura 2.11 el interior
de la camara con las probetas.

Bano termostatico Camarade aire

Balanza de precision Sistema de adquisicion
Tubosdeensayo
de datos

Figura 2.10 Instalacion método T-History [Lazaro 2008]

Pt-100 para medir
temperaturacamara

Pt-100 introducidas en
tubos

Soportetubos

Figura 2.11 Interior de la camara [Lazaro 2008].
La instalacion descrita tiene un intervalo de medida de entre -10°C a 50°C.

En la tabla 2.2 pueden verse ejemplos de instalaciones de T-History encontradas
en la bibliografia: [Solé 2013, Rathgebert 2012, Chiu 2012]. Se han detallado las
caracteristicas mas relevantes de cada una de ellas.
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(China)

Por ensayos realizados:
20°C-90°C

hexacosano, NaAc 3H-0, sales hidratadas

Desviacién respecto a valores de la

bibliografia: <10%

Ensayos al aire ambiente

Medida de temperatura en el interior

Localizacion de la | Rango de temperatura Muestras medidas Descripcion montaje Referencia
instalacion
Universidad de Tsinghua | No indicado. Acidos grasos (caprico, laurico y miristico), | Tubos en vertical y sin aislar Zhang 1999

Universidad de Zaragoza
(Laboratorio GITSE)

Equipo 1: 5°C hasta 40°C

Parafina C4g, aleacion moleculares de alcanos
Ciey Cis

Error maximo: 10-15% frente a valores de la
bibliografia

Tubos en horizontal y sin aislar.

Ensayos en camara de temperatura
controlada

Medida de temperatura en el interior

Marin 2003 vy
Lazaro 2008

Medida de temperatura en el interior

Equipo 2:Tamw hasta | En proceso de puesta en marcha Ensayos en camara de temperatura | En proceso de
300°C** controlada puesta en
Medida de temperatura en el interior marcha
Universidad Kyung Hee | No lo indica NaAc 3H,0, Parafina Cy,, acido laurico Tubos en horizontal vy sin aislar Peck 2006
(Corea) Diferencias con DSC: 4% Ensayos al aire ambiente Hong 2003 vy
Hong 2004
ZAE Bayern (Alemania) Equipo 1: -20°C a 65°C | RT27, TH29, Ga, hexadecano, NaAc 3H,O + | Tubos aislados y en horizontal. Glnter 2006 y
[Lazaro 2006] grafito Ensayos en camara de temperatura Gunter 2009
Equipo 2: -5°C a 80°C | Error <12% frente a valores de la bibliografia controlada Lé&zaro 2006
[Giinter 2006 y Gilnter
2009]
Equipo 3: 50°C a 200°C | HDPE y PCM (sin indicar cudl) Tubos aislados y en horizontal. Rathgebert
[Rathgebert 2012] Diferencia con DSC: entre 10% y 15% Ensayos en cémara de temperatura 2012
controlada
Universidad de Oslo | No indicado NaAc 3H,0, STL-47, Na;HPO4 12H,0 Tubos en vertical sin aislar. Sandness 2006
(Noruega) Error: 10% frente a valores de la bibliografia Ensayos al aire ambiente
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Localizacién de la
instalacion

Rango de temperatura

Muestras medidas

Descripcion montaje

Referencia

Heroon Polytheniou (Grecia)

-30°C a 120°C

Parafina del mercado griego, EtOH, RTZ20,

RT27, RT58, SP25A8

Tubos en vertical sin aislar

Ensayos en camara aislada de

temperatura controlada

Kravvaritis 2010
Kravvaritis 2011

KTH, (Sweden)

maximo de medida en la
instalacion Rango
maximo en el ensayo:
0°C-40°C

Incertidumbre de la medida:<10%

Ensayos en camara climatica con las
muestras apantalladas

Medida de temperatura en el interior

Universidad de Londres | -10°C a 100°C RT21 Tubos sin aislar y en vertical. Stankovic 2012
(Inglaterra) Ensayos en camara de temperatura

controlada

Medida de temperatura en el interior
Royal Institute of Technology, | No se indica el rango | Sal hidratada y parafina (no indica cuales) Tubos aislados y en vertical. Chiu 2012

* Laboratorio en el que se ha desarrollado la presente tesis
** Ampliacion en proceso de puesta en marcha

M? Concepcion Pefalosa Garcia

Tabla 2.2: Instalaciones de T-History encontradas en la bibliografia [Solé 2013, Rathgebert 2012, Chiu 2012].
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Se han encontrado diferentes formas de abordar la validacién del método, se
han comparado los resultados con los obtenidos con DSC, obtenidos por otros
autores y con valores encontrados en la bibliografia de sustancias patron. En el
caso de la comparaciéon con DSC, no se describe el procedimiento de medida
utilizado. Habria que realizar la comparaciéon con medidas en DSC cuyo
procedimiento de medida asegure el equilibrio térmico para dar por validas las
medidas como referencia. En otros casos se compara con valores dados por
otros autores y en el mejor de los casos se comparan los resultados obtenidos
con la instalacion descrita con valores publicados para sustancias patron.
Ademas excepto en el caso del acetato de sodio trihidratado (NaAc-3H,0) que
se mide en dos de las instalaciones obteniéndose diferencias de hasta 15%, el
resto de materiales medidos son distintos. Por lo que no puede realizarse una
comparacion mas amplia. En general se declaran desviaciones o errores entre el
4%y el 15%.

En el marco del test interlaboratorio se ha comenzado a realizar medidas en las
distintas instituciones.

2.21.3 Calorimetria adiabatica

La técnica de calorimetria adiabatica sigue el procedimiento de estudiar la
evolucion de la temperatura ante un aporte o una cesion de calor para estudiar la
energia que se intercambian en diferentes procesos (cambios de fase,
reacciones quimicas, polimerizaciones, etc.). Se mide el incremento/descenso de
temperatura en funcién del tiempo, a diferencia del DSC donde se mide una
diferencia de temperatura entre muestra y referencia. Otra diferencia del
calorimetro adiabatico con el DSC es que en el caso del adiabatico las medidas
se realizan entre estados de equilibrio. Las diferencias mas importantes estan en
el tamafio de muestra que en el calorimetro adiabatico son del orden de gramos
frente a las muestras del orden de miligramos usadas en el DSC y en la
velocidad de medida que en el caso del calorimetro adiabatico es del orden de
mK por minuto frente a las medidas en DSC que se realizan a velocidades del
orden de K por minuto. EI mayor tamafio de muestra, tal y como se ha descrito,
mejora los problemas de representatividad de la muestra y de dificultad de
cristalizacion. La velocidad mas lenta asegura medir en equilibrio térmico.

En la figura 2.12 se muestra un esquema basico de un calorimetro adiabatico.
Esta basado en el calorimetro adiabatico descrito por la Dra. Tocado del Instituto
de Materiales de Aragon (ICMA).
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Figura 2.12: Esquema de un calorimetro adiabatico [Lazaro 2008]

Segun Miltenburg et al. [Miltenburg 1987] para el correcto disefio de un equipo
de calorimetria adiabatica se deben considerar los siguientes puntos criticos.

e Volumen de muestra: se debe optimizar en funcién de las velocidades de
calentamiento y enfriamiento, la sensibilidad y el gradiente térmico que se
puede ocasionar. Si el volumen es grande se debe introducir agitador
teniendo en cuenta que se introduce una fuente de error.

¢ Dimensionado de horno y celda de la muestra: debe permitir maximizar la
uniformidad de la temperatura en el horno, en la celda y en el entorno.

e Aislamiento del horno: debe permitir lograr maxima adiabaticidad del
sistema.

e Sensores de temperatura: se selecciona segun intervalo de temperaturas
de trabajo, precision, asi como la posicion y la cantidad de los mismos.

e Medidas de energia suministrada: voltimetros y medidores de intensidad
de corriente.

e Medio de transmision de calor: eleccion en funcion de velocidad de
calentamiento y enfriamiento y del intervalo de temperaturas de trabajo.

e Tratamiento de datos: balances de energia temporales.

Se pueden realizar dos tipos de medidas de capacidad calorifica especifica: las
medidas estaticas y las dinamicas (o termogramas).
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e Medidas estaticas

Partiendo de la muestra en equilibrio, se calienta aportanto una cantidad de
energia durante un tiempo determinado. Se apaga el calefactor y se mide la
temperatura cuando la muestra alcanza el equilibrio. La capacidad calorifica
puede obtenerse a partir de la ecuaciéon 2.2

. Q ‘2
Com = AT Ecuacion 2.2

Donde cpm €s la capacidad calorifica de la muestra en J/g-K, my, es la masa de la
muestra en g y AT es la diferencia de temperatura entre los dos estados de
equilibrio en K. De esta forma se obtienen los diferentes valores de capacidad
calorifica especifica a diferentes temperaturas (en equilibrio).

e Medidas dinamicas o termogramas:

En este caso lo que se mantiene es un gradiente constante de temperatura entre
la muestra y la pantalla adiabatica. De esta forma existe una transferencia de
calor entre ambas por conduccion y radiacion. La capacidad calorifica se
determina por cociente entre la energia intercambiada y la diferencia de
temperatura entre ambos a partir de las ecuaciones 2.3y 2.4

5 daT ‘s

d—‘i = Com—; Ecuacion 2.3
C .y

Cpm = 2t Ecuacion 2.4

Mpmuestra

Donde 6Q/dt es la energia intercambiada en W, dT/dt la diferencia de
temperatura en el tiempo que dura el ensayo en °C/s, c,m es la capacidad
calorifica de la muestra en J/K, my, es la masa de la muestra en g y c, es la
capacidad calorifica especifica de la muestra en J/g-K.

A partir de los valores de capacidad calorifica especifica en funcion de la
temperatura, se obtiene la curva entalpia-temperatura.

El principal inconveniente es que la mayoria de los calorimetros adiabaticos
localizados en la bibliografia son de construccion propia o con un elevado coste
econdmico.

2.2.1.4 Otras técnicas:

En la bibliografia se han encontrado otros métodos de medida de entalpia. Sus
caracteristicas se muestran en la tabla 2.3.
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Referencia Descripcion Sustancias Validacion Magnitudes
medidas medidas
Vlasov 1980 | Registro de T (con 7 termopares) | Acido Se compara her de | ag, ai, As, A, et
dentro de la muestra mientras funde | palmitico, los acidos con los
completamente, calentada por wuna | Acido valores de |la
resistencia eléctrica. benzoico, bibliografia:
1°: homogeneizacion de T<Ts, PMMA. Diferencia menor
2°: cambio de fase del 10%
30 homogeneizacién T>Ter. S'e .c.ompara la
Tratamiento de datos como problema d’IfUS.IVIdad -
de una dimension. térmica en liquido
con los valores de
la bibliografia de
PMMA vy acido
palmitico.
Diferencia menor
del 1%.
Demirel y | Se calientan dos bafios idénticos con | Parafina vy | Validado con | Curvas h(T) de
Paksol 1993 | una resistencia eléctrica. Se miden y se | HDPE medidas calentamiento
comparan las pérdidas en los dos realizadas en | y enfriamiento,
bafios. Uno de los bafios trabaja con la DSC a 10K/min. | ¢,
muestra en tubos de pirex, el otro bafio Las  diferencias
trabaja con liquido de trabajo (agua, encontradas son
PEG o aceite de silicona en funcién de menores de 3%
la temperatura de trabajo). Se realizan
dos tipos de experimentos: 1: En un
bafio la muestra y en el segundo sdlo el
liquido de trabajo y ambos calentados
simultaneamente. 2: Material de
referencia con idéntico encapsulado en
el segundo bafio. Se registran
temperaturas y se asume que toda la
energia eléctrica se transforma en
calor. Se calcula la potencia introducida
en los bafos.
Palomo Se introduce una muestra en un cilindro | Material Validado por | Cps, Cpl, Tcf, A,
2011 metalico y este dentro de un horno para | compuesto comparacion con | hy
someterlo a  calentamientos y | KNOs/ técnicas

enfriamientos controlados. Se registra
la respuesta térmica de la muestra
usando termopar en el centro de la
muestra y otro entre la muestra y el
portamuestras. Los calculos se realizan
por resolucién de un problema de
transferencia de calor en una
dimension.

La principal ventaja de este método
respecto al DSC es el tamafio de
muestra es mayor.

NaNOs (50%
mol)+grafito

experimentales
estandar: cps, Cp,
het, Tes con DSC, A
con plato caliente
y densidad con
densitometria y
pesada.

Las diferencias
encontradas son:
2% en ¢p, 1,8% en
Ter 0,5% en L y
4% en he

Tabla 2.3: Otras técnicas por las que puede determinarse la entalpia de cambio de fase encontradas en la
bibliografia.
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Estos métodos al ser de construccion propia suelen presentar el problema de
que estan menos contrastados que los métodos convencionales.

Estas técnicas se validan con medidas realizadas por métodos convencionales
Las diferencias encontradas son menores del 5% aunque se debe tener en
cuenta si estos valores con los que se compara son correctos. En el caso del
meétodo de los dos bafios [Denimel 1993] se compara con medidas realizadas en
DSC a 10K/min que como se vera mas adelante no es muy adecuado para
obtener buenos resultados. Ademas para poder realizar validaciones seria mas
recomendable comparar con medidas de sustancias patrén.

En la bibliografia se ha encontrado ademas un método para obtener la curva
entalpia frente a temperatura. Se trata del método inverso [Franquet 2012,
Gibout 2012 y Dumas 2014], aunque no se trata de una técnica de medida sino
de una forma de obtener la curva entalpia frente a la temperatura a partir de un
tratamiento matematico distinto. En él se utilizan las curvas de DSC para
compararlas con el flujo de calor calculado a partir del método directo. EI método
indirecto consiste en calcular la curva por minimizacion de las diferencias entre
ambas [Franquet 2012]. Se ha validado con sustancias de propiedades
conocidas obteniéndose diferencias con los valores de la bibliografia menores
del 3,5% en entalpia y en temperatura de cambio de fase.

La medida de capacidad calorifica se realiza en DSC en modo convencional con
ayuda de una sustancia de capacidad calorifica conocida, en la mayor parte de
los casos se utiliza zafiro como sustancia de referencia [Buttner 1998, Meshing
2012] aunque también se han encontrado trabajos que utilizan otras sustancias
de capacidad calorifica especifica conocida como el 1-butanol [Cerdeirifia 2000].

En primer lugar se realiza una medida de correccion con los dos crisoles vacios,
con esta correccion se mide tanto la sustancia de referencia como la muestra.
De esta forma se corrigen posibles asimetrias dentro del horno. La medida con la
La calibracion en sensibilidad, necesaria para obtener valores de energia a partir
de valores eléctricos medidos por el equipo, se realiza mediante la medida de
una sustancia de capacidad calorifica conocida.

Ademas se ha encontrado en la bibliografia un método propuesto por Kousksou
[Kousksou 2010] en el que se determina capacidad calorifica especifica con DSC
sin necesidad de realizar una medida adicional de correccidn con las celdas
vacias (llamada linea base) ni sustancia de referencia. El método esta basado en
la medida a distintas velocidades. Se compara con el método convencional de
determinacion de capacidad calorifica especifica con zafiro y linea base en
muestras de agua, tetradecano, hexadecano, octadecano, mercurio, etanol y
zafiro. La diferencia encontrada entre el método propuesto y el convencional con
zafiro y linea base es en todos los casos menor del 0,3% por lo que podria
utilizarse como alternativa en caso de no disponer de muestra de zafiro.
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Si se dispone de zafiro este método es mas lento porque el numero de medidas
necesarias es mayor.

2.2.2 Densidad

La medida de densidad en funcion de la temperatura es importante por dos
razones fundamentales. Por un lado a la hora de disefar una aplicacion es
importante conocer la variacion de volumen que va a experimentar el material
durante el cambio de fase. Por otro lado, tal y como se ha indicado, la
determinacién de la conductividad térmica puede realizarse de forma indirecta
por producto de capacidad calorifica especifica, difusividad térmica y densidad.
Por tanto si se desea determinar conductividad térmica en funcion de la
temperatura, sera necesario caracterizar en funcién de la temperatura las tres
magnitudes.

Durante el periodo de elaboracidon de la presente tesis se adquirio el
equipamiento para determinar densidad en funcion de la temperatura en el
laboratorio del GITSE. Parte de la informacién que se describe a continuacion
fue recopilada durante el proceso de seleccidon del equipamiento. En el capitulo 4
se detalla la puesta en marcha del equipamiento seleccionado.

Existen dos alternativas para su obtencion: directamente midiendo densidad o
midiendo variaciones dimensionales. A continuacion se describen brevemente
las principales técnicas.

2.2.21 Determinacién de densidad

En la tabla 2.4 se describen las principales técnicas encontradas en la
bibliografia.

Metodologia Descripcion

[Fuente]

Aerémetro Medidor normalmente de vidrio que consta de un lastre en la parte inferior y un
[Creus 1989] vastago graduado en la parte superior. Se introduce en el liquido hasta que su peso

se equilibra con el liquido desalojado. El aerémetro se hunde mas cuanto mayor es la
densidad del liquido. La lectura de la densidad se realiza en el vastago graduado.

Ventajas: Sencillo y econémico
Inconvenientes: Solo para liquidos y para temperatura ambiente.

Picnémetro Frasco normalmente de vidrio que permite conocer la densidad de un liquido a
[Burns 2003] temperatura ambiente por comparacion con otro liquido de densidad conocida
(normalmente agua). El picndmetro usa el estandar: ASTM D-854.

Ventajas: Sencillo y econémico

Inconveniente: Sélo para liquidos y para temperatura ambiente
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Metodologia Descripcion
[Fuente]
Refractémetro Se basa en la incidencia de un rayo luminico proveniente de una lampara de
[Creus 1989, | tungsteno que incide en la muestra con un angulo determinado de forma que la
www.mt.es] reflexion pasa a refraccion. El angulo de refraccion puede relacionarse con la
concentracion de muestra y con la densidad. El rango de temperatura mas habitual
es temperatura ambiente aunque en la actualidad pueden encontrarse equipos mas
sofisticados con rangos de temperatura mayor (entre 0°C hasta 90°C-100°C)
Ventaja: Manejo sencillo
Inconveniente: Sélo para materiales liquidos o pastosos
Metodologia Descripcion
[Fuente]
Densimetro Dispositivo en el que se hace vibrar un tubo de vidrio en U en el que se coloca la
vibracional muestra que debe ser liquida. La frecuencia de vibracién del sistema depende de la
[www.mt.es, densidad de la muestra. El rango de temperaturas de medida suele estar entre 0°C y
www.anton- 90°C.
paar.com] Ventaja: Manejo sencillo

Inconveniente: Sélo para materiales liquidos en el rango de medida del equipo

Picnémetro de
helio

Este equipo basa su funcionamiento en la introduccién en una celda de volumen
conocido, una muestra de masa conocida. Se introduce en la celda helio a
[www.iesmat.co sobrepresion de forma que el gas ocupe todo el volumen de la celda que no esta
m] ocupado por la muestra. De esta forma, como el volumen de la celda es conocido se
puede determinar el volumen real ocupado por la muestra. Dado que su masa es
conocida, se determina la densidad real del material. Solo permite obtener la
densidad de soélidos, normalmente a temperatura ambiente aunque algunos modelos
pueden acoplar bafio termostatico y aumentar el rango de temperatura hasta 50°C.

Ventaja: Metodologia sencilla

Inconveniente: Sélo para materiales sélidos. Sélo para temperatura ambiente o hasta
50°C.

Tabla 2.4: Técnicas para determinar densidad [Elaboracién propia a partir de la informacién obtenida en:
Creus 1989, www.mt.es, www.anton-paar.com, Burns 2003, www.iesmat.com ]

De los equipos mostrados, aerometro y picndmetro sélo pueden usarse a
temperatura ambiente por lo que no resultaran de utilidad. El picndmetro de helio
podria usarse solo para la fase sdélida pero su rango de temperatura es mas
restringido ya que la mayoria miden a temperatura ambiente y sélo en algunos
casos puede acoplarse un bafo termostatico que permite medir hasta 50°C.
Unicamente el refractémetro y el densimetro podrian servir para determinar la
densidad de los materiales de cambio de fase. Aunque sdélo para determinar la
densidad en distintas temperaturas en su fase liquida. De los dos, el densimetro
es mas sencillo porque permite obtener directamente la densidad a través de
una calibracidn mientras que con el refractbmetro se obtiene un valor de
concentracion que debe relacionarse con la densidad. En el caso de muestras
alimentarias esta relacion esta muy estudiada pero en otros materiales no, por lo
que sera mas recomendable el densimetro que el refractometro.
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2.2.2.2 Determinacion de variacion dimensional

Se trata de determinar la variacién de longitud o de volumen de una muestra de
densidad inicial conocida. Esta densidad inicial se determina por medidas de
dimensiones y masa de la muestra al comienzo del ensayo. Si en el rango de
temperatura en el que se mide no presenta ningun fenémeno que le haga variar
su masa (descomposiciones, reacciones quimicas o sublimaciones), se puede
obtener la densidad en funcion de la temperatura.

e TMA: Analizador termomecanico

Se coloca la muestra sobre un soporte con una sonda de contacto que esta
conectada a un sensor de movimiento. Permite, en funcién de la sonda que se
coloque, caracterizar una propiedad u otra: torsidon, tension, expansion,
penetracion. Estos equipos estan ideados principalmente para sélidos. Algunas
marcas (TA, Mettler Toledo) disponen de crisoles que se adaptan al TMA en los
que se introduce un liquido y la muestra se introduce en el liquido. Mettler Toledo
dispone de un portamuestras disefiado por ellos en el que se utiliza mercurio
como liquido de relleno [nota técnica N° 3506 de TMA de Mettler Toledo]. Los
dispositivos con liquidos de relleno se disefiaron para sélidos cuya expansion no
es homogénea en todas las direcciones, la expansion del solido provoca, el
desalojo del liquido que es lo que detecta el sensor. Este tipo de solucion puede
presentar problemas en los PCM:

- Si se utiliza con liquido de relleno la seleccion del liquido no seria tarea
facil porque deberia ser un liquido que no interaccione con la muestra, es
decir en fase solida la muestra no debe disolverse en el liquido y en fase
liquida ambos deben ser totalmente inmiscibles. Si la muestra sdélida es un
polvo la muestra dentro del liquido se disgregara dificultando las medidas.

- Si se utiliza sin liquido de relleno hay que tener en cuenta la viscosidad de
la muestra cuando pase a fase liquida porque pueden producirse fugas
que invaliden las medidas.

Netzsch dispone de un portamuestras similar al utilizado para su dilatobmetro de
piston pero en el que se coloca un pequeno disco sobre la muestra y la sonda se
coloca en contacto con dicho disco. De esta forma se consigue disponer de una
superficie mas uniforme en el limite de la muestra. Aunque segun el
suministrador los problemas que se presentan en el dilatbmetro y el
portamuestras para polvo y pastas en muestras poco viscosas también se
presentaran en este caso.
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Mettler Toledo ha disefiado un portamuestras de borosilicato que permite
visualizar la existencia de burbujas en la preparacion de la muestra. El piston
que hace de tapa estd en contacto con el palpador del TMA y transmite la
expansion o compresion de la muestra.

La configuracion de estos equipos es vertical, es decir el movimiento de la sonda
es vertical.

e Dilatobmetro de vastago de presion o de piston:

La muestra se coloca en un portamuestras con piston de forma que cuando esta
se contrae o se expande se mueve el pistdon que esta en contacto con un sensor
de desplazamiento (Linear Variable Differential Transformer). De esta forma se
obtiene la variacion de longitud de la muestra.

Dentro de este tipo de dilatbmetros existen dos configuraciones: horizontal y
vertical. La configuracion vertical facilita el contacto del pistéon con la muestra. La
configuracion vertical esta disponible en las marcas Linseis y Anter/TA. Netzsch
sélo dispone de la configuracion horizontal. La configuracién vertical de Netzsch
esta disponible en sus TMA.

Este tipo de equipos a priori parece el mas adecuado porque la muestra se
coloca en un portamuestras para polvo y materiales pastosos y por tanto seria
posible medir la transicion. Sin embargo se plantean distintos problemas:

- La muestra se coloca en polvo en el portamuestras y se aprieta para
compactarla pero esa presion se realiza manualmente antes de introducir
el portamuestras en el equipo. Esta presion no sera siempre igual con lo
que la muestra no estara siempre igualmente compactada y se mediran
muestras con distinta cantidad de aire en su interior. Logicamente la
medida se realizara partiendo la muestra previamente fundida pero si el
aire no ha sido capaz de salir del portamuestras tras esa primera fusion o
si el pistdn no se ha movido tras esa primera fusion se introducen errores
adicionales en los resultados. Una solucion podria ser partir de una
pastilla de forma que ademas fuese mas facil realizar la determinacién de
la densidad.

- Cuando la muestra es liquida hay que tener en cuenta su viscosidad ya
que si es de viscosidad similar al agua puede fugar del portamuestras y
por tanto las medidas no seran validas.

Como en el caso del TMA, en el dilatbmetro de piston es necesario determinar la
densidad inicial de la muestra al comienzo del ensayo.
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La diferencia entre dilatdmetro de pistén y TMA con configuracion para medir
expansion térmica es que en el caso del dilatbmetro la fuerza que se aplica
sobre la muestra es constante mientras que en el TMA la fuerza aplicada sobre
la muestra es variable. En el caso de los materiales de cambio de fase la fuerza
a aplicar sera la minima posible para evitar penetracién en la muestra cuando el
material es liquido. El hecho de que los TMA estén disefiados para aplicar
fuerzas variables hace que su control sea mas sencillo y fiable. Ademas la fuerza
minima que es posible aplicar con TMA suele ser menor que en el caso de los
dilatobmetros. Por lo tanto en el caso de los materiales de cambio de fase sera
mas recomendable el uso de TMA que de dilatdmetro tipo pistén.

e Dilatébmetro laser:

Su principio de medicion esta basado en el interferometro de Michelson que
permite medir distancias con una resolucién de 0,3nm. Debido a la configuracion
del equipo y a que no dispone de portamuestras en el que confinar la muestra,
es solo valido para muestras solidas. Este equipo soélo lo fabrica Linseis bajo
patente.

¢ Dilatdmetro 6ptico:

Detecta opticamente la posicion final de la muestra en cada momento dando
para cada temperatura el volumen de muestra y por tanto la densidad
(introduciendo la masa al principio y teniendo en cuenta que la masa no varie a
lo largo del ensayo). Este equipo tiene los siguientes puntos débiles porque
puede presentar las siguientes dificultades:

- Problemas con la condensacioén o cristales nublados

- Problemas para identificar el borde de una muestra sodlida y el nivel de fluido
en una transicion de fase. Para evitar este problema, se suele colocar un
fluido encima de la muestra. Con los fluidos disponibles hasta el momento se
pueden alcanzar hasta 200°C y no se han probado en temperaturas
negativas.

- Si se generan gases provenientes de la muestra en el programa de
temperatura, puede perjudicar la deteccién.

- La resolucidn relativa de un cambio de volumen es muy buena, pero el valor
absoluto no. Para evitar este problema, es mejor saber la densidad de la
muestra a 20°C y el peso de la muestra antes de la medida. Entonces, el
volumen inicial es sabido y solamente se miden las diferencias.
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Para este dilatbmetro se ha fabricado un portamuestras para poder medir en
liquidos viscosos a bajas temperaturas pero en el momento de realizar la
seleccion del equipo no habia sido probado aun.

Se trata de una técnica novedosa y en desarrollo en comparaciéon con las

técnicas tradicionales de dilatometria tipo pistén y TMA.

e Dilatobmetro de agotamiento/ruptura o de quenching

Se utiliza para obtener diagramas TTT (temperatura, tiempo y transformacion de
la austenita (tipo cristalino de acero y carbono) para cada acero), CHT y CCT por
tanto esta disefiado solo para sélidos.

En la tabla 2.5 se detalla un resumen de las distintas opciones de equipos
comerciales descritas para determinar densidad en funcién de la temperatura.

Magnitud medida

Equipo

Ventajas

Inconvenientes

Densidad

Densimetro capilar

Error de medida bajo, en

Solo para liquidos

vibracional torno a 0,1% Rango de temperatura entre
temperatura ambiente y 90°C

Aerémetro Sencillo y econémico Sélo para liquidos y a
temperatura ambiente

Picnémetro Sencillo y econémico Solo para temperatura ambiente

Refractometro Sencillo en el manejo Solo para materiales liquidos y

pastosos

Picnémetro de helio

Metodologia sencilla

Soélo para sélidos y temperatura
ambiente o hasta 50°C

Variacion
dimensional

TMA (analizador
temomecanico)

Véalido para sodlidos vy
liquidos con un
portamuestras

Mas versatil que dilatémetro
de pistdn porque puede
aplicarse fuerza variable

Pueden producirse fugas de
muestra si la viscosidad es muy
baja

Dilatémetro de vastago o Véalido para solidos vy | Pueden producirse fugas de
pistén liquidos con un | muestra si la viscosidad es muy
portamuestras baja

Menos versatil que TMA porque la
fuerza a aplicar es constante
Dilatémetro laser Amplio rango de | Sélo para solidos

temperatura: entre -
150°C y 500°C o entre
ambiente y 1000°C

Dilatémetro optico

Valido para sélidos y
liquidos

Rango de temperatura entre
temperatura ambiente y 200°C

Problemas de compatibilidad
entre la muestra y las sustancias
que se colocan sobre ella.

Dilatometro de
agotamiento o ruptura

Solo para solidos

Tabla 2.5: Comparacion de equipos comerciales que permiten determinar densidad [Elaboracién propia a

partir de la informacion obtenida en:
www.iesmat.com, www.linseis.com, www.mt.com, www.netzsch.com]
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Como puede verse, los dilatdmetros 6ptico y de pistdén asi como el TMA son los
unicos que pueden ser usados para los materiales de cambio de fase porque
permiten medir en estado sélido y liquido. En cambio, con el resto de equipos
s6lo es posible medir en uno de los dos estados. A pesar de que el dilatdmetro
optico permite medir en ambos estados, que disponga de un rango de medida no
tan amplio como TMA y dilatdbmetro de pistdn y los problemas de compatibilidad
con la muestra lo hacen menos competitivo.

En la tabla 2.5, se muestran las referencias encontradas en la bibliografia sobre
medidas y equipos para determinar densidad en materiales con cambio de fase o
liquido.
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Equipo Sustancia Referencia Descripcion Ventajas (+) / Inconvenientes (-)
utilizado ensayada
Densimetro Disoluciones Isono 1984 Se utiliza densimetro capilar para medir la | + Disefiado para liquidos.
capilar acuosas de densidad de disoluciones acuosas de distintos | _ g| control de la temperatura se realiza a través de un bafio
vibracional halogenuros, electrolitos a temperatura entre 15°C y 55°C termostatico por lo que el rango de temperatura es menos versatil
sulfatos y que en los actuales que es por peltier. La repetitividad en
nitratos de densidad es de 107 frente a 10° de los densimetros actuales.
alcalinos.
Densimetro Cetonas, Petrino 1995 Se determina la densidad de mezclas binarias | + Disefiado para liquidos
vibracional esteres, de compuestos organicos (cetonas, esteres, | _ Ng se realizan medidas a distintas temperaturas sino a distintas
cicloalcanos y cicloalcanos y compuestos aromaticos) con composiciones de las mezclas.
compEJc'estos densimetro V|braC|onaI d,e Anton I'Daar (DMA + Densimetro con exactitud de +0,00005 g/cm3. La incertidumbre
aromaticos 02). Se determina ademas la densidad de los .
la medida es de +0,005 g/cm3
compuestos puros y compara los resultados
con los valores tedricos. Obteniendo unas
diferencias menores de 0,1%
Densimetro Mezclas de | Bhattacharjee Se determina la densidad de mezclas de 1 | + Densimetro con exactitud de +0,00005 g/cm® La incertidumbre
vibracional compuestos 2010 octanol con tres compuestos organicos | la medidaes de +0,005 g/cm3
organicos (2metoxietanol, dimetilacetamida y
acetofenona) entre 25°C y 45°C con DMA
4500 de Anton Paar (vibracional). Se
determina ademés la densidad de las
sustancias puras y las compara con los
valores de la literatura. obteniendo unas
diferencias menores de 0,05%
Densimetro Mezclas de | Rathnam 2010 Se mide densidad de mezclas de propil | + La incertidumbre del equipo utilizado es del 0,08% que
vibracional compuestos formiato con distintos hidrocarburos | corresponde en densidad con los valores medidos con una
organicos aromaticos entre 20°C y 30°C con DMA 35 de | incertidumbre de +0,005 g/cm3

Anton Paar (densimetro vibracional) Se
determina ademas la densidad de las
sustancias puras y las compara con los
valores de la literatura obteniendo unas
diferencias menores de 0,1%
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Equipo Sustancia Referencia Descripcion Ventajas (+) / Inconvenientes (-)
utilizado ensayada
Densimetro Mezclas de | Rathnam 2012 | Se mide densidad de mezclas de etilbenzoato | + La incertidumbre del equipo es del 0,1% que corresponde en
vibracional compuestos (a) con distintos hidrocarburos entre 20°C y 30°C | densidad con los valores medidos con una incertidumbre de
organicos con DMA 35 de Anton Paar (densimetro | 0,001g/cm3
vibracional) Se determina ademas la densidad
de las sustancias puras y las compara con los
valores de la literatura obteniendo unas
diferencias menores de 0,05%
Densimetro Mezclas de | Rathnam 2012 | Se mide densidad de mezclas de n-acetato de | + La incertidumbre del equipo es del 0,1% que corresponde en
vibracional compuestos (b) butilo con distintas cetonas entre 25°C y 40°C | densidad con los valores medidos con una incertidumbre de
organicos con DMA 35 de Anton Paar (densimetro | 0,001g/cm3
vibracional). No realiza la comparacion de los
resultados de las sustancias puras con valores
de la bibliografia
TMA Polimeros Font 1995 Se utiliza TMA Perkin Elmer para determinarla | - Sélo medida en sdlido porque determina la variacion de
variacion de volumen en funcidn de la | dimensiones en el cambio de fase sélido-sélido.
temperatura a presic’)n. .constant(.e de Yarios + Se cita que los polimeros pueden ser usados como materiales
polimeros durante transiciones sélido-solido. para TES por no presentar expansion mayor del 5%.
TMA - Teramoto 1990 Describe TMA y las distintas técnicas de | + El error cometido en determinacion de expansion térmica esta

medida con estos equipos, sobre todo las
medidas de coeficiente de expansién térmica.

entre el 1% para temperaturas entre el ambiente y 500°C y el 2%
para temperaturas por encima de 500°C.

+ La repetitividad esta entre el 0,7% para temperaturas entre el
ambiente y 500°C y el 2% para temperaturas por encima de
500°C.

- No habla de medidas en liquido, sélo en soélido

Dilatémetro tipo
piston

Roca volcanica

Buttner 1998

Se utiliza Dilatdémetro 402C de Netzsch con
portamuetras de alumina para determinar la
dilatacion de una muestra de roca volcanica
entre 300K y 1250K. Determina capacidad
calorifica especifica con DSC vy difusividad con
LFA en solido y en liquido.

- Aunque capacidad -calorifica especifica y difusividad las
determina en estado sodlido y liquido, la densidad sélo la
determina en estado solido pero no se explica qué valores de
densidad se han tomado en la fase liquida.
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piston

portamuestras de aliumina para determinar la
densidad en funcién de la temperatura de una
muestra de estafio en estado sélido y en
estado liquido. Utiliza portamuestras para
liquido tipo piston de alumina. Compara los
resultados obtenidos con resultados de la
bibliografia la mayor diferencia observada es
de 0,1%.

Equipo Sustancia Referencia Descripcion Ventajas (+) / Inconvenientes (-)
utilizado ensayada
Dilatometro tipo | Estafio Wang 2006 Se utiliza dilatometro 402C de Netzsch con | - Indica que parte de la muestra queda entre el pistébn movil y la

pared del portamuestras. Este problema se debera tener en
cuenta en muestras menos viscosidad porque la cantidad de
muestra que pueda salir sera mayor y puede afectar al resultado o
invalidar la medida.
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Como puede verse, las técnicas mas utilizadas son en primer lugar el densimetro
vibracional y después el TMA y el dilatbmetro tipo piston. En el caso del
densimetro se utiliza para materiales que son liquidos a temperatura ambiente
aunque como puede verse las medidas pueden hacerse a distintas
temperaturas. El uso de TMA y dilatdbmetro es fundamentalmente para solidos y
en el caso de liquidos se utiliza un portamuestras que puede presentar
problemas de fugas en muestras poco viscosas. Tanto la repetitividad como los
errores declarados en los trabajos con densimetros vibraciones son mucho
menores que los encontrados con TMA vy dilatdmetro pero como se ha indicado
el densimetro sélo es valido para muestras liquidas por lo tanto no permite
caracterizar completamente los materiales de cambio de fase.

En la tabla 2.7 se analizan las ventajas e inconvenientes de cada uno de ellos.

Metodologia Ventajas Inconvenientes

Densimetro vibracional Facil manejo Rango de temperatura limitado
Permite obtener  densidad | (entré Tamp hasta 90°C)
directamente Solo para muestras liquidas

El mas econdémico de los tres

equipos
TMA Rango de temperatura muy | Se obtiene variaciéon de longitud
amplio (entre -150°C y 1000°C) Se necesita portamuestras para
Mas econémico que el | muestras liquidas.
dilatémetro tipo pistn No vdlido para muestras muy
poco viscosas (<1mPa's) por
posible salida del portamuestras
Dilatémetro (DIL) Rango de temperatura muy | Se obtiene variacion de longitud
amplio (entre -150°C y 2000°C) Se necesita portamuestras para

muestras liquidas
Precio elevado

No valido para muestras muy
poco viscosas (<1mPa-'s) por
posible salida del portamuestras

Tabla 2.7: Ventajas e inconvenientes de los métodos mas citados en la bibliografia para determinar
densidad.

Por tanto, los métodos mas recomendables para el caso de los PCM seran
dilatdmetro tipo piston y TMA porque permitiran aunque sea con la ayuda de un
portamuestras especifico, medir los materiales tanto en estado liquido como en
sélido. El densimetro es util para la medida de densidad en el caso de las
emulsiones y suspensiones puesto que en este tipo de muestras el PCM al estar
disperso (encapsulado o no) en agua, son liquidas en el rango de temperatura
del densimetro.
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Se realiz6 la seleccidn de un equipamiento para poder determinar la densidad en
funcion de la temperatura. Los requisitos solicitados fueron:

- El rango de temperatura debe ser entre -150°C y 600°C.
- Debe poder determinarse en un mismo ensayo la densidad en fase sélida
y liquida.

- Debe permitir medir muestras cuya viscosidad sea similar a la del agua.

- Descripcién del portamuestras a utilizar:
0 Material: para comprobar la compatibilidad con los PCM y conocer

el precio

o Disefio: para conocer la posibilidad de fugas tras el cambio de fase
o Dilatacion térmica del material

Se solicité informacion a distintos fabricantes y la informacion obtenida tanto de
sus catalogos como de los ensayos realizados por ellos se muestra en la tabla
2.8. En la tabla se ha analizado la informacién relevante para poder establecer la
comparacion entre las distintas opciones (rango de temperatura, resolucién en la
medida, caracteristicas del portamuestras necesario, resultados de pruebas
realizadas o tamafo de muestra).
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Equipo Fabricante Rango de T | Muestra Resolucién Principio de | Discusion Seleccionado /
medida Descartado
DIL 402 Netzsch -150°C a | Lmax  50mm | 0.125nm Dilatometria tipo | Portamuestras: Dispone de portamuestras tipo | Seleccionado
2000°C Dmax:12mm (hasta 550um) | piston piston en distintos materiales (zafiro, grafito y
1,25um (hasta silica).
5000um) Ensayos: En los ensayos de muestras cuya
viscosidad es muy baja como el NaNOs; se
observan pequefas fugas de muestra.
Otros: Precio muy alto.
TMA 402 | Netzsch -150°C a | Lmax30mm 0.125nm Analizador Portamuestras: Puede usarse el mismo | Seleccionado
1000°C termomecanico portamuestras del dilatdmetro 402 y ademas
(TMA) portamuestras de acero inoxidable con tapa
roscada y cierre por membrana que sélo puede
usarse hasta 150°C.
Ensayos: En los ensayos con RT 27 y agua se
comprueba que no fugan del portamuestras de
acero.
Q400EM | TA Instruments -150°C a | Lmax 26mm | <0.5nm Analizador Portamuestras: No dispone de portamuestras | Descartado
1000°C Dmax:10mm termomecanico para medir liquidos porque no permite
(TMA) medir la muestra
en fase liquida.
Podria servir
como
complemento
TMA 841 | Mettler Toledo -150°C a | Lmax 20mm | <1nm Analizador Portamuestras: Portamuestras de vidrio Duran | Seleccionado
600°C Dmax:13mm termomecanico que permite ver si hay burbujas en la muestra.

(TMA)

Ensayos: Se mide RT27 sin producirse fuga de
muestra. Los resultados de densidad en liquido
coinciden con los medidos en DM40
(densimetro).La diferencia maxima encontrada es
de 0,25%. Se mide agua y se producen fugas
pero soélo en algunos portamuestras ya que
existen pequefias diferencias entre ellos.

M?2 Concepcion Pefalosa Garcia
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Equipo Fabricante Rango de T | Muestra Resolucién Principio de | Discusion Seleccionado /
medida Descartado
DM40 Mettler Toledo 20°Ca90°C | 1.2ml 0,00001g/cmd Densimetro Portamuestras: No es necesario portamuestras | Descartado
vibracional adicional porque la muestra se coloca en la celda | porque no permite
de medida. Sélo valido para medir liquidos en su | medir la muestra
rango de medida y la muestra debe poder | en fase sdlida.
disolverse con facilidad para poder limpiarlo tras | Podria servir
la medida. como
Ensayos: Se determina la densidad de dos | complemento
sustancias de referencia y el error es de menor
del 0,02%. Se mide RT27 en liquido y los
resultados coinciden con los obtenidos en TMA en
liquido.
DIL L75 Linseis -150°C a | Lmax:50mm 0.125nm Dilatdmetria tipo | Portamuestras: Dispone de portamuestras de | Seleccionado
500°C Dmax:20mm piston acero. Ensayos: Delta Cool y NaNO; fugan del
portamuestras. RT27 puede medirse sin
problemas porque no presenta fugas.
DIL Linseis Tamp @ 200°C En Dilatometria Portamuestras: Tubo de vidrio Descartado
oOptico determinacion | oOptica Ensayos: RT27 no pudo medirse porque la | porque presenta
de  volumen densidad de la silicona que se coloca para definir | rango de
absoluto: el limite y mejorar la detecciéon es menor que la de | temperatura
2mm?® la parafina y no flota encima de ella. limitado y
problemas con la
deteccion de la
muestra
TMA Setaram Tamb a | Lmax  20mm | 0.2nm Analizador Portamuestras: Usa portamuestras de aluminio Descartado
1000°C Dmax:10mm termomecanico Ensayos: En los ensayos con NaNO3 y RT27 tras | porque el
(TMA) el cambio de fase el palpador penetra en la | palpador penetra

muestra y los ensayos no son validos.

en las muestras,
incluso en el RT
27 que ofros
equipos permiten
medir

Tabla 2.7: Informacién de equipos ofertados para medir densidad en funcién de temperatura.
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Tras estudiar las distintas posibilidades de equipos seleccionados (Dilatdmetros
de Netzsch y Linseis y TMA de Netzsch y Mettler Toledo) se optd por adquirir el
TMA 841 de Mettler Toledo porque la opcion de TMA tal y como se ha indicado
con anterioridad es mas adecuada frente a la de dilatometria tipo piston ya que
es mas versatil en la aplicacion de la fuerza sobre la muestra. Ademas permite
utilizando distintos accesorios medir, ademas del desplazamiento o expansion,
tension, torsion y penetracion. Los dilatdmetros suelen tener rangos de medida
hasta temperaturas mas altas lo que hace que estén construidos con materiales
capaces de soportarlas y por tanto esto los hace menos econémicos.

Comparando los dos TMA ofertados, la opcion de Mettler Toledo es mas
competitiva porque su portamuestras de borosilicato permite detectar la
existencia de burbujas durante la preparacion de la muestra. Como ventaja
adicional, esta opcién incluye el densimetro DM40 que aunque sélo permite la
medida de densidad en el caso de liquidos y en un rango de temperatura menor
(entre T ambiente y 90°C), permite medir la densidad de suspensiones y
emulsiones. Asimismo, va a permitir comparar los resultados de densidad
calculados con las medidas de dilatacion del TMA en la fase liquida con los
medidos en el DM40.

2.2.3 Conductividad térmica

Otra de las propiedades imprescindibles a la hora de estudiar los equipos en los
que incluir los PCM es la conductividad térmica. Esta magnitud puede
determinarse de dos formas: midiendo directamente conductividad o midiendo
capacidad calorifica especifica, densidad y difusividad térmica y calculando la
conductividad térmica usando la ecuacion 2.5:

A=pecpea Ecuacion 2.5

siendo A la conductividad térmica [W/(m+K)], p la densidad [kg/m?], cp la
capacidad calorifica especifica [J/(kg-K)] y o la difusividad térmica [m?/s].
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2.2.3.1. Determinacion directa

Los métodos de medida de conductividad térmica se muestran en la tabla 2.9:

Método * Aplicacion Rango de | Rango de | Marcas en el | Rango de
medida medida (°C) mercado precio (€) **
(W/m « K)
Medidor de | ES | Sdlidos 0,001a2 -20a 100 Netzsch 40.000-50.000
flujo de calor  "E5"Sglidos, 01 a20 T ambiente TA 60.000
liquidos Y |01a40 -20 a 300 Instruments
pastas
ES | Solidos 0,001a2 -20a 100 Linseis ND
Platos ES | Sdlidos y | 0,001a2 -160 a 250 Netzsch 300.000
paralelos o] liquidos
guarded hot
plate
Hilo caliente ET | Gases, sdlidos | 0,05 a 20 Tamp @ 1250 Netzsch 150.000
y liquidos
Fuente plana | ET | Sdlidos, 0a100 -50 a 200 Mathis/ 30.000-45.000
transitoria liquidos y Setaram
pastas
Prueba de | ET | Materiales 0.02a4 -50 a 150 Decagon 6.000
aguja calentada granulados
Puente caliente | ET | Sdlidos y | 0,01 a100 -50 a 700 Linseis ND
(THB) liquidos

* ES: Medida en estacionario, ET: Medida en transitorio ** Precio orientativo. ND: No disponible

Tabla 2.9: Métodos de medida de la conductividad térmica [Elaboracién propia a partir de la informacién
disponible en: Lazaro 2008, Creus 1989, Webster 99, informacién técnico-comercial: Netzsch, Linseis,
Setaram, Decagon, TA Instruments]

En la bibliografia se encuentran referencias sobre todo de las técnicas de hilo
caliente [Watanave 2002, Sari 2007, Assael 2008], de platos paralelos [Mills
2006, Rausch 2013], de platos calientes [Gustafsson 1991, Gustavsson 1994], o
ejemplos de comparacion de varias técnicas [Wulf 2007]. Sin embargo en las
referencias citadas se describen ensayos de conductividad en estado soélido o
liquido. Aunque los métodos sean validos para sélidos y/o liquidos en ellas no se
realizan determinaciones en ambas fases en un mismo ensayo. Para determinar
con un mismo equipo en un solo ensayo la conductividad de muestras que
cambian de fase, en la bibliografia se encuentran referencias a la determinacién
de difusividad térmica con Laser Flash [Blumm 2007, Battner 1998].

Ademas, como en el caso de la curva entalpia frente a temperatura, es necesario
poder asociar la medida de conductividad con la temperatura del material. El
meétodo de Laser Flash es el que se ha considerado que mejor cumple este
requisito.
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2.2.3.2. Determinacion indirecta: calculo a partir de capacidad calorifica,
densidad y difusividad térmica

Los métodos encontrados en la bibliografia para determinar capacidad calorifica
especifica y densidad han sido descritos en los apartados 2.2.1 y 2.2.2
respectivamente. A continuacion se muestra la revision de metodologias
encontradas para determinar difusividad térmica.

En la bibliografia se han encontrado distintos métodos para medir la difusividad
térmica [Bison 2002].

Método Descripcion Referencia original

Produccién de onda | Se provoca una onda térmica en la superficie del | H.S. Carslaw 1959
térmica por equipo | material y se mide la temperatura con una camara
termoeléctrico termografica en la superficie una vez propagada
esta onda. Valido si la longitud de onda es mucho
mayor que el espesor de la muestra.

Se calcula la difusividad a partir de las
propiedades de la onda, y dimensiones de la
muestra y propiedades del material como
capacidad calorifica especifica y densidad.

Método laser flash Se somete a la muestra a un pulso de energia y | [Parker 1961 y norma
se registra con un detector de IR la evolucién de la | ASTM 1461:92 la primera
temperatura en el lado contrario. version, ASTM 1461:07

La difusividad se calcula a partr de las | |2 version consultada]
dimensiones de la muestra y el tiempo que le
cuesta alcanzar una temperatura.

Método de | Se calienta la muestra con un laser modulado | [Bertolotti 1993]
fotodeflexion térmica Opticamente con una frecuencia fija. La
propagacion de la onda térmica provoca una
variacion del indice de refraccion del aire justo
encima de la superficie de la muestra. Un segundo
laser es deflectado por esta variaciéon. Se registra
esta deflexién. La difusividad se calcula a partir de
distintos parametros del segundo laser y del que
provoca la onda térmica inicial.

Tabla 2.10: Métodos para medir difusividad térmica encontrados en la bibliografia

El método mas extendido y por tanto mas citado en la bibliografia es el llamado
laser flash. [Min 2007, Bountinguiza 2012, Coquard 2009, Blumm 2007, Buttner
1998].

La técnica de Laser Flash permite medir en un rango de conductividad térmica (a
través de su calculo con densidad y capacidad calorifica) entre 0,1 y 2000W/m-K,
el rango de temperatura depende del modelo, configuracion y marca pero el
maximo rango de temperatura esta entre -125°C y 2800°C. Las marcas que
pueden encontrarse en el mercado son Netzsch, Linseis y TA Instruments. El
precio depende de la configuracion y marca seleccionada aunque el precio
medio orientativo esta en torno a 150.000 €.
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Cuando se realizé la seleccidn del equipo mas adecuado para el laboratorio
[Lazaro 2008], se selecciond el equipo LFA 457 de Netzsch que permite medir
entre temperatura ambiente y 1100°C.

Se trata de un método inicialmente disefiado para la medida de la difusividad
térmica en sélidos [Parker 1961] donde se conoce el espesor de la muestra. Por
una de sus caras se somete a un pulso de calor suministrado por una fuente de
energia (lampara de Xenon o Laser, segun el modelo) de la que se controla el
voltaje y la duracion del pulso. Mediante un sensor de infrarrojos se registra la
evolucion de la temperatura en la cara opuesta.

Existen diferentes desarrollos para el tratamiento matematico de la senal de
respuesta que permiten obtener el valor de difusividad térmica del material a la
temperatura que se encontraba la muestra. Este tratamiento se basa en aplicar
el analisis de tiempo que tarda la muestra en alcanzar la mitad de la temperatura
maxima. Conociendo la temperatura maxima, el tiempo y el espesor de la
muestra, la difusividad térmica se determina a partir de la ecuacién 2.6:

13812
o=

=— Ecuacioén 2.6
7y,

Donde a es la difusividad térmica en m?/s, L es el espesor de la muestra en my
t12 es el tiempo en s que tarda en alcanzar la mitad de la temperatura maxima.

Esta ecuacion es valida en las siguientes condiciones [Lim 2009 y A. Cezairliyan
1994]:

- la anchura del pulso de luz es despreciable

- el calentamiento debido al pulso es uniforme en la cara contraria a la que
incide

- no hay pérdidas de calor durante la medida después del pulso
- la muestra es uniforme y homogénea
- la muestra no es transparente a la luz generada por la fuente de calor

En la figura 2.13 se puede ver el esquema del equipo LFA 457 de Netzsch.
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Figura 2.13: Esquema del LFA 457 de Netzsch [http://www.netzsch-thermal-analysis.com]

A pesar de ser un método altamente utilizado para la medida de sdlidos [Albers
2001, Meshgin 2012] se han disefiado distintos portamuestras para poder
determinar difusividad térmica por el método de laser flash en muestras de otro
tipo como liquidos, pastas y granulados o polvos. En el trabajo con PCM
presentado en esta tesis, el utilizado es el disefado para liquidos y pastas
[Blumm 2007]. La muestra se introduce entre dos capas de material conocido
(una aleacion de Pty Rh). El espesor de las capas de material del portamuestras
es también conocido. El resultado de la medida se evalia como un compuesto
de tres capas de forma que la uUnica incognita es la difusividad de la capa
intermedia que es la muestra. El disefio del portamuestras permite que las
variaciones de volumen entre los estados sdlido y liquido no afecten al espesor
de la muestra.

Los requisitos que debe cumplir el portamuestras son:

- Debe permitir que las variaciones de volumen no afecten al espesor de la
muestra. El espesor ademas debe ser faciimente medible porque el
espesor de cada una de las capas deber ser perfectamente conocida
puesto que, tal y como puede verse en la ecuacion 2.5, una mala
determinacién del espesor introduce un error considerable en la
determinacion de la difusividad la estar elevado al cuadrado.
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- Debe estar fabricado con materiales de propiedades conocidas para poder
medir en tres capas e introducir estas propiedades en la programacion de
la medida.

- Debe permitir introducir la muestra facilmente de forma que se asegure
que todo el espacio reservado para la muestra esta completamente lleno
de muestra. Debe existir un buen contacto térmico entre la muestra y las
partes inferior y superior del portamuestras y que no haya camara de aire
entre ellas que introduzcan error en la medida.

En la figura 2.14 se puede ver un esquema del portamuestras para liquidos y
pastas mas utilizado en las medidas presentadas en esta tesis.

Portamuestras para
liquidos y pastas

I-I—l]_l Tapa
| |— Crisol

Figura 2.14: Disefio del recipiente para liquidos y pastas de Netzsch [www.netzsch.com]

— Muestra

Uno de los problemas que presenta este portamuestras es el error que puede
introducirse al preparar la muestra. Si no se introduce suficiente cantidad de
muestra o esta asciende por la pared puede producirse una bolsa de aire entre la
muestra y la tapa del portamuestras que, como es de esperar, introducira un
error en la medida.

Otro problema de este portamuestras es que al existir contacto entre la tapa y la
base y tratarse de un material con alta conductividad (Pt/Rh) parte del aumento
de la temperatura en la tapa puede ser debido a este contacto con la base.

El fabricante va modificando los disefios de los portamuestras para resolver los
problemas que se detectan con la experiencia. El disefio de este portamuetras
se ha modificado de forma que tiene mayor holgura en la tapa que en los
primeros fabricados de forma que el contacto entre la base y la tapa es minimo.

Recientemente se ha disefiado un nuevo portamuestras para muestras liquidas
poco viscosas. El esquema puede verse en la figura 2.15. Con este
portamuestras se trata de poner remedio al defecto de muestra en la preparacion
porque la muestra se introduce en fase liquida por uno de los orificios de llenado
que pueden verse en la figura 2.15 hasta que rebosa por el otro y por tanto eso
indica que el portamuestras esta lleno. El espesor de la muestra coincide con el
espesor del anillo de la muestra. Ademas el anillo que rodea la muestra es de
PEEK que es un polimero de baja conductividad térmica por lo que el contacto
térmico entre la tapa y la base se reduce.
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Figura 2.15: Esquema del portamuestras para muestras de baja viscosidad [traducido de informacion
comercial de Netzsch]

En la figura 2.16 se muestra el alzado del portamuestras con la muestra en su
interior.

Orificios de llenado

Mueétra liquida

Anillo de muestra

Figura 2.16: Alzado del portamuestras para liquidos poco viscosos [traducido de informacion comercial de
Netzsch]

En la figura 2.16 se puede ver que el espesor de la muestra coincide con el
espesor del anillo de muestra, por tanto es mas facil su determinacion. En este
caso se mide también utilizando el modelo de tres capas, ya que los discos de
sellado son de material conocido, acero inoxidable 310.

El problema que presenta este portamuestras es que no permite asegurar el
contacto térmico cuando hay cambio de volumen por lo tanto servira para
realizar ensayos en muestras con poco cambio de volumen y en el caso de los
materiales de cambio de fase sera mejor medir sélido y liquido en ensayos
separados.

Otro portamuestras disponible es el que permite medir muestras a distinto grado
de compactaciéon porque se acopla a una llave dinamométrica a través de un
tornillo de fijacidon. En la figura 2.17 puede verse el esquema del portamuestras
desmontado. Este portamuestras se ha utilizado también para poder medir
muestras de PCM granulado ya que introduciendo la muestra en forma de polvo
se puede medir el lecho con distintos grados de compactacion.
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Tornillo de fijacién

Plato de soporte superior

Muestra

Plato de soporte inferior

Soporte portamuestras

Figura 2.17 Esquema del portamuestras para polvo [traducido de informacion comercial de Netzsch]

La llave dinamomeétrica se acopla en la parte superior del tornillo de fijacion tal y
como se puede ver en la figura 2.18. La muestra queda confinada entre los
platos de soporte.

Apretar Aflojar

Figura 2.18: Detalle del acoplamiento del portamuestras con la llave dinamomeétrica [traducido de
informacion comercial de Netzsch]

Segun se utilice mayor o menor fuerza con la llave, la muestra estara mas o
menos compactada y con la llave dinamométrica se asegura la misma fuerza y
por tanto el mismo grado de compactacidn en las distintas repeticiones. Las
medidas se realizan también utilizando el modelo de tres capas porque el
material de los discos superior e inferior a la muestra es aluminio.

En el caso del uso para material granulado no sera posible la medida de lechos
poco compactados porque puede haber problemas de sefial baja en el detector.

Existen otros portamuestras disponibles: para metales fundidos, para muestras
muy conductoras o muy finas, para muestras anisotropas o para muestras
fibrosas pero estos portamuestras por el momento no se han utilizado para la
medida de materiales de cambio de fase.
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Los patrones disponibles a través del fabricante son sélidos. Con ellos es posible
determinar el error cometido en un ensayo si se mide en las mismas condiciones
y comprobar peridodicamente que el equipo mide correctamente.

En la tabla 2.11 se muestran los patrones disponibles en Netzsch y el rango de
difusividad térmica de cada uno de ellos.

Material Rango de difusividad térmica teérica (mm?/s)
Grafito* 76,20 (20°C) — 15,10 (1.100°C)- 9,70 (2.100°C)
Vespel 0,25 (25°C)- 0,18 (300°C)

Acero 310 3,17 (-125°C)- 3,35 (25°C)- 5,71 (1.000°C)
Inconel 600 3,80 (-125°C)- 3,46 (25°C)- 5,86 (1.000°C)

Hierro 31 (-100°C)- 21,6 (25°C)- 5,3 (700°C)
1,93 (25°C)- 0,88 (1.000°C)

Piroceramica*

Alimina 10,23 (25°C)- 3,48 (300°C)

Cobre 117 (25°C)- 104 (300°C)

Molibdeno 55,4 (0°C)-54,3 (25°C)- 30,7 (1.100°C)
Pirex* 0,65 (25°C)- 0,60 (300°C)

Tabla 2.11: Patrones sélidos para LFA disponibles en Netzsch [www.netzsch.com y LFA proteus]

Como puede verse existe gran variedad de materiales para distintos valores de
difusividad térmica y en un amplio rango de temperatura. Siempre es
recomendable utilizar para determinar el error cometido, patrones lo mas
parecidos posible a la muestra. Los materiales marcados con un asterisco en la
tabla son los disponibles en el laboratorio. Pirex y piroceramica se utilizan
cuando la difusividad térmica del material a medir se prevé mas baja y el grafito
para materiales con mayor difusividad térmica.

Uno de los problemas que presenta este método es que no se dispone de tanta
variedad de patrones para liquidos. Se utilizan sustancias de difusividad térmica
conocida como el agua aunque debido a la evaporacién sélo es posible usarla
hasta aproximadamente 80°C. Se esta tratando de localizar materiales de
propiedades conocidas a temperaturas mas altas como aceites térmicos tales
como el Dowtherm.

Respecto a la intensidad de la fuente de energia suministrada depende del
modelo de LFA utilizado. En la tabla 2.12 puede verse la potencia maxima de
varios modelos de LFA de Netzsch.

Modelo Fuente de energia Energia por pulso (J)
Netzsch 447 y 467 Lampara de Xe 10
Netzsch 427 Laser 25
Netzsch 457 Laser 18

Tabla 2.12: Fuente de energia maxima en los modelos de LFA de Netzsch [www.netzsch]
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La energia mostrada en la tabla es la maxima posible para cada modelo. En
todos los casos esta potencia puede modularse a través de filtros y de diferentes
voltajes para la fuente de energia. En el capitulo 4 se describen mas detalles
sobre la forma de variar la energia suministrada a la muestra.

2.2.4 Comportamiento reoldgico: viscosidad

La medida de viscosidad dinamica o absoluta es importante para conocer los
posibles movimientos convectivos dentro de encapsulados grandes y para
caracterizar emulsiones y suspensiones bombeables. De esta forma sera posible
disefar y simular correctamente el sistema en el que introducir el material
encapsulado o la emulsidon o suspension.

En funcién de la dependencia de la viscosidad respecto a la velocidad de cizalla,
el material es newtoniano si es independiente o no newtoniano si la viscosidad
cambia con la velocidad de cizalla. Ademas los fluidos no newtonianos pueden
clasificarse en tixotropicos o reopéxicos si se estudia la evolucion de la
viscosidad con el tiempo o0 en seudoplasticos o dilatante si se estudia la
evolucion de la viscosidad con la velocidad de cizalla. En la tabla 2.13 se
muestra un resumen de los tipos de materiales.

Newtoniano Viscosidad no depende de la velocidad de cizalla

No newtoniano Viscosidad Tixotrépico Viscosidad disminuye al aumentar el
depende de la tiempo
velocidad de MReopexico Viscosidad aumenta al aumentar el
cizalla

tiempo

Seudopléstico Viscosidad disminuye al aumentar la

velocidad de cizalla

Viscosidad aumenta al aumentar la
velocidad de cizalla

Dilatante

Tabla 2.13: Clasificacion de materiales segun su comportamiento frente a la cizalla [Muller 1978]

Al comienzo de la elaboracion de la presente tesis se llevd a cabo la seleccidn
de un equipo para determinar la viscosidad en funcién de la temperatura.

En la tabla 2.14 se muestran los principales métodos existentes para determinar
la viscosidad.

Equipo

Aplicaciones y caracteristicas

Fundamento de medida

Viscosimetro Sdlo para liquidos newtonianos y | Se mide el tiempo de caida de un liquido
capilar de | transparentes. entre dos puntos de un tubo capilar
vidrio Rango de temperatura entre -20°C y 150°C en

funcién de marca y modelo
Copa de | Sélo para liquidos newtonianos Se mide el tiempo de caida de un liquido
vertido a través de un orificio

Dificil control de temperatura

Viscosimetro
de caida de
bola

Sdlo para liquidos newtonianos transparentes

Puede medir a distintas temperaturas ente
-60°C y 150°C (segun modelo y marca)

Se determina el tiempo de caida de una
bola a través del fluido
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Equipo

Aplicaciones y caracteristicas

Fundamento de medida

Viscosimetros
especiales
(Laray o
Bostwick)

Sélo para liquidos newtonianos
Dificil control de temperatura.

Laray: Se determina el tiempo necesario

para que el liquido recorra una
determinada distancia. Aplicado en
tintas.

Bostwick: Se determina el espacio

recorrido por el fluido en un tiempo
determinado.

Viscosimetros
rotacionales
relativos

Sdlo para liquidos newtonianos

Dificil control de la temperatura. Hasta 150°C.

Se determina la viscosidad a partir de la
resistencia que opone un fluido al giro de
una geometria en su interior.

Viscosimetros
rotacionales

Para todo tipo de fluidos (newtonianos y no
newtonianos).

Se determina la viscosidad a partir del
esfuerzo necesario para hacer girar una

absolutos Rango de temperatura entre -50°C y 250°C en | 9eometria en contacto con un fluido.
funcion de los accesorios

Redmetros Para todo tipo de fluidos y rango de | Para caracterizacion reoldgica completa.
temperatura amplio en funcién de los | Permite determinar la elasticidad del

accesorios (desde -150°C hasta 600°C)

material desde solido hasta liquido.

De esfuerzo controlado o deformacion
controlada.

El fundamento de medida es similar al
viscosimetro rotacional absoluto pero
debido a sus caracteristicas, que se
detallan mas adelante, permite una
caracterizacion mas completa del
material. Puede medir en flujo y en
oscilatorio.

Tabla 2.14: Equipos comerciales para determinar viscosidad [Elaboracion propia a partir de informacion
obtenida en: www.thermoscientific, www.brookfieldenginiering, www.tainstruments, www.labnews.co.uk]

Los requisitos que debe cumplir el equipo para la determinacién de viscosidad en

materiales de cambio de fase son los siguientes:

- Rango de temperatura: lo mas amplio posible lo ideal seria entre -150°C y
600°C
- Que permita caracterizar todo tipo de materiales: newtonianos y no
newtonianos
- Rango de velocidad de cizalla lo mayor posible para poder determinar el
mayor rango de viscosidad posible.

Por tanto, tras la revision de los distintos métodos y los requisitos necesarios, las
dos opciones mas adecuadas para la caracterizacion de los materiales de
cambio de fase son el viscosimetro rotacional absoluto y el reémetro. Estos
equipos son los unicos que permiten caracterizar todo tipo de materiales y

ademas su rango de temperatura es mas amplio.

En la tabla 2.15 se muestran las principales diferencias entre ambos.
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Caracteristica Viscosimetro rotacional | Redmetro
absoluto
Rango de temperatura | Entre -50°C y 250°C Entre -150°C y 600°C
(maximo en funcion de los
accesorios)
Rango de velocidad de cizalla | Entre 1y 10° Entre 10° y 10°
Tipo de cojinete Mecanico. Lo que le imprime | Magnético. Le permite por su menor

mayor friccién en el movimiento y | friccibn medir con un mayor rango
limita la velocidad de cizalla y el | de velocidad de cizalla y por tanto
torque. Esto impide la medida de | medir muestras de baja viscosidad.

muestras de baja viscosidad.

Modos de medida En flujo En flujo y en oscilatorio (que permite
medir casi en reposo y determinar
propiedades viscoelasticas).

Tabla 2.15: Principales diferencias entre viscosimetro rotacional absoluto y redémetro [Elaboracion propia a
partir de informacién obtenida en: www.brookfieldenginiering, www.tainstruments]

Tal y como se muestra en la tabla 2.15, un redbmetro es un equipo mucho mas
completo que el viscosimetro. Las razones que llevaron a optar por un redmetro
en lugar de un viscosimetro son las siguientes:

- Mayor rango de temperatura

- El tipo de cojinete magnético le permite medir con menor friccidén. Esto le
permite tener mayor rango de velocidad de cizalla y por tanto medir
muestras de bajas viscosidades como muestras acuosas y suspensiones
0 emulsiones.

- Permite medir todo tipo de materiales, newtonianos y no newtonianos.

- Permite medir en oscilatorio y en flujo. En modo oscilatorio se pueden
determinar las propiedades viscoelasticas de las muestras y medir casi en
reposo.

- Permite medir el limite elastico que es la fuerza necesaria para que una
muestra comience a fluir. Esta medida es muy util para muestras que van
a ser bombeadas ya que es la fuerza que hay que vencer cuando una
bomba se pone en marcha.

Tomada la decision de optar por un redmetro, se solicitd informacién a distintos
fabricantes de redmetros.

En la tabla 2.16 se muestran las caracteristicas de los equipos comerciales
localizados en el mercado.

Marca/modelo Especificaciones técnicas Rango de temperatura
Malvern/Bohin Rango de par de torsion: 5-10° mN-m-200 mN-m Ambiente a 550°C (con
Gemini Resolucién de par de torsién: mejor que 1nN-m horno de temperatura

Rango de velocidad controlada: controlada)
-150°C a 550°C (con

en modo CR: 10™*-6000rpm;
7 Dewar o Ranger y horno
en modo CS: 10 — 6000 rpm de temperatura

Rango de frecuencia de oscilacion: 10 a 150 Hz controlada)
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Marca/modelo Especificaciones técnicas Rango de temperatura
Thermo/  Haake | Rango de par de torsion: 5-10”° mN-m -200 mN-m -150°C a 550°C (con
Mars Dewar y horno)

Resolucion de par de torsidon: mejor que 1TnN-m
Rango de velocidad: 107 (CS)/ 10 (CR)- 1500 rpm

Rango de frecuencia: 10® a 100 Hz

Anton Paar/ MCR | Rango de par de torsion: 10°mN-m (osc)/5-10” (rot) a | Con Peltier: -40°C a

301 200 mN-m 200°C
Resolucion de par de torsion: mejor que 1nN-m Con horno de
Rango de velocidad: 107 — 3000 rpm temperatura controlada y

Dewar o Ranger: -150°C
Rango de frecuencia: 0,16 10° a 100 Hz 9

a 600°C
TA Instruments / | Rango de par de torsién: 3:10° mN-m -200 mN-m Con Peltier: -40°C a
ARG2 Resolucion de par de torsion: mejor que 1nN-m 200°C
Rango de velocidad: CS: 0 a 3000 rpm; CR: 1,4-10'8 a Con horno de
3000 rpm temperatura controlada y
R de f 2 119107 a 100 H Dewar o Ranger: -150°C
ango de frecuencia: 1, a z a 600°C

Tabla 2.16: Comparacién de redbmetros comerciales [informacién comercial Malvern, Anton Paar, Thermo,
TA Instruments]

Se selecciono el reometro de TA instruments debido a que su rango de par de
torsion es el mas amplio posible. En el caso del limite inferior cuanto mas bajo
sea el par de torsion minimo del equipo, viscosidades mas bajas sera capaz de
detectar el equipo en medidas realizadas en flujo.

Los trabajos sobre medida de viscosidad de PCM no son abundantes, excepto
en el caso de emulsiones y suspensiones en los que existen numerosas
referencias por ser materiales bombeables [Delgado 2013].

En la tabla 2.17 se resumen los trabajos encontrados en la bibliografia sobre
determinacién de viscosidad en materiales que se utilizan como materiales de
cambio de fase. En muchas de ellas se intenta obtener la dependencia con la
temperatura y si se ajusta o no a un comportamiento tipo Arrhenius. Este
comportamiento se caracteriza porque se cumple que la dependencia de la
viscosidad con la temperatura es del tipo: n=A ®RT. Donde A es una constante
del viscosimetro que se obtiene midiendo la viscosidad de una sustancia
conocida y B es un valor tabulado en la bibliografia que depende del material.
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Equipo Sustancia ensayada | Referencia Resumen

utilizado

Viscosimetro KNO3 Wellman 1966 | Se determina la viscosidad de la sal KNO3s entre 340°C y 500°C. Los resultados son acordes a otros

capilar anteriormente obtenidos con la misma técnica (viscosimetro capilar), pero difieren significativamente de los
obtenidos por viscosimetros oscilatorios.
No se encuentran las razones de las discrepancias y no es posible extraerlas porque no se describe el método
ni los equipos auxiliares de control de temperatura.

Viscosimetro Sales hidratadas Jain 1978 Se presentan resultados de viscosidad de sales hidratadas (nitratos de elementos de transicion y calcio

Canon Fenske
(capilar)

hidratados y cloruro férrico hidratado) en funcién de la temperatura y comprueban que no se ajustan a un
comportamiento tipo Arrhenius* (Ver siguiente referencia).

El viscosimetro se calibra con solucién acuosa de sacarosa y glicerol. La precision es de 0.5%
A pesar de medir a distintas temperaturas no describe como se controla.

Viscosimetro
capilar
modificado

Sal hidratada

Sharma 1984

Se determina la viscosidad de distintas sales de sodio hidratadas fundidas hasta temperaturas 20°C por encima
de la de fusién. Se informa de comportamiento tipo Arrhenius.

Se mide la viscosidad a distintas temperaturas y se comprueba que concuerda con los valores calculados a
partir de la ecuacién de Arrenius con una desviacién entre ambas de un 0,14%.

Se sefiala la importancia de la viscosidad por su influencia en la cristalizacién de las sales y la relacionan con
las aplicaciones para almacenamiento.

A pesar de medir a distintas temperaturas no indica como la controla.

Viscosimetro Sal hidratada Jain 1984 Se determina la viscosidad de una sal hidratada fundida (nitrato de calcio tetrahidratado) mezclada con distintas
capilar proporciones de urea y a distintas concentraciones.
El viscosimetro se calibra con disolucién acuosa de sacarosa y glicerol. La temperatura se controla con un bafo
de parafina con precision de 0,1%. La precisiéon de la medida de viscosidad es de 0,5%. El comportamiento no
se ajusta al tipo Arrenius.
Viscosimetro Sales y sal hidratada | Islam 1988 Se determina la viscosidad como funcién de la temperatura de NaSCN, KSCN vy sal hidratada (Na»S203-5H,0)
Cannon fundidas fundidas. Se informa de aumento de la viscosidad al incorporar aditivos (cationes alcalinos) sobre la sal
Ubbelhode hidratada. Los resultados son contradictorios con la informaciéon que aparece en la literatura respecto a estos
(capilar) aditivos (descenso de la viscosidad) aunque no argumenta razones de la discrepancia. La dependencia de la
viscosidad con la temperatura no sigue el tipo Arrhenius.
La temperatura se controla con bafio termostatico.
Viscosimetro Hidrocarburos Chevalier Se determina la viscosidad de 68 sistemas binarios de sustancias organicas a 25°C. Temperatura controlada
capilar con 1990 con bafo termostatico.
bario Se usan dos capilares de distinto diametro y calibrado con agua. Se determina la viscosidad de las sustancias
termostatizado

puras y las compara con valores de bibliografia encontrando diferencias en torno al 2%. Se comprueba que la
discrepancia no es debida a las impurezas de las muestras. Al realizar la calibracién con hexano las
discrepancias descienden a menos del 0,5%
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Equipo Sustancia ensayada | Referencia Resumen

utilizado

Viscosimetro Hidrocarburos Fermeglia Se presentan resultados de viscosidad a 25°C de mezclas de hidrocarburos (n-C16 y alcanos ramificados).
capilar 1999

El viscosimetro se calibra con aceite estandar y el control de la temperatura se realiza con bafio termostatico.
Se comparan los resultados del C16 con los valores encontrados en la literatura y hay diferencias entre 0,09% y
2,47%. Se encuentran discrepancias en los valores publicados, por lo que la diferencia no es sélo debida a las
medidas presentadas.

Viscosimetro Cloruros alcalinos | Brockner 1981 | Se determina la viscosidade de los cloruros alcalinos fundidos. Con los valores experimentales de viscosidad, se
oscilatorio con | fundidos calculan los coeficientes de la ecuacion tipo Arrhenius para cada material. Realizando los ensayos de menor a

; mayor temperatura, consiguen eliminar las burbujas de aire que se formaban en el equipo de medida y que
geometria de A e o

. conformaban una fuente de error significativa aunque dificil de cuantificar.
cilindros
conceéntricos
Viscosimetro KNO3/NaNO2/NaNO3s | Gaune 1982 Se determina la viscosidad de dos mezclas de nitrato de sodio, nitrato de potasio y nitrito de sodio fundidos. Una
oscilatorio de de las mezclas es el eutéctico y la otra corresponde a la composicion que tendria la descomposicién del
alta eutéctico. Con los valores experimentales calcula los coeficientes de la ecuacion tipo Arrhenius para obtener la
temperatura dependencia con la temperatura entre 200°C y 500°C. Los compara con los obtenidos en otro trabajo con un
con geometria viscosimetro capilar y se encuentran diferencias sobre todo a bajas temperaturas. No se cuantifican estas
de cilindros diferencias.
conceéntricos
Dispositivo KNO3;/NaNO3 Nissen 1982 Se determina la viscosidad de la mezcla equimolecular de NaNO3-KNO; fundida, entre 300°C y 500°C, en
oscilatorio de atmosfera inerte de argdén y en atmodsfera de oxigeno. Se indica que ni la viscosidad ni la tension superficial se
construccion ven afectadas por la presencia del nitrito generado por descomposicion térmica del nitrato por encima de 500°C.
propia La densidad si depende de la concentracion de nitrito.
Se comparan los resultados con valores encontrados en la bibliografia y las diferencias encontradas son
menores del 2%.

Viscosimetro Hidrocarburos puros Knapstad Se determina la viscosidad de 8 hidrocarburos puros a presién atmosférica, entre 20°C y 150°C. Las
oscilatorio con 1989 viscosidades analizadas se ajustan a una ecuacion tipo Arrhenius modificada. Se verifica el error de medida con
geometria de agua y esta en torno al 0,1%
cilindros Se comparan los resultados con los de la bibliografia y las diferencias encontradas son en todos los casos
concentricos menores del 1%.
Viscosimetro Hidrocarburos Knapstad Se determina la viscosidad de 3 mezclas binarias de n-dodecano con distintos hidrocarburos (n-hexano,
oscilatorio con 1991 ciclohexano y benceno) en distintas proporciones y entre 15°C y 60°C.

geometria de

Se compara con los valores de la bibliografia y las diferencias encontradas estan entre el 0,1 y el 3%.

cilindros

concéntricos

Viscosimetro Sales hidratadas Minevich 2004 | Se determina la viscosidad de sales hidratadas fundidas. Se afirma que todas las muestras analizadas se
rotacional comportan como fluidos newtonianos, con valores del orden de las sales anhidras fundidas a mas alta

temperatura (por ejemplo, nitratos en el rango de 480K a 600K). Se sefialan problemas de corrosion con el
equipo (eje de acero inoxidable). También sefialan la dependencia con la historia de la muestra (ciclados) en
algun caso.
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Equipo Sustancia ensayada | Referencia Resumen

utilizado

Viscosimetro Mezcla de sal vy | Bhattacharjee | Se determina la viscosidad de sales hidratadas fundidas. El equipo que usan previene la pérdida de agua de la

Hoppler  (de | hidratada 1986 muestra, pero esta restringido a trabajar a altas temperaturas debido a su principio de funcionamiento (caida de

caida de bola) | (NazS,03-5H,0) y bola) que puede provocar la cristalizacién de la muestra cerca del cambio de fase. Se aportan datos de

KNO3 viscosidad en funcion de la temperatura y la composicion. El control de la temperatura se realiza a través de

bafio termostatico.

Viscosimetro Hidrocarburos Dandekar Se determina la viscosidad de hidrocarburos liquidos: varias muestras de alcanos, mezclas y fracciones TBP

de caida de | liquidos 1998 (petréleo). El rango de temperatura del equipo esta entre 6°C y 80°C. Es necesario realizar la calibracion del

bola equipo en distintos grados de inclinacion aunque se muestran las diferencias encontradas entre medidas
realizadas a distintos grados de inclinacion y no son mayores del 1,5%.
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Se han encontrado ejemplos de medidas de materiales variados y de las
distintas familias de materiales utilizados como PCM: sales, hidrocarburos o
parafinas y sales hidratadas. No se puede decir que un tipo de equipo se usa
para un tipo de material. Como puede verse en la tabla, la mayor parte son
viscosimetros capilares por su simplicidad. Aunque en estos viscosimetros se ha
medido a distintas temperaturas no siempre se detalla la forma en la que se
controla. También se han encontrado referencias sobre viscosimetros
rotacionales porque son los que mayor amplitud de rango de temperatura
presentan. Al tratarse de equipos mas complejos se deberian describir mejor los
procedimientos utilizados en estos viscosimetros (velocidad de cizalla, rampas
de temperatura, etc.) aunque en ninguno de los casos se describe de forma
detallada la metodologia de ensayo.

Ademas en muchos casos se analiza si los materiales presentan o no
comportamiento tipo Arrhenius y si lo presentan, calculan los coeficientes para
poder disponer de la ecuacion que permita calcular la viscosidad en funcién de la
temperatura. En la mayor parte de los casos se ajustan al comportamiento tipo
Arrhenius.

En muy pocos casos se analizan problemas que se encuentren en las medidas.
Soélo en uno de los trabajos [Minevich 2004] se describen problemas de
corrosion. En otro de los trabajos [Brockner 1981] se citan problemas de
burbujas en la muestra que puede resultar una fuente de error aunque en este
caso describe la solucion también. El viscosimetro de caida de bola presenta el
problema de la cristalizaciéon del material a temperaturas préximas a la del
cambio de fase del material [Bhattacharjee 1986]. Esto hace que la medida con
estos equipos sea siempre a temperaturas muy por encima del cambio de fase
por lo que el numero de materiales que pueden medirse con esta técnica aun
sera mas restringido. La comparacion con otras medidas encontradas en la
bibliografia es la forma mas extendida de indicar la validez o no de las medidas.
En pocos trabajos se presentan valores de error o discrepancia con medidas de
sustancias de viscosidad conocida. Esto es un problema a la hora de evaluar un
método porque la comparacién con otros datos publicados depende de que
estos datos publicados estén validados o no.
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Como ya se ha indicado, el procedimiento de ensayo no es frecuente encontrarlo
en la bibliografia. Esto hizo que la Dra. Delgado en 2012 propusiera una forma
de medir la viscosidad de octadecano detallando la forma de realizar la medida
[Delgado 2012]. Delgado propone medir en flujo y en oscilatorio para caracterizar
correctamente la viscosidad del octadecano. En flujo se determina la curva de
viscosidad frente a la velocidad de cizalla, llamada de flujo, descartando los
valores en los que el torque sea menor que el torque minimo del equipo. Esto se
produce a velocidades de cizalla muy bajas que es precisamente los valores de
viscosidad cerca del reposo. En oscilatorio se determina un barrido de frecuencia
en condiciones dentro del rango de viscoelasticidad lineal y descartando los
valores en los que se observe alta inercia. A través de la regla Cox- Merz [Cox
1958] se puede calcular la viscosidad en flujo a partir de la viscosidad compleja
obtenida en un barrido de frecuencia. Se obtendran los valores de viscosidad a
bajas velocidades de cizalla como si se hubieran medido en flujo pero habiendo
medido en oscilatorio. En este trabajo ademas se determina el comportamiento
del material durante el cambio de fase a través de barridos de temperatura en
oscilatorio. En todos los ensayos descritos se indica de forma muy detallada
cuales han sido las condiciones de ensayo utilizadas.
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2.3.- Busqueda de materiales de bajo coste

Una de las caracteristicas deseables de los materiales de cambio de fase es que
sean de bajo coste [Zalba 2003, Mehling 2008 y Farid 2004]. Pero tal y como se
ha indicado en la introduccién, uno de los problemas para su aplicacion es el
coste que tienen actualmente los PCM utlizados en las aplicaciones
desarrolladas.

En la figura 2.19 se pueden ver algunas de las distintas familias de sustancias
mas utilizadas como PCM en funcién de la temperatura de cambio de fase y de
la energia almacenada. Ademas se muestra el rango de precio de cada una.

Esteres de
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Figura 2.19: Energia almacenada, temperatura de cambio de fase y precio de los PCM mas utilizados
[Elaboracion propia a partir de informacion obtenida en: Kenisarin 2010, www.rubitherm.com, Feldman
1986, Salyer 1985, Abhat 1981, www.fisherscientific.com, Kosny 2013]

En la tabla 2.18 pueden verse ejemplos de precios de materiales de cambio de
fase comerciales.
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Densidad E. alm.
Material Suministrador fcm® kJ/m®

HS89 1,5 | Manasindia 1,54 2.310 180 | 277.200 0,050 30,00
E89 EPS 1,55 252.650

S44 3| EPS 1,58 | 4.752 105 | 166.320 0,029 | 102,86
S48 3| EPS 1,67 5.010 201 | 335.670 0,056 53,73
S50 3| EPS 1,60 | 4.803 104 | 166.504 0,029 | 103,85
Climsel 48 12* | Climator 1,36 | 16.320 227 | 308.720 0,063 | 190,31
Latest 48S PCM Energy 377.000

S7 3| EPS 1,54 | 4.626 120 | 185.040 0,033 90,00
S8 3| EPS 1,47 | 4.407 140 | 205.660 0,039 77,14
Climsel C7 , Climator 199.368

Crodatherm 21 6,1 | Croda 0,85| 5.185 176 | 149.600 0,049 | 124,77
Crodatherm 25 5,4 | Croda 0,86 | 4.639 186 | 159.774 0,052 | 104,52
Crodatherm 29 5,5 | Croda 0,85| 4.681 207 | 176.157 0,058 95,65
Crodatherm 53 5,6 | Croda 0,83 | 4.642 226 | 187.354 0,063 89,20

Sombreado oscuro: Parafinas, Sombreado claro: derivados de acidos grasos, No sombreadas: Sales
inorganicas*Precio para pequefias cantidades

Tabla 2.22: Materiales de cambio de fase comerciales [comunicacion comercial con los fabricantes]
Los precios han sido recopilados a través de solicitud de informacion a los
distintos fabricantes entre el afio 2009 y el afo 2015. Como puede verse, el
precio de las parafinas es mayor que el de las sales, excepto en el caso de las
sales Climsel cuyos precios son a pequefa escala. Los PCM derivados de
acidos grasos son los mas caros.

Pero el precio final del material en una aplicacion no viene determinado sélo por
el precio del PCM. Existen distintos motivos que provocan que el precio del final
para poder utilizar el material aumente. En la tabla 2.19 se indican distintos
motivos que encarecen el precio del material al incluirlo en una aplicacién y
ejemplos de materiales utilizados.

Motivo que genera el Objetivo Ejemplos y precios
encarecimiento
Encapsulado Retencién del material HDPE, Al, Acero, etc.
en fase liquida RT27 en placas de aluminio el precio se multiplica
por 3.
Material compuesto Aumentar la | Grafito en polvo: 20-30 €/kg

conductividad térmica Placas de grafito expandido: 20-40€/kg

Nuevo material monolitico de carbono: < 6€/kg
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Motivo que genera el Objetivo Ejemplos y precios
encarecimiento

Material compuesto Evitar el encapsulado | Con polimeros: PK8 el precio del compuesto es
usando estabilizador de | un 70% mas que el del PCM a granel.

forma Con subproductos de procesos, como el polvo de

arco eléctrico, el precio puede bajar respecto a
otros estabilizadores.

Material compuesto Adicionar el PCM a | SiO; o Ni poroso.
materiales de | Tierras diatomeas, alimina, perlita expandida son
construccion materiales materiales mas baratos.

GR31 (RT31 en silica) precio similar al RT31

Tabla 2.19: Motivos por los que se encarecen los precios de los materiales de cambio de fase en las

aplicaciones [Elaboracion propia a partir de la informacién obtenida en: informacion comercial de Rubitherm,
slggroup, www.fisherscientific.com, www.rubitherm.com, www.sammsa.com, Jana 2013, Barreneche 2013]
El encapsulado que retenga el material cuando pase al estado liquido puede
realizarse en distintos materiales como polimeros, o metales. Dependiendo del
material que se use, el precio final aumentara mas o menos. Por ejemplo, si el
RT27 se encapsula en placas de aluminio el precio se multiplica por tres
[informacion comercial Rubitherm]. Pueden usarse materiales mas econémicos
como los polimeros aunque pueden producirse problemas de compatibilidad,
como absorcion de agua en el caso de las sales hidratadas y migracion hacia el
exterior en el caso de las parafinas [Lazaro 2006b].

Una alternativa al encapsulado es la estabilizacion de forma. En el caso del PK8
que es RT8 estabilizado con polimero reticulado, el precio del compuesto es un
70% mas que el del PCM a granel (RT8) [informacion comercial Rubitherm]. Si
se utilizan materiales mas econémicos [Zeng 2013] o subproductos de procesos,
como el polvo de arco eléctrico, el precio puede bajar [Barreneche 2013].
Algunos autores hablan de la estabilizacion de forma como alternativa mas
econdmica que el encapsulado con otros materiales [Sari 2009 a, Cheng 2010 y
Khadiran 2015]. Aunque sera una alternativa en funciéon del material utilizado
para la estabilizacion. Muller [Muller 2012] en Innostock presenté un composite
para estabilizar la forma del PCM mas econdémico y sencillo de obtener que otros
mas complejos y costosos como el polietileno reticulado [Salyer 1983]. Aunque
en estos trabajos la referencia es cualitativa porque en ninguno de los casos se
aporta precios.
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En algunas aplicaciones es necesario aumentar la conductividad térmica del
material. Si se utiliza grafito como en los trabajos de Marin [Marin 2005] o de
Cheng [Cheng 2012], al precio del material hay que sumarle el precio del grafito.
En el caso del grafito en polvo el precio esta entre 20 y 30 €/kg dependiendo del
proveedor, del tamafo de particula y de Ila cantidad a comprar
[www fisherscientific.com, www.sglgroup]. El precio de las placas de grafito
expandido es de entre 20 y 40€/kg en funcion del grado de compactaciéon del
material [www.sglgroup.com]. También puede usarse un material recientemente
desarrollado que consiste en una espuma de carbono muy porosa [Jana 2013],
que se ha desarrollado para usarla con polialcoholes [www.samssa.eu] y que
tiene un precio menor de 6 €/kg. Otros autores hablan de utilizar materiales mas
econdmicos como el cobre [Tang 2012] cuyo precio puede estar entre 5y 7 €/kg
en el caso del cobre usado [www.preciocobre.net].

Cuando se quiere incorporar los PCM a materiales de construccion se puede
utilizar silice, niquel poroso o materiales mas baratos como tierras diatomeas,
alumina, perlita expandida [Oya 2012]. En el caso de materiales comerciales
como los de Rubitherm, el precio de RT31 y su correspondiente GR31 (RT31 en
silica) es similar, sin embargo si se compara con el microencapsulado PX 31 su
precio aumenta en un 20% [informaciéon comercial Rubitherm].

En algunas aplicaciones es necesario utilizar materiales con una ventana térmica
de cambio de fase mas estrecha y esto solo se consigue utilizando materiales de
mayor pureza. Si se sustituye la parafina RT27 por el alcano puro de
temperatura de cambio de fase mas parecida (n-octadecano
[www.fisherscientific.com]) el precio aumenta en unas 30 veces.

Ademas, debe tenerse en cuenta que las consideraciones sobre alto o bajo coste
depende de la aplicacion. Un mismo precio de referencia no puede ser tomado
como alto o bajo para todas las aplicaciones. En algunas de estas aplicaciones
el precio no es un parametro importante ya que el beneficio obtenido va mas alla
del econdémico. Son aplicaciones en las que la finalidad del material de cambio
de fase es la proteccion de materiales no valorables econédmicamente (transporte
de sangre o de dérganos o proteccion de personas en determinadas actividades).
Sin embargo en otras, como en climatizacion, el alto precio actual de los
materiales de cambio de fase hace que su expansion comercial aun no se haya
producido [Lazaro 2008, Lazaro 2009 y Dolado 2011].
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Algunos autores como Haillot et cols. [Haillot 2011] le dan importancia al precio
del material. Tanto que en su estudio de materiales de cambio de fase en el
rango de temperatura 120°C-150°C en el que ensaya la adecuacion de una
bateria de materiales como posibles PCM, utiliza el precio del material como uno
de los criterios de seleccion. A pesar de darle importancia, es un criterio
cualitativo ya que no se incluyen cifras.

A pesar de que en la mayor parte de referencias en las que se describen las
caracteristicas de los PCM se indica que el precio del material es importante, no
apenas se han encontrado trabajos en los que se cuantifique un precio maximo
de referencia para cada aplicacion.

En el caso de la aplicacion en climatizacion, Dolado en su tesis doctoral [Dolado
2011] realiza un analisis del precio maximo que deberia tener el material para
que la instalacion descrita fuese competitiva comercialmente. Indica que el
precio maximo que deberia tener es de 5€/kg de material macroencapsulado. En
el caso descrito el encapsulado es en aluminio. Tal y como se ha indicado en la
tabla 2.19 al encapsular en aluminio el precio se multiplica aproximadamente por
tres por lo que el precio maximo del PCM seria de 1,7€/kg. En el resto de
aplicaciones no se dispone de precio de referencia por lo que el objetivo deberia
ser obtener precios lo mas bajos posibles y en todo caso mas bajos que los
comerciales que se plantean actualmente para cada aplicacion.

Algunos autores [Rathgeber 2015 a] indican que el peso del material de cambio
de fase en el coste total del sistema de almacenamiento no es mayor del 5% y
que el coste del sistema sea aceptable o no, depende de otros factores ademas
del coste del material [Rathgeber 2015b]. Esta tesis se centra en los costes del
material, dejando fuera del alcance otros factores.

Tal y como ya se ha indicado, los materiales puros tienen un mayor coste que las
mezclas. En la tabla 2.20 se detallan los trabajos recopilados sobre el uso de
acidos grasos como materiales de cambio de fase. Por lo que, tras demostrarse
la adecuacion de los acidos grasos y sus derivados como materiales de cambio
de fase, algunos autores han estudiado los aceites naturales ya que son mezclas
de acidos grasos y esteres de acidos grasos. En las Universidades de Cukurova
y de Nidge en Turquia trabajan con aceites naturales para almacenamiento
térmico de energia. Se utiliza aceite de coco para elaborar microcapsulas
[Ozonur 2006 y Konuklu 2014] en lugar de usar acidos grasos como el acido
caprilico para el mismo fin de preparar microcapsulas [Konuklu 2014].
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Rozanna 2005

estearico, laurico, caprico, mezclas (C-L/Pentano, C-L
65/35 y 45/35 y M-Cl 34/66) y esteres de acidos
grasos (propilpalmitato, isopropil palmitato, isopropil
estearato, butilestearato, dimetil sabacato, vinil
estearato y Me-12 hidroxiestearato

her: entre 95 J/g 'y 204 J/g

Referencia Materiales Caracteristicas Aplicaciones
Dimaano 2002 | Acidos grasos y alcano: mezcla de acido caprico y | La mezcla seleccionada 90%acidos grasos y 10% pentano Refrigeracion industrial
laurico (65%-35%) con pentadecano he= 142Jlg Te= 13,3°C
Zalba 2003 Acidos grasos (caprilico, miristico, palmitico, | Te: entre 10°C y 70°C En funcion de la temperatura

de cambio de fase:
aplicaciones de climatizacion,
refrigeracion de  motores,
proteccion de equipos
electronicos, transporte de
alimentos calientes, etc.

un azucar (galactol): galactol hexapalmito (GHP) y
galactol hexa estearato (GHS)

También los compuestos puros (galactol y acidos
estearico y palmitico)

251,05J/g

GHP estable tras 1000 ciclos (2°C en Tm y 0,7% en hcf) en
GHS no hay diferencia en Tcf (2°C) pero en h¢ se encuentra
una diferencia del 18% tras 1000 ciclos

Galactol T =187°C

he=401,76J/g subenfriamiento 72°C desaparece al formar los
esteres.

Esteres mas estables tras 300 ciclos, pierden 90% de masa
frente al 99% de pérdida de masa de los compuestos puros.

Sari 2006 a Acidos grasos: mezclas eutécticas de Laurico- | Te.entre 35°C y 45°C Almacenamiento pasivo de
Miristico, Ladrico-palmitico y Miristico-Estearico he=entre 166 J/g y 180J/g; energia solar
Resistentes a mas de 1400 ciclos
Sari 2003 a Acidos grasos: miristico, palmitico, estedrico y | T .entre 43°C y 61°C Aplicaciones solares
ladrico. he=entre 164 J/g y 210 J/g;
Buena estabilidad hasta un numero medio de ciclos (410).
Tras 910 ciclos hg de palmitico y el miristico disminuye un
17% la del estearico y laurico disminuye mas del 30%
T disminuye menos del 10% tras 910 ciclos en todos los
casos.
Suppes 2003 Esteres de acidos grasos metil estearato (MES), metil | T : entre -36°C y 38°C aunque la mayoria estan entre 20°C y | Sector de la climatizacion
palmitato (MEP), metil oleato (MEO), etil estearato 30°C.
(EES) y etil palmitato (EEP) her entre 93J/g de la mezcla y 221J/g aunque la mayoria de los
casos hgi > 170J/ g
Sari 2011 Esteres de acidos grasos (estereato y palmitato) con | Esteres: T« entre 31,78°C y 47,79°C he: entre 201,66J/g y | Almacenamiento en

aplicaciones solares

Control de temperatura interior
en edificios

Tejidos inteligentes
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Referencia

Materiales

Caracteristicas

Aplicaciones

Sari 2009 b

Esteres de acidos grasos: esteres de &cido estearico
con distintos alcoholes (n-butilico, isopropilico y
glicerol).

Ter - entre 23 y 63°C
her,: entre 121y 149 J/g
Estables tras 1000

Acido estearico: T¢=68,9°C y h=252J/g pero se mejora el olor
y se disminuye la capacidad de corrosién lo que mejora su
aplicabilidad.

Feldman 1995

Esteres de acidos grasos acido estearico y palmitico
con alcoholes metilico, butilico y propilico.

her :entre 140J/g y 200J/g

Te :entre 20°C y 38°C.Como era de esperar, los derivados de
acido de mayor pureza muestran menor ventana térmica (en
torno a 1°C) mientras que los derivados de acido de menor
pureza muestran una ventana térmica de hasta 5°C.

No cita aplicaciones

Tabla 2.20: Trabajos encontrados en la bibliografia sobre acidos grasos y derivados de acidos grasos como materiales de cambio de fase
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Como puede verse, los acidos grasos presentan una entalpia de cambio de fase
entre 150J/g y 200J/g Las temperaturas de cambio de fase dependen de la
cadena del acido graso (longitud y numero de insaturaciones) pero estan entre
10°C y 70°C. El uso de derivados como los esteres de acidos grasos se justifica
porque en algunos casos sirve para modificar las propiedades del acido graso de
partida. En otros casos, para eliminar el subenfriamiento de la sustancia con la
que hace reaccionar el acido graso como en el caso del galactol [Sari 2011] o
incluso para eliminar alguna caracteristica que pueda dificultar su aplicabilidad
como el mal olor del acido estearico [Sari 2009b]. Como es de esperar, si se
parte de acidos grasos de mayor pureza, los esteres resultantes presentan
menor ventana térmica [Feldman 1995].

El uso de materiales residuales o subproductos de proceso es otra alternativa
para disminuir el precio de los materiales para almacenamiento térmico de
energia. Py y cols en su trabajo presentado en Effstock en el aino 2009 [Py 2009]
describen la preparacion de un material ceramico elaborado a partir de asbestos
(amianto). Este trabajo es muy interesante no soélo por la consecucion de un
material de bajo coste sino también porque se da uso a la gran cantidad de
material peligroso que contiene amianto y que debe depositarse en vertedero
(controlado o de seguridad en funcién de si esta fragmentado o no) al final de su
vida util [RD108/91]. Se trata de un material para almacenar energia en sensible.
Otro subproducto que podria ser utilizado para almacenamiento de energia en
sensible es el presentado por Gil et cols. en Eurotherm en Mayo de 2014 [Gil
2014]. En este trabajo se muestra la caracterizacion de un subproducto de la
industria del acero, escoria de acero, para poder ser utilizado en plantas
termosolares de concentracion. Los autores determinan la conductividad térmica
del material desde temperatura ambiente hasta 1000°C y se realiza un modelo
de transferencia de calor de una unidad cilindrica basada en termoclina con dos
tamafnos de particula. Se concluye que el material es adecuado para
almacenamiento térmico para centrales termosolares de concentracion.

La idea de utilizar subproductos o residuos como materiales de cambio de fase
aparece en el trabajo de Pérez y cols en 2010 [Pérez 2010]. Se trata de una
mezcla de acidos grasos de bajo punto de fusidbn que se eliminan por
winterizacién (enfriamiento que provoca la solidificacién de los componentes de
menor punto de fusion para eliminarlos por filtracién) de un aceite de cacahuete
que va a ser usado para la obtencion de biodiesel.
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En la Universidad de Antiofagasta en Chile, estan identificando y caracterizando
distintos materiales de bajo coste y residuos o subproductos de la industria
minera que puedan ser utilizados para almacenamiento térmico de energia. En
concreto en el congreso de Eurotherm en Lleida, Gutierrez y cols [Gutiérrez
2014] presentaron un trabajo sobre el uso de bischofita como material de cambio
de fase. Este material tiene un alto contenido en MgCl,-6H,O por lo que se
comparan las propiedades termofisicas de la sal pura y del mineral. El objetivo
del trabajo es rebajar la temperatura de cambio de fase del material por adicién
de LiCl, NaCl y KCI para utilizarla en almacenamiento térmico de agua caliente
sanitaria por energia solar. En el trabajo se muestran las propiedades del mineral
y de la sal pura antes de afadir los aditivos. Se muestran medidas realizadas en
distintos periodos: previas al trabajo presentado y nuevos resultados. En el caso
de la entalpia de cambio de fase se muestra un valor de 5% o 15% menor en la
muestra del mineral en funcion de si tomamos los valores previos o los
realizados en el trabajo. Aunque como no se describe la forma de realizar estas
medidas estas discrepancias podrian ser debidas al método. En el caso de
temperatura de cambio de fase en ambos trabajos se muestra un valor del 14%
menor en el mineral que en el material puro.

Otra familia de materiales a considerar son los polimeros. En la tabla 2.21 se
muestran ejemplos de polimeros usados como PCM encontrados en la
bibliografia.

Polimero Tm (°C) her (3/9) Referencia
HDPE 100-150 200 Zalba 2003
HDPE 130 211-233 Haillot 2011
Poliglicol E600 17-25 127-146 Cabeza 2011
Poliglicol E6000 66 190 Cabeza 2011
Polietilenglicol 3400 56,6-51,8 174,1-156,4 (dependiendo del | Meng 2008
(dependiendo del n° | n°de ciclos)
de ciclos)
Polietilenglicol 6000 59.8 calentamiento 221,31 calentamiento Sari 2012 a
36.2 enfriamiento 155,5 enfriamiento
Polietilenglicol ~ (varios | Entre 4-8 (PEG400) y | Entre 150 y 250 (dependiendo | Giinther 2011
tamafios) 63-65 (PEG 10000) del tamafio)
Polietilenglicol ~ (varios | Entre 58°C y 63°C Entre 90 y 475 (dependiendo | Craig 1991
tamanos) del tamarnio, de la velocidad de
calentamiento en la medida y
de la velocidad del
enfriamiento)

Tabla 2.21: Polimeros usados como PCM encontrados en la bibliografia
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Es de esperar que los materiales cuyo tamafno molecular esta seleccionado,
como es el caso de los polietilenglicoles, tengan un comportamiento mas similar
a una sustancia pura con un intervalo de cambio de fase mas estrecho que en el
caso del resto de polimeros. En los polimeros de uso mas habitual se tiene una
mezcla de moléculas de distinto tamafio por lo que es de esperar que la ventana
térmica sea mayor. En ambos casos sera necesario encontrar una aplicacion
para la que la ventana térmica sea de utilidad.

Una familia de materiales que también debe ser tenida en cuenta son los
polialcoholes. En la tabla 2.22 se detallan algunos polialcoholes encontrados en
la bibliografia, su temperatura de cambio de fase, su entalpia de cambio de fase
y Su coste.

Material Tet (°C) hei(J/9) Coste (€/kg)

D- Manitol 166-177 [Solé 2014] 290-308 [Solé 2014] 6,7-7,5 [Kenisarin 2007]

Galactitol 187-188,5 [Solé 2014] 330-358 [Solé 2014] -

Mio- inositol 224-227 [Solé 2014] 260-266 [Solé 2014] -

Xilitol 93-95 [Kenisarin 2007, | 263-240 [Kenisarin 2007, | 6,7-8,3 [Kenisarin 2007]
Diarce 2015] Diarce 2015]

D-Sorbitol 93,2-97,7 [Kenisarin | 153-185 [Kenisarin 2007, | 0,8 [Kenisarin 2007]
2007, Diarce 2015] Diarce 2015]

Eritritol 118-120 [Kenisarin | 333-340 [Kenisarin 2007, | 3,7 [Kenisarin 2007]
2007, Diarce 2015] Diarce 2015]

Tabla 2.22: Ejemplos de polialcoholes encontrados en la bibliografia

Como puede verse, presentan una elevada entalpia de cambio de fase, excepto
en el caso del sorbitol, superior a 200J/g y en algunos casos superior a 300J/g.
Ademas tienen precios razonables, menor de 10€/kg y en algun caso menor de
1€/kg. Ademas son susceptibles de seleccionar las propiedades (temperatura y
entalpia de cambio de fase) utilizando mezclas y eutécticos. Sin embargo,
también se describe que pueden presentar problemas. En el caso del eritritol se
observa un elevado subenfriamiento, entre 60°C y 100°C [Kenisarin 2007] que
puede dificultar la busqueda de aplicaciones. En el trabajo de Solé, se han
realizado ensayos en DSC de D-manitol, mio-inositol y galactitol tras 50 ciclos.
En el caso del galactitol se aprecian problemas en la cristalizacién ya que no se
detectan picos en el DSC aunque no se detalla si se han realizado pruebas fuera
del equipo para comprobar si es por el material o por el pequeio tamano de
muestra del DSC. En el D- manitol se ha podido observar fusion y cristalizacion
en el DSC y su estabilidad térmica no es adecuada ya que su entalpia de cambio
de fase tras 50 ciclos es la mitad de la observada sin ciclar y su temperatura de
cambio de fase cambia de 114°C antes de ciclar a 63°C tras los 50 ciclos. El
mioinositol presenta mejor estabilidad en los calentamientos puesto que tras 50
ciclos la entalpia de cambio de fase ha disminuido un 10% y la temperatura de
cambio de fase un 1%. Sin embargo se observa un comportamiento muy
desigual en los distintos enfriamientos a pesar de estar realizados en las mismas
condiciones.
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La falta de estudios sobre el comportamiento de estos materiales y su potencial
en el uso como material de cambio de fase hace que sea necesario un estudio
mas profundo de estos materiales. Para esto se ha llevado a cabo un proyecto
europeo, Samssa [www.samssa.eu] en el que tras tres anos de trabajo se ha
comprobado que los mayores problemas de estos materiales son la estabilidad
térmica y la dificultad en la cristalizacion. Entre otros objetivos conseguidos, se
ha comprobado que la falta de estabilidad térmica viene determinada por la
oxidacion. En el caso de la cristalizacién se ha avanzado en el conocimiento de
del proceso de cristalizacién, tanto de la nucleacién como del crecimiento del
cristal llegando a desarrollar un método de cristalizacion basado en la
introduccién de burbujas de gas en el polialcohol fundido.

2.4.- Conclusiones

A continuaciéon se resumen las conclusiones extraidas de la revision de

bibliografia sobre determinacion de propiedades.
2.4.1 Curva entalpia - temperatura

Tras la revision de las distintas técnicas descritas, en la tabla 2.23 se muestran
las conclusiones extraidas. Se detallan ventajas e inconvenientes de cada una
de las técnicas descritas. Ademas, se califican distintos aspectos de cada una de
ellas con el simbolo + cuando la técnica es ventajosa en ese aspecto y con el
simbolo — cuando el aspecto es negativo en la técnica.

Método Ventajas Inconvenientes Tamafio Tiempo de | Precision en
de ensayo la medida
muestra

DSC Sencillo manejo Muestras - + ++

Amplio rango de | Pequefias (~mg)
temperatura

T-History Muestras mas | Rangos de | ++ ++ +++

grandes (~10g) temperatura
Econdmico amplios en
Medida de la desarrollo
temperatura del

PCM

Calorimetria Medidas muy | Tiempos de | + - +++

adiabatica precisas ensayo muy

largos
Manejo complejo
Precio elevado
Otros Econémico Poco + ++
desarrollados por
ser de elaboracion
propia
Tabla 2.23: Comparacion de los métodos para obtener h(T)
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De los métodos encontrados en la bibliografia para determinar curvas entalpia-
temperatura el que mayores ventajas presenta es el T-History. Sobre todo
debido a que al ser muestras mas grandes permite evitar los problemas
presentes en el DSC como que la muestra no sea representativa o presente
problemas de cristalizacion. Ademas, en el T-History la medida de la temperatura
del material también es mas adecuada. Aunque el T-History de momento tiene
un rango de temperatura de aplicacién mas pequefio que en el caso del DSC y
segun qué materiales no podran ser ensayados.

La calorimetria adiabatica es un método muy preciso pero sus largos tiempos de
ensayo y su precio elevado hace que sea menos accesible.

Por lo tanto, se concluye que para el caso de la determinacion de la curva
entalpia-temperatura, los métodos mas recomendables son DSC y T-History.
Aunque en ambos casos se debe trabajar para establecer procedimientos de
medida.

2.4.2 Capacidad calorifica especifica

En el caso de la capacidad calorifica especifica el método mas contrastado y con
el que menores errores se obtiene es la medida con DSC usando zafiro como
material de capacidad -calorifica especifica conocida. Los otros métodos
encontrados (T-History y LFA) muestran mayor incertidumbre en la medida.
Mientras con DSC la incertidumbre tedrica se estima en 2-3% [Rudtsch 2002], en
el caso de LFA la incertidumbre esta en torno 8% y en el T-History se ha
encontrado una incertidumbre ente 3-9% [Chiu 2012].

2.4.3 Densidad

En el caso de la densidad tras revisar las técnicas disponibles se seleccionaron
las técnicas de dilatometria tipo piston, TMA y densimetro vibracional. En la tabla
2.24 se muestra la comparacion entre ellas.

Metodologia Ventajas Inconvenientes
Densimetro Facil manejo Rango de temperatura limitado (entre Tamp Y
vibracional Permite  obtener densidad | 90°C)
directamente Sélo para muestras liquidas
TMA Rango de temperatura muy | Se obtiene variacion de longitud
ampILo (entre  -150°C Yy | Se necesita portamuestras para muestras
1000°C) liquidas
No valido para muestras poco viscosas (<1mP:s)
por posible salida del portamuestras.
Dilatémetro tipo | Rango de temperatura muy | Se obtiene variacion de longitud
piston amplLo (entre  -150°C Yy | Se necesita portamuestras para muestras
2000°C) liquidas
No valido para muestras poco viscosas (<1mP:s)
por posible salida del portamuestras.
Precio elevado

Tabla 2.24: Comparacion de los métodos seleccionados para la determinacion de densidad
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La opcidén seleccionada fue el TMA 841de Mettler Toledo, con un portamuestras
especifico de borosilicato que permite detectar la presencia de burbujas en la
muestra. Ademas esta opcién incluye el densimetro DM40 que aunque por si
solo no cubre todos los requisitos, permite completar el equipamiento.

Por lo tanto, es necesario realizar la puesta en marcha del equipamiento
seleccionado.

2.4.4 Conductividad térmica/ Difusividad térmica

Tal y como se ha indicado, tras la revision de las distintas técnicas encontradas
en la bibliografia la mejor técnica para poder medir en sélido y en liquido en un
mismo ensayo es la obtencion de difusividad térmica con LFA. Ademas es la
técnica que permite medir en un mayor rango de conductividad térmica y asociar
la medida de conductividad térmica con la temperatura del material. Por lo tanto
la determinacion de conductividad térmica se realiza por medida de difusividad
térmica, capacidad calorifica y densidad.

2.4.5 Comportamiento reologico: Viscosidad

Como en el caso de la densidad, en el ambito de la presente tesis se ha llevado
a cabo la seleccién de un equipo para determinar viscosidad en funcion de la
temperatura.

Tras revisar los equipos comerciales disponibles en el mercado y en la
bibliografia, los equipos que a priori parecen mas adecuados son el reémetro y el
viscosimetro rotacional. Tras comparar ambos equipos mas en detalle se decidi6
optar por un reémetro por las siguientes razones:

- Mayor rango de temperatura que permite medir mayor variedad de
muestras.

- El tipo de cojinete magnético permite medir con menor friccion. Esto le
permite disponer de mayor rango de velocidad de cizalla y por tanto medir
muestras de bajas viscosidades.

- Permite medir materiales newtonianos y no newtonianos.

- Permite medir en oscilatorio y en flujo. En modo oscilatorio se pueden
determinar las propiedades viscoelasticas de las muestras y medir casi en
reposo.

- Permite medir el limite elastico que es la fuerza necesaria para que una
muestra comience a fluir. Esta medida es muy util para muestras que van
a ser bombeadas ya que es la fuerza que hay que vencer cuando una
bomba se pone en marcha.

Tras evaluar las distintas opciones comerciales de redmetros se ha seleccionado
el ARG2 de TA instruments porque su rango de par de torsion es el mayor del
mercado. Esto le permite el equipo que puede determinar viscosidades mas
bajas.
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2.4.6 Busqueda de materiales de bajo coste

Respecto a los materiales de bajo coste, se concluye que las familias prioritarias
en la busqueda de materiales de cambio de fase de bajo coste seran las que
aparecen en la tabla 2.25.

Familia de | Rango de T2 de cambio | Entalpia de | Referencias
sustancias de fase cambio de fase
Acidos grasos y | Segun longitud de | Segun longitud de | Zalba 2003, Suppes 2003,
mezclas de 4&cidos | cadena e insaturaciones: | cadena e | Dimaano 2002,
grasos Entre 15°C y 70°C insaturaciones: Sari 2003, Rozanna 2005,
Entre 150 J/g y 200 Sari 2006, Ozonur 2006.
Jig
Esteres de acidos | Segun longitud de | Segun longitud de | Feldman 1995, Sari 2009,
grasos cadena, insaturaciones y | cadena, Sari 2011
cadena del ester: insaturaciones y
Entre 20°C y 40°C cadena del ester:
Entre 180°C/g y 200
J/g
Polimeros PEG,s: depende del peso | PEG,s: depende del | Craig 1991, Zalba 2003,
molecular: entre 4°C vy | peso molecular: | Meng 2008, Haillot 2011,
65°C entre 120 J/g y 200 | Glnther 2011
HDPE: Entre 100°C y | J/9
150 °C HDPE: En torno a
200 J/g
Residuos y |- - Py 2009, Pérez 2010,
subproductos de Gutiérrez 2014
procesos

Polialcoholes

90°C-220°C

Entre
340J/g

1504/ y

Kenisarin 2007, Diarce 2015,
Solé 2014

Tabla 2.25: Posibles candidatos de materiales de cambio de fase de bajo coste.

En la figura 2.20 se resumen las conclusiones extraidas del estado del arte. Se
desglosan en dos partes: determinacién de propiedades y busqueda de
materiales de bajo coste.
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Conclusiones estado del arte

Trabajar en procedimientos de
medida de propiedades
termofisicas: h(T), conductividad
térmica (T), viscosidad (T),
densidad (T)

Para completar las capacidades
de medida del laboratorio y
mejorar la precision en la
determinacién de la conductividad
térmica, es necesario poner en
marcha el equipamiento adquirido
para medir densidad en funcién
de la temperatura

Determinacion de propiedades

Buscar materiales de cambio de
fase de bajo coste entre los
siguientes materiales: acidos
grasos, mezclas de acidos
grasos, ésteres de acidos grasos,
polimeros, residuos y
subproductos de procesos,
polialcoholes y otros azucares

Busqueda de materiales de bajo coste

Figura 2.20: Conclusiones del estado del arte

Estas conclusiones son el punto de partida para elaborar los objetivos de la tesis
que se muestran en el capitulo 3.
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Capitulo 3: Objetivos

En el presente capitulo se establecen los objetivos marcados en la tesis a la
vista de lo analizado en el capitulo 2 correspondiente al estado del arte. Al
igual que en el caso del estado del arte, debido a que en la tesis se han
establecido dos partes diferenciadas los objetivos tanto generales como
especificos también se desglosan en dos partes.
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Contenido del capitulo
3.1 Objetivos generales
3.2  Objetivos especificos
3.2.1 Determinacion de propiedades

3.2.2 Busqueda de materiales de bajo coste
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Las dos partes en las que se divide la presente tesis son por un lado avanzar
en determinacion de propiedades termofisicas y por otro realizar una
busqueda y analisis de materiales de cambio de fase de bajo coste. Los
avances en determinacion de propiedades se aplicaran en la caracterizacion
de los materiales de bajo coste encontrados.

3.1 Objetivos generales

En la primera parte, se pretende avanzar en la determinacion de las
propiedades termofisicas que se consideran imprescindibles para la correcta
caracterizacion de las materiales de cambio de fase: curva h(T), capacidad
calorifica especifica, densidad y viscosidad.

Ademas, se pretende encontrar y analizar materiales que puedan ser
utilizados para el almacenamiento térmico de energia pero cuyo coste sea
menor que el de los materiales de cambio de fase que se estan utilizando.

3.2 Objetivos especificos

A partir de las conclusiones obtenidas en el estado del arte, se han
establecido los objetivos especificos. En la figura 3.1 se muestran estas
conclusiones obtenidas y se relacionan con los objetivos marcados para cada
una de ellas.

Determinacion de propiedades

Conclusiones estado del arte

Trabajar en procedimientos de
medida de propiedades
termofisicas: h(T), conductividad ¢
térmica (T), viscosidad (T),
densidad (T)

Para completar las capacidades
de medida del laboratorio y
mejorar la precision en la
determinacion de la conductividad.
térmica, es necesario poner en
marcha el equipamiento adquirido
para medir densidad en funcion
de la temperatura

Objetivos

Avanzar en procedimientos de
medida de propiedades
termofisicas: h(T),
conductividad térmica (T),
viscosidad (T), densidad (T)

Poner en marcha el
equipamiento adquirido para
determinar densidad en
funcion de la temperatura

Busqueda de materiales de bajo coste

Buscar materiales de cambio de
fase de bajo coste entre los
siguientes materiales: acidos
grasos, mezclas de acidos
grasos, ésteres de acidos grasos,
polimeros, residuos y
subproductos de procesos,
polialcoholes y otros azucares

Establecer metodologia para
busqueda, clasificacién y
caracterizacion de materiales
de bajo coste

Buscar y clasificar materiales
de cambio de fase de bajo
coste con prioridad en los

seleccionados

Caracterizar y buscar

aplicaciones para los

materiales con mayor
capacidad de almacenamiento

Figura 3.1: Objetivos obtenidos a partir de las conclusiones del estado del arte
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A continuacion se describen en detalle cada uno de los objetivos establecidos.
3.2.1 Determinacion de propiedades

Se va a tratar de avanzar en la determinacion de las propiedades citadas con
el fin de obtener procedimientos lo mas estandarizados posible. Para ello se
participa en distintos test interlaboratorio dentro del grupo de trabajo incluido
en la Task 42-24 y su extension Task 42-29 dependiente de la Agencia
Internacional de la Energia.

Fruto de la experiencia que se adquiera en el manejo de los distintos equipos
se tratara de elaborar recomendaciones practicas de preparaciéon de muestra
y de medida como parte de los procedimientos que se establezcan.

Ademas se debe poner en marcha el equipamiento adquirido que permite
determinar densidad en funcion de la temperatura.

3.2.2 Busqueda de materiales de bajo coste

Se tratara de establecer una metodologia para la busqueda y analisis de
materiales de bajo coste para almacenamiento térmico de energia. Esta
metodologia debe permitir determinar si una sustancia puede ser utilizada o
no como materiales de cambio de fase para almacenamiento térmico de
energia.

La busqueda se realizara en los materiales que se han citado en el estado del
arte como posibles candidatos. Es decir, se buscara principalmente en
productos naturales, subproductos, residuos, polimeros, polialcoholes y otros
azucares. Aungue si se detectan otros materiales de bajo coste que pudieran
ser de utilidad se ensayan también.

Los materiales seleccionados seran caracterizados y se buscaran posibles
aplicaciones. La caracterizacién de estos materiales se realizara aplicando los
avances que se describen en la parte de determinacion de propiedades.
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Capitulo 4: Determinacion de propiedades

En el presente capitulo se describe de forma detallada la metodologia de medida
de cada una de las propiedades termofisicas a determinar en los materiales de
cambio de fase. La metodologia para la caracterizacion se aplica a los materiales
seleccionados en el capitulo 5.

Las magnitudes de las que se detallan los procedimientos de medida son las
siguientes: curva entalpia-temperatura, capacidad calorifica especifica en solido
y en liquido, densidad, viscosidad y conductividad térmica a partir de densidad,
capacidad calorifica especifica y difusividad térmica. Todas ellas en funcion de la
temperatura.

En todos los casos, se describe la metodologia en forma de procedimiento
incluyendo recomendaciones extraidas de la experiencia adquirida. En el caso
de la viscosidad la descripcién no es tan detallada porque el trabajo no forma
parte de las aportaciones de la presente tesis. Forma parte de la aportacion de la
Dra. Delgado en su tesis doctoral [Delgado 2013] y del trabajo realizado en la
presente tesis en colaboracion con la Dra. Delgado y publicado en 2012
[Delgado 2012]. En el caso de la densidad, se incluye ademas la puesta en
marcha del equipamiento adquirido.
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Contenido del capitulo:
4.1  Introduccion

4.2 Determinacion de curva entalpia-temperatura y capacidad -calorifica
especifica en solido y en liquido

4.2.1 Preparacion de la muestra
4.2.2 Determinacién de curva entalpia-temperatura
4.2.3 Determinacién de capacidad calorifica
4.3 Determinacion de densidad
4.3.1 Puesta en marcha
4.3.1.1. Densimetro

e Ajustes
e Medidas con sustancias patron

4.3.1.2 Analizador termomecanico (TMA)

e Ajustes

¢ Medidas con sustancias patrén
0 Medidas en sdlido
0 Medidas en liquido

4.3.2 Comparacion entre densimetro y TMA
4.4. Determinacion de difusividad térmica
4.4 .1 Preparacion de la muestra
4.4.2 Preparacion del equipo
4.5 Determinacion de conductividad térmica
4.6 Determinacion de viscosidad
4.6.1 Descripcion del equipo
4.6.2 Tipos de medidas
4.7  Conclusiones: Procedimientos de medida
4.7.1 Curva entalpia-temperatura en DSC
4.7.2 Capacidad calorifica especifica
4.7.3 Densidad
4.7.3 Difusividad térmica
4.7.4 Viscosidad
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41 Introduccion

Como ya se ha indicado en el capitulo 2, la necesidad de la correcta
caracterizacion de los materiales de cambio de fase para su seleccion y el
diseio de las instalaciones en las que van a ser incluidos implica la
determinacién de las siguientes propiedades:

- Curva entalpia — temperatura, capacidad calorifica especifica en sélido y
en liquido

- Densidad

- Viscosidad

- Conductividad térmica

Como ya se ha indicado, lo importarte es disponer de estas propiedades en
funcién de la temperatura.

En la siguiente tabla se muestran las capacidades de medida del laboratorio de
determinacién de propiedades en el que se ha llevado a cabo este trabajo.

Los equipos que se muestran sombreados son los que no estaban en el
laboratorio al comienzo de la presente tesis. La seleccion de ambos
equipamientos forma parte del trabajo presentado.
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Propiedad Metodologia Precision Tamafio de Rango de Orgéanicos e Estado (s6lido y/o ¢Materiales
muestra Temperatura inorganicos liquido) compuestos?
SI/NO
Entalpia T-History <10% ~10g -10°C a 300°C* Ambos Ambos, en solidificacion y Si
en fusion
Intervalo de Ty Si
determinacién de existencia T-History 02K ~10 g. -10°C-300°C- Ambos
de subenfriamiento e
histéresis
Difusividad Térmica Balance§ de <10% 15cmx 12 cm 10°C-40°C Ambos . Ambos, en Si
energia microencapsulado
. Potenpla térmica . Balance§ de 59% ~1 kg, 38cm x 14 10°C-40°C Ambos Ambos, Si
intercambiada con el aire energia cm Macroencapsulado
Si, siempre que
Capacidad Calorifica DSC 0.1K / <1% ~20mg. -100°C-600°C Ambos Ambos se ajuste al
tamafo de
muestra
Ambiente-
Sol. <0,37%, Liq. 1100°C Si, siempre que
Difusividad Térmica LFA 1,6% 12.7.mm diametro, | (Rango de Ambos Ambos se ajuste al
2mm de espesor difusividades: tamafio de
0.01-1000 muestra
mm2/s)
Si, siempre que
. A . o/ s o . o se ajuste al
Conductividad Térmica LFA-DSC Sol. <1%/ Liq <1% Ambiente-600°C Ambos Ambos tamario de
muestra
Resolucion par
Viscosidad Reometro | 1orsion 01 nN'm; | entre 0.5 mLy 30 | 450 gggoc Ambos Liquido si
Resolucion posicion mL
angular 2.510% rad
. . , Densimetro <1% . . , N
Densidad/Expansion Densimetro/ TMA< 1 nm en Densimetro:>1ml -150°C-600°C Ambos Densimetro:Liquido si

volumétrica

TMA

desplazamiento

TMA:20mm

TMA: Ambos

* Temperatura maxima pendiente de completar la puesta en marcha. Tabla 4.1: Tabla de capacidades de laboratorio de determinacion de propiedades de GITSE
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4.2 Determinacion de curva entalpia-temperatura y capacidad calorifica
especifica en sélido y en liquido.

En el laboratorio del grupo de ingenieria térmica y sistemas energéticos (GITSE)
en el que se ha realizado la presente tesis, la curva de entalpia frente a la
temperatura se puede determinar con el método T-History o con DSC. Los
criterios para poder utilizar uno u otro son los siguientes:

- Temperatura de cambio de fase del material: debe ser posible medir el
cambio de fase completo. En el caso de la instalacion de T-history
disponible en el laboratorio el rango de temperatura de trabajo es mas
limitado, entre -10°C y 50°C por el momento, por lo que el DSC en este
aspecto es mas versatil. Se esta poniendo en marcha la ampliacion del
rango de temperatura del T-History hasta 300°C

- Tamafo de muestra: como ya se ha descrito, estd relacionado con
problemas de representatividad en muestras poco homogéneas y de
dificultad en la cristalizacion en muestras con subenfriamiento. Cuando el
tamano de muestra sea un problema por la presencia de subenfriamiento
0 muestra poco homogénea, es mas recomendable el uso del T-History.
La cristalizacién es mas dificil en el DSC debido al pequefio tamafio de la
muestra y por tanto la formacion de nucleos de cristalizacion es menos
probable. Ademas sera mas complicado obtener una muestra
representativa para el DSC en materiales poco homogéneos.

- Presencia de subenfriamiento y cristalizacién: Si la muestra presenta
subenfriamiento en el caso del DSC debido al método de medida no es
posible tener una medida representativa en la curva de entalpia-
temperatura.

La presente tesis incluye avances en la medida de curva entalpia frente a la
temperatura en DSC ya que el trabajo se enmarca dentro del test interlaboratorio
realizado en el grupo de materiales de la Task 42/Annex 24 dependiente de la
Agencia Internacional de la Energia. Se comenzd por realizar las medidas con
DSC por tratarse del equipo mas usado entre en los grupos participantes y en la
bibliografia.

En el capitulo 2 se explicod la obtencién de termogramas mediante DSC a
velocidad constante. Dicho termograma consiste en la evolucién del flujo de calor
con el tiempo. Para poder evaluar tanto la capacidad calorifica especifica como
la entalpia es necesario contar con dos calibraciones: una de sensibilidad y otra
de temperatura. En el caso de la calibracion de sensibilidad, el equipo da la
sefal en potencia eléctrica en voltios y ésta debe transformarse en valores de
energia en julios. Para grandes sefiales como la entalpia de cambio de fase se
determina utilizando un archivo de calibracién de sensibilidad. En la figura 4.1 se
muestra graficamente la realizacion de esta transformacion.
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uV/mw

A

uvs mW J

Calibracion de
sensibilidad

Figura 4.1: Uso de la calibracién de sensibilidad [www.netzsch-thermal-analisis.com]

El archivo de calibracion se realiza midiendo distintas sustancias de referencia
con entalpia de cambio de fase conocida. Tras analizar los picos de cambio de
fase de las distintas sustancias, se asocia el voltaje de cada uno de los picos con
la entalpia de cambio de fase conocida. De esta forma cuando se mide la
entalpia en una muestra se utiliza esta calibracion para hacer la correlacion entre
voltaje y entalpia.

Para sefales pequefias como el caso de la capacidad calorifica especifica la
calibracion de sensibilidad se realiza con la medida de una sustancia de
capacidad calorifica especifica conocida, normalmente el zafiro. El calculo de
capacidad calorifica especifica a una determinada temperatura T se realiza a
partir de la ecuacién 4.1.

mgt DSCy,—DSCrp

c, = —=
P~ m,, DSCyq-DSCLg Pt

Ecuacion 4.1
Donde:

Cp es la capacidad calorifica especifica de la muestra a la temperatura T (en
J/g-K)

Cp.st €S la capacidad calorifica especifica del material estandar a la temperatura T
(en J/g-K)

Mgt €s la masa del material estandar (en mg), habitualmente zafiro

Mm es la masa de la muestra (en mg)

DSC, es la sefial de DSC para la muestra a la temperatura T (en uV)

DSCq; es la sefal de DSC para el material estandar a la temperatura T (en pV)

DSCi; es la senal de DSC para la linea base a la temperatura T (pV)
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Por otro lado, como ya se ha indicado, el equipo basa su resultado en la medida
de temperatura por lo que la calibracion de este parametro es de gran
importancia. Para la calibracion de la temperatura se utilizan sustancias de
referencia de temperatura de cambio de fase conocida. Se miden dichas
sustancias, a la vez que para la calibracion de sensibilidad y se determina la
temperatura de cambio de fase de cada una de ellas. El archivo de calibracion
de temperatura se genera teniendo en cuenta la desviacion entre la temperatura
de cambio de fase tedrica y la medida.

La atmdsfera utilizada es nitrégeno gas para garantizar que la muestra solo se
ve afectada por cambios de temperatura. El sistema de refrigeracion utilizado
puede ser bafio termostatico o nitrégeno liquido.

4.2.1 Preparacion de la muestra

La preparacion de la muestra en DSC se realiza de la misma forma tanto para
obtener la curva entalpia-temperatura como para obtener la capacidad calorifica
especifica.

Los aspectos que deben tenerse en cuenta en la preparacion de la muestra son
los siguientes:

e Compatibilidad: El material del que esté fabricado el crisol debe ser
compatible con la muestra para evitar reacciones que interfieran en la
medida y que ademas puedan dafar el equipo. En la tabla 4.2 se ha
recopilado informacion de los crisoles mas habituales, ventajas,
desventajas, materiales recomendados y los que no se recomiendan para
cada uno de ellos.

Material Ventajas Desventajas Materiales Materiales no
recomendados recomendados
Alumina Vélida hasta altas | Baja conductividad | Polimeros, Algunas sales
temperaturas térmica metales, ceramicas | pueden reaccionar
(2000°C) Tapa flotante* y algunos metales
pueden reaccionar
a altas
temperaturas
Silice fundida Vdlida hasta altas | Tapa flotante* Sales ND**
temperaturas
(2000°C)
Grafito Valida hasta altas | Tapa flotante* Algunos metales Algunas sales
temperaturas pueden reaccionar
(1600°C)
Oro Muy estable a la | Precio muy alto Cualquier material -
corrosion Tapa flotante*
Aluminio Precio bajo No valido por | Cualquier material | Metales
Posibilidad de | encima de 600°C excepto metales
sellado
Posibilidad de
medir sin orificio

* Mayor riesgo de salida de muestra ** Sin informacion

M?2 Concepcion Pefalosa Garcia

Tabla 4.2: Materiales de portamuestras mas habituales disponibles para DSC
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e Debe asegurarse un buen contacto térmico entre el portamuestras y la
muestra. Esto supone que se debe evitar la presencia de burbujas de aire
entre la muestra y el crisol asi como que la muestra ascienda tanto por las
paredes del portamuestras que no quede muestra en el centro del crisol.
En muestras solidas lo mas recomendable es que la muestra disponga de
una cara plana que pueda colocarse en contacto con el fondo del crisol.

e Debe asegurarse un buen contacto térmico entre el crisol y el horno ya
que los sensores de temperatura estan situados en la base donde
reposan los crisoles. Para ello los crisoles debe ser lo mas planos posible
y evitar deformaciones.

e Dentro del crisol deben poder producirse cambios de volumen por lo que
no se debe llenar demasiado. Ademas, se deben evitar sobrepresiones
que pudieran producir la explosion de la celda y causar dafios. Para evitar
sobrepresiones los crisoles pueden tener tapa flotante y/o un orificio en la
tapa que facilite la salida de posibles gases que se generen en el ensayo.

En el caso de los materiales de cambio de fase se han utilizado portamuestras o
crisoles de aluminio. En este caso el aluminio es el material mas adecuado tanto
desde el punto de vista de la versatilidad como por el precio. Ademas este es el
unico que no tiene el orificio de fabrica y puede sellarse o usarse con tapa
flotante. Estas dos caracteristicas lo hacen mas versatil para los distintos
ensayos a realizar. En el caso de muestras acuosas es necesario que la celda
sea lo mas estanca posible para evitar la evaporacién durante el ensayo por lo
que lo mas adecuado es usarlas selladas y sin orificio en la tapa. Para muestras
en forma de polvo, con cambios de fase reversibles y congruentes, la medida se
realiza tras un calentamiento previo hasta una temperatura superior a la de
fusién de la muestra de forma que se elimine el aire contenido en la muestra al
solidificar. Para muestras tipo parafina la muestra se prepara depositando gotas
de la parafina fundida sobre una superficie plana. Cuando la parafina solidifica,
se coloca en la celda con ayuda de unas pinzas. En el caso de muestras liquidas
a temperatura ambiente éstas se depositan en el crisol con ayuda de
microjeringa. Cuando la temperatura de medida se acerca a los 600°C las
medidas es mejor realizarlas con la celda sin sellar, es decir con la tapa flotante
para evitar la deformacion del crisol. Esta deformacion produce por un lado el
empeoramiento del contacto térmico en entre el crisol y el horno y por otro la
pérdida de semejanza con respecto al crisol de referencia porque es posible que
no se deformen de la misma forma. El método se basa en la suposicion de
misma superficie de contacto y por tanto mismo coeficiente de transferencia de
calor. En la figura 4.2 se muestra la diferencia entre un crisol sellado que ha sido
calentado hasta 570°C produciendo una deformacién y un crisol sin deformar.
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Figura 4.2: Celdas de aluminio. Sin deformar (izda.) y deformada tras calentamiento a 570°C por estar
sellada (dcha).

Como se puede observar, la celda de la izquierda que no estda deformada
conserva plana la parte inferior y por tanto el contacto térmico con el horno sera
adecuado. Esto no ocurre en el crisol de la derecha porque al haber sido
calentado hasta 570°C tras haber sido sellado, se ha deformado quedando la
parte inferior curvada y por tanto empeorando el contacto térmico con el horno.
Si el calentamiento se realiza con la tapa flotante, es decir sin sellar, la celda no
se deforma.

4.2.2 Determinacion de curva entalpia-temperatura

Tal y como se ha indicado, parte del trabajo realizado en la presente tesis se
enmarca en las tareas propuestas en el grupo Test and Characterization
dependiente de la Agencia Internacional de la Energia dentro del grupo de
trabajo conjunto de los programas “Energy Conservation through Energy
Storage” y “Solar Heating and Cooling”, Compact Thermal Energy Storage,
Annex 24 Task 42 y su ampliacion Annex 29 Task 42 [http://task42.iea-shc.org].
En este grupo de trabajo se estan realizando distintos test interlaboratorio en
distintas magnitudes. En este apartado se describen las medidas realizadas en
torno a la estandarizacion de la determinacién de la entalpia de cambio de fase.

En primer lugar se realizaron medidas con DSC y una sustancia pura, el n-
octadecano al 97%, sin ninguna indicacion sobre el procedimiento a seguir para
la realizacion de los ensayos. Cada una de las 13 instituciones participantes en
el test intercompartivo realizdé las medidas de la forma en que las realizaba
habitualmente. En el caso de GITSE las medidas se realizaron a 1K/min con una
muestra de 23 mg de masa y la calibracion en temperatura y sensibilidad con
indio, estano, mercurio, cloruro de cesio y bismuto.

Los valores tedricos del n-octadecano puro se muestran en la tabla 4.3
[Domalski 1996, NIST]

Propiedad Valor
het 241,65 J/g
Ter 28,15°C

Tabla 4.3: Valores tedricos del n-octadecano encontrados en la bibliografia

Se ha seleccionado el n-octadecano por ser una parafina pura de la que se
conocen las propiedades.
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El resultado de las primeras medidas se muestra en la figura 1.2. Cada uno de
los puntos corresponde al resultado obtenido por un laboratorio participante.
Como puede verse en la figura 1.2, la discrepancia entre los resultados
obtenidos por los distintos laboratorios es importante. Se encontraron valores de
entalpia de cambio de fase entre 200J/g y 260J/g y de temperatura de cambio de
fase entre 23°C y 26,5°C. Las discrepancias encontradas pueden ser debidas a
diferencias entre las velocidades de medida y tamafio de muestra y por tanto de
equilibrio térmico, o a diferencias en la calibracién.

Tras este resultado se realizaron medidas en condiciones de equilibrio térmico
segun lo descrito en el RAL del Instituto aleman de calidad y certificacion para
materiales de cambio de fase [www.pcm-ral.de/en/quality-association/pcm-ral-
quality-mark.html]. Segun este procedimiento, con la prueba de equilibrio térmico
se determina la maxima velocidad a la que el resultado es independiente de la
velocidad de medida. Esto ocurre porque tanto la muestra como el
portamuestras se encuentran en equilibrio térmico. Para ello se determina la
curva DSC de una misma muestra a distintas velocidades. En esta segunda
fase, las medidas en cada institucion se realizaron a la misma velocidad (0,2
K/min). Los resultados en entalpia de cambio de fase se ajustan al valor teorico
excepto en el caso de Mettler Toledo y TA Instruments que se desvian + 25J/g.
En el caso de la temperatura de cambio de fase se encuentran valores entre
26,8°C y 29,4°C. Se llevo a cabo un taller sobre DSC en el que se realizaron
medidas con cuatro equipos DSC de diferentes marcas comerciales (TA
Instruments, Perkin Elmer, Metter Toledo y Netzsch):

Las medidas se realizaron en las siguientes condiciones:

- Velocidad de equilibrio determinada a partir del procedimiento RAL. Se
obtiene velocidad de 0,2K/min.
Calibracién con indio y agua. Aunque en el caso de las medidas
realizadas en el laboratorio del GITSE se afnaden ademas medidas de
estano, cloruro de estafio, bismuto y mercurio porque el DSC de Netzsch
no permite realizar el archivo de calibracion con soélo dos puntos.

- Restando la sefial obtenida con las dos celdas vacias (linea base).

Los resultados obtenidos tras el taller se muestran en las figuras 4.3 y 4.4
[Lazaro 2013]
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Figura 4.3: Resultados obtenidos tras el taller de DSC en calentamiento
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Figura 4.4: Resultados obtenidos tras el taller en enfriamiento.

Como puede verse, tras realizar las medidas en las condiciones descritas los
resultados en el caso del calentamiento se ajustan mas, tanto entre ellas como
con el valor de referencia. En el caso de los enfriamientos puede observarse que
los resultados muestran mayores discrepancias, entre el 8% y el 25% en energia
almacenada. Es necesario revisar el resultado obtenido con el DSC de TA
Instruments porque su desviacion es del 25%.
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Como resumen de este trabajo se ha publicado un articulo [Lazaro 2013] en el
que se describen las medidas realizadas y las conclusiones a las que se han
llegado. Estas conclusiones son:

Solo calibrar con agua e indio. No se han encontrado sustancias de
calibracion para el rango de temperatura 0°C y 100°C. En el caso de las
medidas realizadas con el equipo de Netzsch en GITSE, se han usado
ademas del agua y el indio otras sustancias aunque ninguna en el rango
de 0°C a 100°C.

Lineas base inestables hacen dificil la determinacién de la entalpia frente
a la temperatura. Estas lineas base inestables se encuentran en el DSC
de Metter Toledo. Para solucionarlo se debe corregir la linea base, tal y
como se describe en el siguiente test interlaboratorio.

El crisol usado para la medida debe ser el mismo que se ha usado para
medir la linea base. Aquellos crisoles que en el proceso de sellado
pierden material producen resultados erroneos.

Por lo tanto, a la vista de estos resultados, el procedimiento propuesto para la
medida de curva de entalpia frente a temperatura es:

1.

4.
5.
6.

Determinar cual es la velocidad necesaria para medir en equilibrio
Realizar la calibracion con agua e indio en las mismas condiciones de
velocidad

Realizar la medida de la linea base en las mismas condiciones de
velocidad y utilizando la calibracion en temperatura y sensibilidad
realizada en esas condiciones.

Realizar la medida de la muestra en las mismas condiciones

Restar la senal de la linea base a la medida

Comparar los resultados obtenidos en las distintas instituciones

Con el fin de mejorar los resultados en el enfriamiento se buscan nuevos
materiales para la calibracion. Se seleccionaron bifenilo, indio y acido benzoico
pero los resultados no fueron adecuados porque se encontraron distintos
problemas que se muestran en la tabla 4.4.

Material Propiedades Pérdida de masa | Repetitividad Otros
tedricas
Bifenilo he= 120J/g 0,7% de pérdida | 0,3% de diferencia -
T~ 68,93°C de masa tras 3 | en la integracion de
medidas dos picos
Indio he= 28.6 J/g 0% de pérdida de | 0% de diferencia en -
Te= 156,6°C masa tras 3 | la integracion de
medidas dos picos
Acido benzoico he= 147,23J/g 13,8% de pérdida | 5% de diferencia en | 33°C de
Te= 122,35°C de masa tras 3 | la integracion de | subenfriamiento
medidas dos picos

Tabla 4.4: Resultado de los ensayos realizados sobre nuevos materiales de calibracion
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Por lo tanto, se deduce que el acido benzoico no es un buen material para
utilizar de material de referencia. El mejor es el indio aunque el equipo utilizado
en el laboratorio no permite realizar la calibracidn con un solo punto. Como
minimo se necesitan tres para la calibracion de la temperatura y cinco para la
sensibilidad. Basandose en estos resultados, se recomienda utilizar indio,
estafno, bismuto, mercurio, cloruro de cesio y agua para disponer de un punto
adicional cercano al punto de fusién del octadecano. Ademas con el agua se
consigue un punto de mayor entalpia de fusion que el resto de sustancias lo que
amplia el rango de sensibilidad en la calibracion.

En el caso de los enfriamientos se ha visto que con el DSC disponible en el
laboratorio el sistema de enfriamiento no es adecuado para realizar medidas a
baja velocidad. La razén es que el equipo disponible tiene un sistema de
enfriamiento basado en nitrégeno liquido y con él no se asegura un buen control
de temperatura en medidas de enfriamiento a velocidades muy lentas.

Tras estas medidas se ha seguido trabajando y en el siguiente test se ha
utilizado una velocidad de calentamiento menor. En la prueba de equilibro, la
diferencia en temperatura menor de 0,2K se encuentra entre las medidas
realizadas a 0,1K/min y 0,2K/min. En el anterior test se usé la velocidad de
0,2K/min y en este caso se ha utilizado 0,1K/min tanto para las medidas de linea
base y muestra como para la calibracidn. En el caso de los equipos cuya linea
base no es estable, ademas se ha llevado a cabo una correccion de la linea
base. En la figura 4.5 se muestra el resultado obtenido.

50

0 u-unouu_n_"u..lo"l!_olv—

-100

-150

Entalpia(J/g)

." o z
~200 . .'.'.'.'.'.'.'.'-'-'.'.'.'.T.'.'::::: ‘:‘" ) /I

w4
250 — e - ——— __"'_'_"'_::— “ = =Mettler Toledo DSC 1, 8.423 mg, 0.5 K/min
- - —— Netzsch F3 Maia, 10.22 mg, 0.1 K/min

Netzsch DSC 200 F3 Maia 9.43 mg, 0.03 K/min

----- Netzsch DSC 404 C, 8.03 mg 0.25 K/min
300 g /mi

20 22 24 26 28 30 32 34

Temperatura (°C)

Figura 4.5: Resultados obtenidos en el ultimo test interlaboratorio con n-octadecano [Gschwander 2015]
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Los resultados de este nuevo test se han detallado en el trabajo presentado en la
decimotercera conferencia internacional de almacenamiento de energia
Greenstock [Gschwander 2015]. Se mejoran los resultados obtenidos en los
equipos en los que la linea base no es estable. Se obtiene una entalpia de
cambio de fase de 232,45+3,74J/g frente a 241,65 J/g que es el valor de
referencia, lo que supone menos del 5% de diferencia. En el caso del DSC
Netzsch F3 Maia, cuya linea base es estable y por tanto no ha requerido
correccion, la diferencia encontrada entre el valor obtenido y el de referencia es
menor del 1%. En otros dos equipos cuya linea base es estable se han
encontrado diferencias mayores posiblemente debido a que se encuentran en
condiciones por debajo de su resolucion. Respecto a la temperatura de cambio
de fase las diferencias entre el valor de referencia y los medidos estan en torno
0,8°C si se toma como referencia el valor de comienzo de pico del cambio de
fase frente a 1,3°C tomando como referencia el final del pico. En el caso del DSC
de Netzsch F3 Maia se observa menor diferencia entre el valor medido y el de
referencia tomando el final del pico. Sin embargo el resultado obtenido con el
comienzo de pico es mas similar al resto de resultados obtenidos.

De estos ultimos ensayos se concluye, ademas de las conclusiones obtenidas en
el anterior test intercomparativo:

- En el caso de equipos con los que se obtiene linea base poco estable,
realizar la correccion de la misma moviendo los valores negativos de la
sefal de la linea base a valores de cero.

- Tomar como temperatura de cambio de fase el valor del comienzo del
cambio de fase.

El DSC F3 Maia de Netzsch utilizado en GITSE tiene dos modos de operacion:
controlando la rampa de temperatura con la temperatura del horno o con la
temperatura de la muestra (STC de sample temperature control).

Para poder estudiar la influencia del uso de uno u otro, se realizaron medidas en
las mismas condiciones de temperatura, velocidad y archivos de calibracidon pero
en una de ellas controlando la rampa de temperatura con la temperatura del
horno y en otra con la temperatura de la muestra. En la figura 4.6 pueden verse
ambos resultados.
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Figura 4.6: Medidas de octadecano con y sin STC

Como puede observarse, no se encuentran diferencias significativas por lo que
las medidas podrian hacerse en cualquiera de los dos modos.

Tras las medidas descritas se proponen las siguientes recomendaciones para la
determinacién de la curva entalpia-temperatura con DSC para PCM:

A.

0w

Realizar medidas a distintas velocidades para determinar la velocidad
maxima que no influye en el resultado obtenido, fijando 0,2K como limite
maximo en diferencia en temperatura.

Utilizar la velocidad de equilibrio para realizar las medidas y la calibracién.
Realizar las medidas restando la sefal de la linea base en las mismas
condiciones.

Utilizar como sustancias de calibracion las que permitan disponer de
valores en el mayor rango de temperatura y sensibilidad posible. Segun el
procedimiento consensuado se debe calibrar con agua e indio pero como
ya se ha indicado, en GITSE la calibracion se realiz6 usando mayor
numero de sustancias y el resultado ha sido ajustado también a los
valores de referencia.

En el caso de los enfriamientos sera mejor realizarlos por otro método
como el T-History o con otra configuracion de DSC en el que el
enfriamiento se realice por un sistema distinto del nitrégeno liquido (bafio
termostatico por ejemplo).

Poner atencion a la linea base. Solo con lineas base estables se
consiguen buenos resultados.
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4.2.3 Determinacién de capacidad calorifica especifica

La capacidad calorifica especifica se determina en los estados monofasicos, en
sélido y en liquido. Aunque esta magnitud puede determinarse con LFA y con T-
History, la forma mas extendida y mas citada en la bibliografia es medirla en
DSC.

Con LFA puede determinarse capacidad calorifica especifica a partir de la
integral del pico de la sefal del pulso, aunque el propio fabricante (Netzsch)
indica que el error que se puede cometer es mayor que con DSC. Mientras con
DSC se determina capacidad calorifica especifica con un error entre y 2-3%, con
LFA el error de determinacion puede llegar al 8% y ademas se obtienen
diferencias entre distintos disparos de hasta el 10%.

La velocidad en este caso no es importante para la determinacion porque se
trata de medirla en los estados solido y liquido. En la figura 4.7 puede verse el
resultado de medir capacidad calorifica especifica de una misma muestra a dos
velocidades distintas, 1K/min y 2K/min.

30 - _._ 1 K/mln t ) H H
24
22 1.
20 .-
14 3.
12 J..
a 10 -

8-

(J(g-K))

Cc

Temperatura (°C)
Figura 4.7: Capacidad calorifica especifica de una misma muestra medida a 1K/min y a 2K/min

Como puede observarse, en ambas curvas los tramos rectos que corresponden
a la medida de capacidad calorifica especifica en sélido y en liquido coinciden.

La preparacion de la muestra se realiza de la forma descrita en el apartado 4.2.1
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Para poder determinar capacidad calorifica especifica es necesario realizar tres
medidas en las mismas condiciones de:

Velocidad de calentamiento,
Temperaturas inicial y final
Calibracién de temperatura.

Las tres medidas a realizar son las siguientes:

1°) Medida con las dos celdas vacias para poder determinar la linea base
o correccion. De esta forma se restaran del resto de las medidas las
diferencias que pueda haber entre los dos crisoles portamuestras.

2°) Medida de sustancia de referencia de capacidad calorifica especifica
conocida. La sustancia mas utilizada suele ser zafiro.

3°) Medida de la muestra.

En la realizacién de las medidas, hay que tener en cuenta:

Tanto la medida del zafiro y como la de la muestra se realizan restando la
linea base o correccion.

Como en el caso de curva entalpia-temperatura, la atmdsfera utilizada es
N2 por tratarse de atmédsfera inerte para asegurar que la muestra no
reacciona y por tanto la unica influencia sobre ella es el cambio de
temperatura.

Tal y como se ha indicado, el crisol mas utilizado es de aluminio ya que
tiene alta conductividad térmica, su precio es adecuado y es mucho mas
versatil ante la necesidad de necesitarlo estanco o no.

El programa de temperatura debe comenzar por una isoterma para
asegurar el equilibrio antes de comenzar el calentamiento.

Tal y como se ha explicado, el DSC de Netzsch permite medir siguiendo
el programa de temperatura del horno o seguir el programa de
temperatura de la muestra (STC). En el caso de la medida de capacidad
calorifica especifica, se mide siguiendo la temperatura del horno (sin STC
de sample temperatura control) en lugar de la de la muestra (con STC, de
simple temperatura control). Ya que la curva se construye con la
diferencia entre la temperatura de la muestra y la de la referencia, en el
caso de la medida de capacidad calorifica especifica si que hay diferencia
entre medir con la temperatura del horno o de la muestra (con STC). En el
caso de la determinacién de la curva entalpia temperatura, no hay
diferencia debido a que se trata de la integral de la curva.

Una vez realizadas las medidas, el programa permite calcular la curva de
capacidad calorifica especifica de la muestra a partir de los valores de capacidad
calorifica especifica de la sustancia de referencia.
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El calculo de capacidad calorifica especifica a una determinada temperatura se
realiza a partir de la ecuacion 4.1.

De esta forma se obtiene una funciéon o representacion grafica de capacidad
calorifica especifica en funcion de la temperatura. Las rectas anterior y posterior
al cambio de fase corresponden a los valores de capacidad calorifica especifica
del sélido y del liquido respectivamente.

4.3 Determinacion de densidad

La determinacion de la densidad en funcidn de la temperatura no es soélo
importante para poder calcular la conductividad térmica en funcién de la
temperatura. Cuando los materiales se mantienen confinados ya sea en un
encapsulado o en un tanque, es importante conocer los cambios de volumen que
va a experimentar con la temperatura para poder disefar la instalacion
correctamente.

En el comienzo de la presente tesis no se disponia de los medios necesarios
para poder determinar la densidad en funcién de la temperatura. En el caso de la
determinacién de conductividad en un rango de temperatura cercana al
ambiente, se determinaba la densidad a temperatura ambiente y se asumia que
la densidad era constante en el rango de determinacion de la conductividad. En
caso de ser necesaria su determinacién en un rango de temperatura muy
diferente, la medida de densidad se encargaba a un laboratorio externo.

En el capitulo 2 se ha descrito la seleccién de los equipos adquiridos para poder
determinar la densidad en funcién de la temperatura. En el presente capitulo se
detalla la puesta en marcha de los equipos adquiridos (TMA y densimetro) y se
propone un procedimiento de medida. Se han adquirido un TMA 841 y un
densimetro ambos de Mettler Toledo. En primer lugar se realizan las
operaciones de ajuste necesarias para poder realizar las medidas. A
continuacion se miden sustancias de densidad conocida. De esta forma se
comprueba si el equipo mide correctamente y se determina el error cometido.
Por ultimo, se realizan medidas con ambos equipos sobre una misma muestra
para poder comparar los resultados en fase liquida.

El esquema de medidas seguido es el que se muestra en la tabla 4.5.
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Equipo 4.3.1 Puesta en marcha 4.3.2 Comparacion
1° Ajuste 2° Sustancias patrén 3° Muestra
Densimetro (s6lo en | - Aire seco - Agua (liquido) -RT27
fluido) - Agua - Octadecano (liquido) - Parafina 1 de bajo coste
- Octadecano
TMA Galgas de longitud | - Aluminio (sélido) -RT27
conocida - Aceite de calibracion | - Parafina 1 de bajo coste
S60 (liquido) - Octadecano
- Octadecano (solido y
liquido)

Tabla 4.5: Esquema seguido en la puesta en marcha y comparaciéon de medidas de los equipos para
determinar densidad en funcién de la temperatura

A continuacion se describen los distintos pasos seguidos para la puesta en
marcha de cada uno de los equipos. En primer lugar el densimetro y después el
TMA.

4.3.1 Puesta en marcha

Se entiende por puesta en marcha las operaciones de ajuste necesarias para
comenzar a medir y las medidas realizadas sobre sustancias patrén o de
propiedades conocidas. Este paso se realiza para comprobar la validez del
meétodo.

4.3.1.1 Densimetro DM40

e Ajuste:

En la figura 4.8 puede verse una imagen del equipo cuyo principio de
funcionamiento se basa en la generacion de una vibracion en un tubo de vidrio
en forma de U en el que se introduce la muestra. El tubo en U tiene fijado un
electroiman y un transmisor induce la vibracion. Un sensor mide el periodo de la
vibracion, denominado P.
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Accesorio
de secado

Celdade
medida

Orificios de
entrada y salida
de muestra

—~ Pantalla
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Figura 4.8: Imagen del densimetro DM40 instalado en el laboratorio.

En la figura 4.8 se puede ver en la parte inferior la pantalla tactil a través de la
cual se realiza la comunicacion con el equipo. En la parte intermedia se aprecia
la ventana en la que se encuentra la celda de medida. En la parte superior se
encuentra un cilindro con silica gel a través del cual pasa el aire antes de entrar
en el equipo y de esta forma el aire entra seco. La muestra se introduce en el
equipo a través de un orificio situado en el lateral y sale de la celda de medida
por el otro de los orificios laterales.

En la figura 4.9 se puede ver el esquema simplificado de la celda de medida del
densimetro.

A A: Electroiman

B %3]1

” B: Medidor de vibraciones

Figura 4.9 Esquema simplificado de la celda de medida del densimetro [Operating instructions DE40/45
Mettler Toledo].

El dispositivo marcado como A en la figura es un electroiman que produce la
vibracion en el tubo en U que contiene la muestra. El medidor de vibraciones,
sefialado como B en la figura es el detector que mide el periodo de la vibracion
en el tubo.
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En la figura 4.10 se muestra un esquema mas detallado de la celda del
densimetro en la que se muestran otros componentes.

1: Regulador de femperahurg
2: Elermento Pelfier

3: Excitocion magnefica / Medi-
dor de vibrociones

4: Aislamiento férmico

5: Electroimdn.

6: Sensor de femperafura 2
(temperatura de cieme)

7: Sensores de femperatura 1
(termperatura de la celda) y 3
(temperatura de referencia)
8: Tubo en U

9: Blogue férmico

10: Sensor de temperatura 4
5 & 7 8 (ternperaiura del enformno)

Figura 4.10: Esquema detallado de la celda de medicién del densimetro [Manual de densimetro DM40]

El periodo de vibracion del tubo, denominado P, depende de la muestra y de la
celda segun la ecuacion 4.2 [Manual del densimetro DM40].

P=2n /’”’% Ecuacion 4.2

P: periodo de vibracion de la muestra en la celda [s]

Donde:

ps: Densidad de la muestra en la celda [g/cm?]

V. Volumen de la muestra que corresponde a la capacidad de la celda de
medicién [cm?]

m.. Masa de la celda de medicion [g]
K: Constante de la celda de medicién [g/sz]

La densidad depende del periodo de vibracidon segun la ecuacion 4.3:

p=AP*+B Ecuacion 4.3 [Manual de densimetro DM40]

Siendo:
= 4n§v5 Ecuacion 4.4 [Manual de densimetro DM40]
B = _::C Ecuacion 4.5 [Manual de densimetro DM40]
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Como A y B son constantes que dependen de la elasticidad, la estructura y la
masa de la celda de medicion y esta puede variar de una celda a otra, deben
determinarse por medio de un ajuste del instrumento. Este ajuste se suele
realizar midiendo el periodo de vibracion de dos sustancias estandar
(habitualmente agua y aire seco) con densidad conocida de forma que:

F= % Ecuacion 4.6 [Manual de densimetro DM40]
A~ tw

Donde:

F= Factor de ajuste de la celda [g/cm®s?]

pa= Densidad del aire seco [g/cm?]

pw= Densidad del agua [g/cm®]

Pa= Periodo de la vibracion de la medicion del aire seco [s]
Pw= Periodo de la vibracion de la medicién del agua [s]

Cuando se ha determinado el factor de la celda a través del ajuste, la densidad
de una sustancia S se calcula a través de la ecuacion 4.7 de forma que en estas
Pa, Pw ¥ Ps ya no representan al periodo de la vibracion sino al valor de la
oscilacion OSC que se deriva de ellos.

ps = pa— F(OSC? — 0SC%) Ecuacion 4.7 [Manual de densimetro DM40]
Donde:
ps= Densidad de la muestra [g/cm®]
pa= Densidad del aire seco [g/cm?]
F= Factor de ajuste de la celda [g/cm>-s?]
OSCa= Oscilacion de la vibracién de la medicion del aire seco [s]
OSCs= Oscilacién de la vibracion de la medicion de la muestra [s]

En la figura 4.11 se muestra la determinacion de la densidad de una sustancia S.
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Figura 4.11: Determinacion de densidad de una sustancia desconocida S [Manual de densimetro DM40]

El factor F (de ajuste) depende de la temperatura (porque la densidad de las
sustancias de referencia agua y aire seco dependen de la temperatura) y al
variar la temperatura también varia el volumen de la celda y por tanto su periodo
de vibracion. Por tanto es conveniente determinar el factor de la celda para cada
temperatura a la que se desee medir la densidad de la muestra.

e Medida de sustancias patron

El siguiente paso es la medida de sustancias de densidad conocida para
comprobar que el equipo mide de forma satisfactoria y ademas poder determinar
el error.

En primer lugar se ha medido agua a 60°C y 70°C utilizando un factor de ajuste a
50°C porque por problemas de evaporacion no ha sido posible realizarlo a
temperatura mas alta. De esta forma ademas se comprueba el error cometido al
realizar una medida usando un factor de ajuste realizado a otra temperatura. En
la tabla 4.6 se muestran los resultados obtenidos para una muestra de agua
destilada a 60°Cy 70°C usando un ajuste con agua y aire seco a 50°C. Se
muestran los valores medidos, los valores tedricos del agua a la misma
temperatura y el error calculado por diferencia entre los dos valores.

Muestra p medida (g/cm®) p tedrica (g/cm®) % error
Agua a 60°C 0,9833 0,9832 0,01
Agua a 70°C 0,9779 0,9778 0,01

Tabla 4.6: Medidas de agua a distintas temperaturas con ajuste a 50°C
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Como puede verse, se comprueba que el equipo mide con la precision esperada
ya que el error cometido al realizar las medidas a 60°C y 70°C utilizando un
ajuste a 50°C es solo de un 0,01%.

Ademas se ha medido octadecano en fase liquida. En la tabla 4.7 pueden verse
los resultados. En este caso el ajuste se ha realizado con agua y aire seco a
30°C, 35°C y 40°C.

Muestra p medida (g/cm®) | p tedrica (g/cm?) % error
Octadecano a 30°C | 0,7755 0,7750 [Johansen 1960, Kesinarin 2014 ] | 0,06
Octadecano a 35°C | 0,7721 0,7720 [Johansen 1960, Kesinarin 2014] | 0,01
Octadecano a 40°C | 0,7686 0,7690 [Johansen 1960, Kesinarin 2014] 0,05

Tabla 4.7: Comparaciéon de medida de densidad de octadecano en DM40 con valor tedrico

Las medidas realizadas con el octadecano muestran que se puede dar por valido
el procedimiento para determinar densidad de un PCM en fase liquida con
densimetro. El error cometido es menor del 0,1% utilizando un factor de ajuste
determinado a 30°C, 35°C y 40°C.

4.3.1.2 Analizador termomecanico (TMA 841)

e Ajuste

El equipo TMA 841 se trata de un analizador termomecanico de la marca Mettler
Toledo. Con este equipo, tal y como se ha indicado, no se determina densidad
en funcién de la temperatura sino variacion de dimensiones de la muestra y a
partir de ella, conociendo la densidad inicial, calcular la densidad en funcién de la
temperatura. En la figura 4.12 puede verse una imagen del equipo.

Figura 4.12: TMA 841 con el horno abierto [www.mt.com]
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En la imagen de la izquierda se puede ver el equipo con el horno cerrado y en la
de la derecha con el horno abierto. La manguera que se aprecia en la parte
superior del horno corresponde al suministro de nitrégeno liquido. En la figura
4.13 puede verse el esquema del equipo y de esta forma queda mas claro cada
una de las partes que se ven en la figura 4.12.

Camisa de refrigeracion por N, (1)

Soporte de muestra
Sensorde .0

Sensorde T sz

Ajuste de peso

Generador de fuerza

Alojamiento termostatizado
de la celda

Sensor de desplazamiento

Figura 4.13: Esquema del TMA 841 [adaptado de www.mt.com]

Como puede verse en la figura 4.13, en la parte inferior del equipo se encuentra
el sensor de desplazamiento con el que se detectan los cambios que se
producen en la muestra y un generador de fuerza para poder realizar ensayos
aplicando distintas fuerzas sobre la muestra. La fuerza se calibra a través de
piezas de masa conocida que se colocan en el compartimento de ajuste de peso.
Esta parte debe estar a temperatura constante y controlada por lo que esta
acoplada a un bafio termostatico. En la parte superior del equipo se encuentra el
horno donde se colocara la muestra y donde se controla la temperatura tanto del
horno como de la muestra.

Con el TMA se pueden determinar otras propiedades ademas de la expansion.
En la figura 4.14 se pueden ver los distintos accesorios que pueden utilizarse
para determinar distintas propiedades.
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Figura 4.14: Accesorios para medir distintas propiedades en TMA [www.mt.com]

El unico accesorio que permite medir la variacidon de longitud de la muestra es el

tercero. Este accesorio, llamado palpador, reposa sobre la muestra aplicando

una fuerza minima. De esta forma sigue el movimiento de la muestra en su

expansiéon o contraccién durante el ensayo. El palpador transmite esta expansion
0 compresion al sensor de movimiento porque estan acoplados. El primero esta
disefiado para que el palpador penetre en la muestra que al estar apoyada en
dos puntos permite obtener el grado de torsién. El segundo consiste en dos
soportes que permiten aplicar tensibn a la muestra y estudiar su
comportamiento. El ultimo esta disefiado para determinar la penetrabilidad de la
muestra a través del palpador que es empujado para introducirse en la muestra.
En la figura 4.15 puede verse una imagen en detalle del accesorio seleccionado

para medir expansion o contraccion.

o

17

a

Palpador =
E

)

Muestra 5
S
Soporte de g
muestra y 5
sensorde T -

Figura 4.15: Detalle de palpador, soporte y muestra [www.mt.com]

Como se puede observar la muestra se coloca entre el soporte y el palpador.
Justo debajo de la muestra se encuentra el sensor de temperatura. En la imagen
se puede ver una muestra solida pero en el caso de los materiales de cambio de
fase se utiliza un portamuestras especialmente disefiado para esta aplicacion.
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Se trata de un portamuestras de borosilicato en el que se introduce la muestra y
de esta forma poder determinar la variacion de longitud tras el cambio de fase.

En la figura 4.16 puede verse una imagen del portamuestras en el TMA. El
portamuestras se coloca entre el soporte y el palpador de forma que la parte
superior del portamuestras se mueve junto a la muestra en su contraccién o
expansion y traslada este movimiento al palpador.

Figura 4.16: Portamuestras para medir liquidos en TMA

Como puede verse en la figura, al tratarse de un portamuestras de borosilicato,
es posible detectar la presencia de burbujas en la muestra y por tanto
asegurarse de que la muestra no las contiene ya que pueden ser una fuente de
error en la medida.

Se ha realizado el ajuste de la medida de longitud con ayuda de unas piezas de
espesor calibrado llamadas galgas. El ajuste se ha realizado con las piezas de
Tmm y 2mm de espesor.

e Medidas de sustancias patron

Medidas en sdlido:

Se han realizado medidas sobre una muestra de aluminio de la que se dispone
de valores tedricos y experimentales medidos con el mismo equipo de expansion
térmica (TMA de Mettler Toledo). La muestra de aluminio es un patron de
expansion térmica suministrado por Mettler Toledo. Es una pieza con forma
cilindrica de aproximadamente 5 mm de altura y 6 mm de diametro.

En la figura 4.17 puede verse la pieza de aluminio que se coloca entre el soporte
y el palpador.

M2 Concepcién Pefialosa Garcia Pagina 111



Determinacion de propiedades

Figura 4.17: Muestra de aluminio

Al tratarse de un ensayo en sélido, no es necesario utilizar el portamuestras de
liquido.

El coeficiente de expansion térmica se calcula segun la ecuacién 4.7

a =— = Ecuacion 4.7

Donde

dL: Variacion de longitud de la muestra como consecuencia de la variacion de la
temperatura dT [um]

dT: Variacion de temperatura [°C]
Lo: Longitud inicial de la muestra [m]
a;: Coeficiente de expansion instantaneo [um/m °C o ppm/°C]

La medida de coeficiente de expansion térmica en TMA esta basada en la norma
ASTM 831 y en ella se define el coeficiente de expansidon media entre dos
temperaturas T1y T, tal y como se describe en la ecuacién 4.8.

— L,—L 1 .y
a=2-2.= Ecuacion 4.8
T,-T1 Lo
En la figura 4.18 se muestra la diferencia entre el coeficiente de expansién medio
e instantaneo. En el caso del instantaneo es igual a la pendiente de la curva a

Ts.
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Figura 4.18: Representacion de coeficiente de expansion instantaneo y medio [Wagner 2009]

La comparacion se ha realizado con el coeficiente de expansiéon medio. Tanto los
valores calculados por Mettler Toledo en su tutorial de expansion térmica
[Tutorial kit expansion coeffiicient of Aluminium Mettler Toledo] como los valores
de la bibliografia corresponden al coeficiente de expansiéon medio, por tanto se
ha calculado el mismo coeficiente con el fin de comparar el mismo parametro.

La medida se realiz6é con correccion de blanco, desde 0°C a 210°C a 5K/min. La
correccion de blanco consiste en realizar una medida sin muestra (con el
palpador directamente sobre el soporte o con el portamuestras vacio) en las
mismas condiciones en las que se va a medir la muestra. La sefal obtenida de
esta forma se denomina blanco y permite medir después la muestra restando
esta sefal. De esta forman se eliminan posibles errores correspondientes a la
expansion del palpador, soporte y portamuestras si se usa. En la figura 4.19 se
puede ver la comparacién de la medida con los valores tedricos y con los valores
obtenidos por Mettler Toledo.
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Coeficiente de expansion térmica (ppm/°C)
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Figura 4.19: Comparacion de resultados obtenidos con muestra patron de aluminio y resultados tedricos.

El coeficiente de expansion térmica a 127°C es de 25,46 ppm/°C frente a 25,1
ppm/°C tedrico, lo que corresponde a un 1,41% de error.

Con estas medidas se comprueba que el equipo mide satisfactoriamente ya que
el error obtenido en expansion térmica es menor del 2%.

Pero el fin de la adquisicion del equipo es poder determinar densidad, por lo que

se calcula la densidad del aluminio a partir de la medida realizada.

Se ha tomado la longitud medida a 30°C con el TMA, el diametro se ha medido
con un calibre y la masa con balanza de precision.

En la tabla 4.8 se muestra el valor obtenido a partir de estos datos
experimentales comparado con el valor de la bibliografia.

L (cm) Diametro (cm) | Masa (g) Pealculada Presrica (g/cm®) | Error (%)
(g/cm®)
0,508 0,590 0,376 2,637 2,700 2,300
[Goodfellow
Catalogue]

Tabla 4.8: Comparacién de densidad determinada con TMA y densidad tedrica para muestra de aluminio.
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Como se puede ver, el error cometido en la medida del aluminio sélido es del
2,3% por lo que el método para determinar densidad de sélidos en TMA puede
darse por valido.

Muestras liquidas

En el caso de una muestra liquida se ha introducido en el portamuestras de
liquido un aceite patron de densidad (S60). Se introduce el aceite en el
portamuestras con ayuda de una jeringuilla llenando en exceso. Una vez
introducida la muestra, se hace presion con el piston que hace de tapa para
expulsar el exceso de muestra y las burbujas. Se comprueba que no haya
ninguna burbuja en el liquido que pudiera introducir error y se coloca en el
soporte tal y como indica la figura 4.20.

La medida de variacion de longitud se ha realizado entre 10°C y 50°C a 1K/min y
con correccion de blanco. Como se ha indicado, con el TMA se determina
longitud de la muestra y al aplicar un programa de temperatura, la variacion de la
longitud en ese programa de temperatura.

La densidad de la muestra se determina como cociente entre la masa de la
muestra y su volumen total. Debido a que el portamuestras no es un cilindro
perfecto el volumen total viene dado por la ecuacién 4.9:

Vi=T1r* hy+ V., Ecuacién 4.9
Donde
V. es un volumen de correccién en cm®
r es el radio del portamuestras en cm. Normalmente 0,5cm.
h; es la altura de la muestra medida como L por el TMA, en cm.

V. se calcula llenando el portamuestras con agua, midiendo la masa de agua, la
longitud de muestra medida y la densidad del agua a temperatura ambiente.
Para el portamuestras utilizado este V. es de 0,0617 cm’.

El programa permite exportar el valor de longitud de la muestra a cada
temperatura, de forma que se puede determinar el volumen de muestra a cada
temperatura segun la ecuacién 4.9. La densidad a cada temperatura se calcula a
partir de la masa de la muestra, que no varia a lo largo del ensayo, y el volumen
calculado a cada temperatura.

En la tabla 4.9 se muestran los resultados obtenidos para la muestra de aceite
patrén, la comparacién con los valores teéricos y el error calculado.
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Muestra Temperatura (°C) | peaiculada (g/cm®) Presrica (g/cm®) Error (%)
S60 38 0,8689 0,8613 0,89
S60 50 0,8690 0,8537 1,79

Tabla 4.9: resultados obtenidos para aceite patron y comparacion con valores tedricos

Como puede verse el error obtenido es menor del 2% ademas no se ha
observado salida de la muestra del portamuestras por lo que el método para
determinar densidad de liquido en TMA puede darse por valido.

Ademas se han realizado medidas en sdlido y en liquido en el portamuestras de
liquido sobre octadecano. La medida se ha realizado entre 0°C y 70°C a 1K/min
y utilizando una muestra de longitud inicial 1,3841mm. En la tabla 4.10 se
muestran los resultados obtenidos a distintas temperaturas.

Temperatura Estado Pobtenida (@/cm®) Preorica (g/cm®) Error (%)

(°C)

20 Sélido 0,794 (TMA) 0,784 [Yiicel 2005] 1,31

30 Liquido 0,790 (TMA) 0,775 [Johansen 1960 1,90
/Kenisarin 2014]

Tabla 4.10: Comparacion de resultados de octadecano tedricos y medidos.

Como puede verse el error cometido, tanto en soélido como en liquido, es menor
del 2% por lo que se puede dar por valido el método de determinacion de
densidad en funcién de la temperatura con TMA para materiales de cambio de
fase.

4.3.2 Comparaciéon de medidas con ambos métodos

Con el fin de comparar los resultados obtenidos en liquido con ambos métodos
se han seleccionado dos materiales de cambio de fase. Se han medido RT27 y
una de las parafinas mostradas en el capitulo 5, la parafina 1. Ademas se
muestra la comparacion de las medidas hechas con el octadecano.

En primer lugar se ha medido RT 27 por presentar mayor viscosidad en estado
fundido y por tanto era de esperar que su determinacidn fuera mas sencilla. Para
la medida en TMA, la muestra se ha preparado fundiendo la parafina, se ha
introducido en estado liquido en el portamuestras con ayuda de una jeringa y
llenando en exceso. Una vez introducida la muestra, se hace presion con el
piston que hace de tapa para expulsar el exceso de muestra y las burbujas.
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Finalmente, se deja solidificar totalmente. Si no se hace suficiente presion o no
se deja solidificar lo suficiente, al colocar el portamuestras lleno para medir su
longitud, la medida no es estable porque el palpador sigue bajando y si se fija
uno de estos valores como longitud inicial cuando comienza a medir parece que
esté contrayendo en el segmento de isoterma. La medida se ha realizado entre
15°C y 75°C a 1K/min, con isoterma inicial de 10 minutos y con blanco o linea de
correccion previa. La densidad se ha calculado a partir de los valores de
volumen de la muestra a las temperaturas de 40°C, 45°C y 50°C usando la
ecuacion 4.9. En este caso, el valor del volumen de correccion V. es de
0,0288cm?.

En el caso de la medida en el densimetro, se ha introducido la muestra fundida
con ayuda de una jeringa en la celda del densimetro y las medidas se han
realizado a 40°C, 45°C y 50°C con ajuste a 40°C, 45°C y 50°C con agua y aire
seco.

En la siguiente tabla pueden verse los valores de densidad calculados a partir de
las medidas del TMA comparados con los valores de densidad obtenidos con el
densimetro para dos muestras distintas con dos tamafos de muestra diferentes.

Masa de | Lo del | Temperatura Densidad Densidad Diferencia

muestra ensayo (°C) calculada medida con | entre TMA vy

(9) (mm) con DM40 densimetro
medidas (g/cm®) (%)

TMA (g/cms)

0,1950 2,5704 40 0,8336 0,7758 7,45
0,1950 2,5704 45 0,8297 0,7725 7,40
0,1950 2,5704 50 0,8258 0,7707 7,14
0,21887 3,1301 40 0,7866 0,7758 1,39
0,21887 3,1301 45 0,7830 0,7725 1,36
0,21887 3,1301 50 0,7797 0,7707 1,17

Tabla 4.11: Comparacion de medidas de densidad con TMA y densimetro (RT27)

En la tabla se puede ver que con mayor cantidad de muestra en el TMA los
resultados son mas similares a los obtenidos con el densimetro. El fabricante no
tiene experiencia con el portamuestras porque esta especificamente fabricado
para nuestra aplicacion por lo que se debe seguir trabajando en la explicacion de
la diferencia mayor con menor cantidad de muestra.

Es de esperar que con menor cantidad de muestra, la deteccion sea peor.
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Ademas se comparo6 con el dato de densidad suministrado por Rubitherm en la
ficha técnica del producto RT27 aunque en este caso el fabricante no cita el
meétodo por el que se han realizado las medidas. En la tabla 4.12 puede verse
esta comparacion.

Masa de | Lo del | Temperatura Densidad Densidad Diferencia
muestra (g) ensayo (°C) calculada medida calculada
(mm) con Rubitherm (%)
medidas (g/cm3)
TMA
(g/cm3)
0,1950 2,5704 40 0,8336 0,76 9,69
0,1950 2,5704 15 0,9444 0,88 7,32
0,21887 3,1301 40 0,7866 0,76 3,49
0,21887 3,1301 15 0,8861 0,88 0,69

Tabla 4.12: Comparacion de medidas de densidad con TMA y valores del fabricante (RT27: valores de
densidad en www.rubitherm.com)

Como puede verse, también en este caso las mayores diferencias se producen
en el caso de la muestra mas pequena aunque al no disponer del método de
medida utilizado no se trata de una validacion sino de una comparacion. No
podemos determinar qué valor es el mas correcto.

Tras la medida de RT27 se realizaron medidas sobre la parafina 1 cuya
caracterizacién completa se muestra en el capitulo 5. En este caso la viscosidad
de la muestra en estado fundido es menor. Por lo tanto uno de los problemas es
que tras el cambio de fase la muestra fugue del portamuestras, lo que invalida la
medida porque la longitud medida no es valida. Esto puede detectarse en la
grafica obtenida porque se produce un brusco descenso de la longitud y al
extraer la muestra del horno se observa muestra en la parte exterior del
portamuestras. En la figura 4.20 puede verse un ejemplo de portamuestras con
fuga de muestra al exterior. Se distingue del portamuestras vacio en que se
puede observar una pequefa cantidad de parafina que parece sellar la parte
donde se unen la base y el pistdon que hace de tapa. Tras realizar varias pruebas
se ha llegado a la conclusion de que se debe preparar la muestra con la cantidad
justa de muestra para que no exista fuga. La maxima cantidad de muestra que
puede introducirse en el portamuestras es la que corresponde a una longitud de
6mm aunque para asegurar que no quede con un llenado excesivo no deberia
llenarse por encima de 4mm que corresponde a dos terceras partes del maximo.
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Muestra fugada

Figura 4.20: Comparacién de portamuestras vacio con portamuestras con muestra fugada

Las medidas fueron realizadas entre 0°C y 70°C a 1K/min con isoterma inicial de
10 minutos y blanco o linea de correccién previa. En este caso el volumen de
correccion, Ve, es de 0,0256 cm®. La densidad se calcula de la forma ya descrita
a partir de los valores de longitud de la muestra a cada temperatura.

En el caso de las medidas con el densimetro, se introdujo la muestra fundida con
ayuda de una jeringa en la celda del densimetro y se realizaron medidas a 60°C
y 70°C con ajuste a 50°C.

En la tabla 4.13 se muestran los resultados de densidad obtenidos por ambos
métodos y la diferencia entre ellos. En este caso se han realizado seis medidas
en el TMA con distintos tamafios de muestra para poder comprobar su relacion
con las diferencias entre ambos métodos.

L, del ensayo | Temperatura Densidad calculada | Densidad Diferencia
(mm) (°C) por medidas TMA | medida con | calculada (%)
(g/cm?) DMA40 (g/cm?)

0,6957 60 0,9800 0,7758 26,32
0,6957 70 0,9800 0,7692 27,41
0,7298 60 0,8404 0,7758 8,33
0,7298 70 0,8403 0,7692 9,24
1,0962 60 0,7597 0,7758 2,08
1,0962 70 0,7597 0,7692 1,23
1,1277 60 0,7795 0,7758 0,47
1,1277 70 0,7795 0,7692 1,33
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L, del ensayo | Temperatura Densidad calculada | Densidad Diferencia
(mm) (°C) por medidas TMA | medida con | calculada (%)
(g/cm?) DM40 (g/cm®)
1,1658 60 0,7637 0,7758 1,56
1,1658 70 0,7637 0,7692 0,71
1.2643 60 0,7647 0,7758 1,43
1.2643 70 0,7648 0,7692 0,57

Tabla 4.13: Comparacion de medidas de densidad con TMA y densimetro (Parafina 1).

En la figura 4.21 se muestran los valores de la tabla representados. Se ha
realizado la media de diferencias encontradas para cada longitud inicial.

30
o I _— _— T — -

15 i

104

Diferencia calculada (%)

T T . T T T . T
0.7 0.8 0.9 1.0 1.1 1.2 1.3
L, del ensayo (mm)

Figura 4.21: Diferencia entre TMA y densimetro en funcién de la longitud inicial del ensayo

Como puede observarse, las menores discrepancias entre los dos métodos se
encuentran en los ensayos realizados en muestras de longitud inicial (L,) mayor
de 1,1mm. La causa puede estar en la relacion entre la cantidad de muestra y el
tamano del portamuestras que en vacio esta entre 11,7mm y 12,3mm. No son
todos los portamuestras iguales porque se realizan a mano. En las muestras
mas pequefias, el tamafio de la muestra corresponde aproximadamente al 5%
del tamano del portamuestras por lo que es posible que la deteccion de su
variacion sea peor. En las muestras mas grandes esta relacidn esta mas cercana
al 10% del tamafio del portamuestras y por tanto se introduce menos error de
esta forma. Como conclusién se obtiene que el llenado del portamuestras
deberia ser mayor de 1,1mm para obtener menor error y menor de 4mm para
evitar fugas de muestra tras el cambio de fase.
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Ademas, como se ha descrito en la puesta en marcha de ambos equipos, se ha
medido n-octadecano. En la tabla 4.14 se muestran los resultados obtenidos a
distintas temperaturas.

Temperatura Estado Pobtenida (9/cm®) Presrica (@/cm?) Error (%)
(°C)
20 Solido 0,794 (TMA) 0,784 [Yicel 2005] 1,31
30 Liquido 0,790 (TMA) 0,775 [Johansen 1960 1,90

/Kenisarin 2014]

30 Liquido 0,7755 0,775 [Johansen 1960 0,06
(densimetro) /Kenisarin 2014]

Tabla 4.14: Comparacion de determinacion de densidad de octadecano con TMA en portamuestras para
liquidos con el valor tedrico.

Como puede verse el error cometido tanto en solido como en liquido es menor
del 2% en el caso del TMA y menor del 0,1% en el densimetro por lo que se
confirma que ambos métodos son validos para determinar densidad de
materiales de cambio de fase. Al obtenerse medidas con menor error con el
densimetro, estas medidas pueden servir para comprobar las realizadas en
liquido con el TMA.

4.4 Determinacion de difusividad térmica

Tal y como se ha descrito en el capitulo 2, la determinacion de difusividad
térmica se lleva a cabo con el LFA 457 de Netzsch, en adelante LFA, que es el
equipo seleccionado y disponible en el laboratorio donde se ha desarrollado esta
tesis.

El rango de temperatura del LFA es de 20°C hasta 1100°C. Aunque en realidad
solo se usa hasta 600°C como maximo porque tanto el DSC, con el que se
determina capacidad calorifica especifica como el TMA, con el que se determina
densidad, su rango de temperatura es hasta 600°C.

En la figura 2.13 se muestra el esquema del equipo y pueden verse cada una de
las partes mas importantes del mismo.

Tal y como se ha descrito en el capitulo 2, la técnica de laser flash se disefié
inicialmente para medidas en sodlido aunque tal y como se vio en el citado
capitulo, se han disefiado distintos portamuestras adaptados a distintos tipos de
muestra. En concreto, en el caso de los materiales de cambio de fase medidos
en la presente tesis se ha utilizado sobre todo el portamuestras de liquidos de
Pt/Rh.
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4.4.1 Preparacion de la muestra:

Lo mas importante a la hora de la preparacion de la muestra es asegurar los
siguientes aspectos:

- Homogeneidad en el flujo de calor. La muestra debe ser lo mas plana
posible en ambas superficies (inferior y superior) y ademas la muestra
debe ser rociada con grafito si se trata de una muestra no porosa. Si se
trata de una muestra porosa se rocia con grafito con un tratamiento
especial que se detalla mas adelante.

- Correcta deteccion de temperatura en la superficie superior. Para ello se
rocia la superficie superior con grafito porque de esta forma el sensor de
IR detecta mejor la muestra.

- Uniformidad del espesor y espesor conocido. Tal y como se ha indicado la
difusividad térmica esta relacionada con el cuadrado del espesor. Si el
espesor no es uniforme o si este no se determina correctamente, se
introduce un valor de espesor que no es el real de la muestra y esto
introduce un error elevado en el resultado.

- Correcto llenado del portamuestras de liquido. Si el portamuestras no esta
completamente lleno, quedara una capa de aire, se estara midiendo
muestra y aire, y tomando el espesor como si fuese solo muestra.
Ademas con la existencia de aire en la parte superior de la muestra no se
asegura el contacto térmico entre la muestra y la parte superior del
portamuestras.

En el caso de las muestras sdlidas, estas deben tener el diametro adecuado
para poder colocarlas en el portamuestras (12,7mm o 25,4mm en funcion del
portamuestras utilizado). En la figura 4.22 se puede ver el portamuestras de
12,7mm con una muestra patrén en su interior.

©0 00

Figura 4.22: Portamuestras de sélido de 12,7mm vacio y con muestra de patrén en su interior

En la figura 4.23 se muestra el portamuestras de 25,4mm en el que pueden
colocarse muestras solidas mas grandes o el portamuestras para liquidos poco
ViSCOsO0s.
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Figura 4.23: Portamuestras de solido de 25,4mm

Como puede verse, ambos portamuestras dejan la parte inferior de la muestra
expuesta para que pueda incidir el laser.

En la figura 4.24 se muestra la colocacién de los soportes y los portamuestras en
el equipo.

Soporte para varias muestras (de 12,7mm)

Marca de muestra
" »Muestra posicion 1
+ » Muestra posicion 2
++ « Muestra posicion 3

Tapa —— &
Muestra —— @

a Posicion de medida
Portamuestras ——* @ /
' Rayolaser

Soporte de muestra =

. =
Bandeja de muestra —==f—g &> =/ \ Soporte para una muestra (de 25,4mm)

Termopar

Tubo cargador

Figura 4.24: Esquema de la colocacion de los portamuestras en el horno del LFA 457 de Netzsch [manual
LFA 457 de Netzsch]

Como puede verse, en el caso de las muestras de 12,7mm el soporte permite
medir tres muestras a la vez. Cuando se utiliza el portamuestras de mayor
tamano solo es posible la medida de una muestra cada vez que queda colocada
en la posicion 2.
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Si la cantidad de grafito es lo suficientemente fina en relaciéon con el espesor de
la muestra, se garantiza que no afecta a la medida y no es necesario aplicar el
modelo de 3 capas que se describe mas adelante [Lim 2009]. Para asegurar que
la capa es fina, el grafito se deposita con ayuda de un aerosol.

Si la muestra es porosa al rociar con grafito este penetrara en la muestra y
falseara el resultado. En este caso la muestra se recubre en sus superficies
inferior y superior con papel de aluminio adherido con silicona conductora. El
grafito se rocia sobre el papel de aluminio. En medidas realizadas con este
método sobre muestras patron, se ha comprobado que el error en la medicién es
menor del 7%.

En el laboratorio en el que se ha desarrollado este trabajo existen dos opciones
para determinar el espesor de la muestra: Con micrometro y con el TMA descrito
en el apartado 4.3.

Como ya se ha adelantado, en el caso de los PCM se ha utilizado un
portamuestras para liquidos. En este caso las medidas han sido realizadas con
el portamuestras de Pt/Rh. El portamuestras para liquidos poco viscosos ha sido
probado recientemente pero se debe seguir trabajando con el suministrador en el
disefio del mismo. Los resultados de momento no han sido satisfactorios. Se han
obtenido errores en la medida del agua en torno al 30% frente a los obtenidos
con el portamuestras de Pt/Rh con agua mostrados en el capitulo 5 que estan en
torno al 10%.

En la figura 2.14 se muestra el esquema del portamuestras de liquido Pt/Rh. La
muestra queda confinada entre la tapa y el crisol. Como ya se ha indicado, es
importante tanto que el hueco entre ellos quede completamente lleno de muestra
como que el espesor de esta sea lo mas homogéneo posible.

Como en el caso de las muestras liquidas, también es necesario rociar con
grafito. El grafito se rocia sobre la tapa y sobre la parte inferior del portamuestras
tal y como se muestra en la figura 4.25.

Portamuestras para

liquidos astas
Grafito 9 ye

ln L,
] |— Crisol

Grafito

— Muestra

Figura 4.25: Disposicién del grafito en el portamuestras para liquidos y pastas [adaptado de Blumm 2007]
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En la tapa, el grafito se coloca solamente en la parte plana central que es la zona
donde la muestra esta en contacto con el portamuestras. En la figura 4.26 se
muestra el portamuestras de liquido preparado para introducir en el LFA.

Figura 4.26: portamuestras de Pt/Rh para liquidos sobre el portamuestras de solido

El portamuestras de liquido se coloca sobre el portamuestras de la muestra
sélida pero sin la tapa tal y como se muestra en la figura 4.26. Y ambos
portamuestras sobre el soporte tal y como se muestra en la figura 4.24 y se
cierra el horno.

4.4.2 Preparacion del equipo

El sistema de refrigeracion del modelo disponible es un bafio termostatico. El
detector se refrigera con nitrégeno liquido para evitar sobrecalentamientos, por lo
que antes de realizar la medida se debe llenar el Dewar del detector con
nitrogeno liquido. La atmosfera utilizada es como en el caso del DSC y del TMA,
de nitrogeno para que sea inerte. Para generar la atmoésfera inerte mas
rapidamente el equipo dispone de un sistema de vacio que elimina el aire del
horno de medida y un sistema de llenado rapido que lo remplaza por nitrégeno o
el gas seleccionado. Ademas cuando se realizan medidas a temperatura muy
proxima al ambiente o ligeramente por debajo es conveniente eliminar
correctamente el aire presente en el horno para evitar condensaciones de agua
que dificultan la deteccién. En el caso de muestras acuosas no es recomendable
utilizar vacio y llenado rapido porque en el momento de hacer vacio la muestra
se evapora. En este caso es mas recomendable usar solo el llenado rapido y que
el nitrégeno desplace el aire del horno.

Los parametros que deben seleccionarse para realizar el ensayo se muestran en
la tabla 4.15.

Parametro Rango Significado Observaciones
Voltaje Entre 1538V y 2978V Energia del laser No varia en el modo
automéatico
Ganancia del | 1-127 Relacionado con la | Varia en el modo
amplificador altura de la sefial del | automatico
detector para un voltaje
constante
Duracion de la | 50ms-50.000ms Tiempo de medidadela | Varia en el modo
adquisicion de la sefial sefial del detector automatico y ademas
puede variarse en el
calculo tras la medida

M?2 Concepcion Pefalosa Garcia
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Parametro Rango Significado Observaciones

Filtro 10%, 25% y 100% Aplica un filtro que | No varia en el modo
impide que toda la | automatico

energia trasmitida por el
laser llegue a la
muestra

Tabla 4.15: Parametros que deben seleccionarse al realizar la medida

El rango a seleccionar en cada uno de estos parametros depende del tipo de
muestra y no se conocen antes de realizar las primeras medidas por lo que debe
ajustarse para cada tipo. La combinacién de los parametros debe ser tal que
permita que llegue suficiente sefal al detector pero no demasiada para no poner
el riesgo el mismo por sobreexposicion. Muestras muy conductoras requeriran
bajos voltajes, bajas ganancias y filtros bajos (que no permitan que toda la
energia del laser llegue a la muestra). Para muestras poco conductoras o que
contengan aire se debera ir aumentando el voltaje, la ganancia y el filtro de
forma que llegue mas energia del laser a la muestra. En general, lo mejor es
comenzar con voltajes bajos y si se obtienen sefales bajas en el detector ir
aumentando, voltaje, ganancia y filtro hasta obtener la combinacion adecuada.

Ademas de los parametros relacionados con el laser, se deben introducir las
temperaturas a las que se desea determinar la difusividad. Se debe tener en
cuenta que el método sdlo es valido para estados monofasicos porque durante el
cambio de fase la energia suministrada por el laser se invierte en el cambio de
fase sin modificarse la temperatura de la muestra. El método esta basado en el
aumento de la temperatura de la muestra en el lado contrario al que recibe el
pulso por lo que se determinara la difusividad térmica en sdlido y en liquido. Tal y
como se ha adelantado, en el caso de muestras sélidas el modelo de medida es
en una capa de forma que se determina la difusividad de la muestra
directamente. En el caso de los PCM al introducir la muestra en el portamuestras
de liquidos, el método de medida es en tres capas. Se introduce la difusividad
térmica del material del que esta elaborado el portamuestras que en el caso de
las medidas realizadas es Pt/Rh y el programa calcula la difusividad de la
muestra a partir de la medida. Ademas se debe seleccionar un modelo de
calculo que sea adecuado. Estos modelos se detallan mas adelante. En el
momento de programar la medida no tiene mucha importancia porque el modelo
de célculo se debe modificar con posterioridad en el analisis de resultados y de
esta forma seleccionar el modelo que mejor permita simular los valores medidos.
Por ultimo se introducen las temperaturas a las que se desea medir. En general
se programan cinco disparos por cada temperatura para poder disponer de cinco
valores en las mismas condiciones.

Una vez preparado el programa, el equipo realiza los distintos disparos y calcula
la difusividad segun el modelo seleccionado siempre que la sefal que le llega al
detector es suficiente. Si no lo es, el programa modifica de forma automatica la
ganancia y la duracién de la adquisicion de datos hasta que se alcanzan valores
de senal adecuados.
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La difusividad térmica se calcula a partir del espesor de la muestra y el valor del
tiempo en el que se alcanza la mitad de la sefial maxima segun la ecuacion 4.9

@ =0,1388 - tL— Ecuacion 4.10 [Parker 1961]
/2

Donde a es la difusividad térmica en (m?/s), L es el espesor de la muestra (en m)
y t12 es el tiempo (en s) en el que se alcanza la mitad de la altura maxima de la
sefal que se ha descrito anteriormente. Si se selecciona un modelo que no se
ajuste a la sefal medida, tal y como puede verse en la figura 4.28, el tip
seleccionado para el calculo sera muy distinto a lo que realmente se ha medido y
el error sera mayor.

Segun Lim 2009 y A. Cezairliyan 1994 la ecuacion sélo es valida si se cumplen
unas determinadas condiciones. En la tabla 4.16 se describe la justificacién del
cumplimiento de cada una de ellas.

Hipotesis Justificacidén de cumplimiento

La anchura del pulso de luz es despreciable

En la figura puede verse que la anchura del pulso
de luz es despreciable comparado con la sefal

El calentamiento debido al pulso es uniforme en la
cara contraria a la que incide

Rociando con grafito la cara contraria a la de
incidencia del laser se asegura un calentamiento
uniforme

No hay pérdidas de calor durante la medida
después del pulso

Si la sefal del modelo (linea roja) desciende
significa que se estan produciendo pérdidas. Se

debe adecuar la duracién del tiempo de
observacion para despreciar esa sefal del calculo
(ver figura 4.32)
Se asegura usando muestras lo mas homogéneas
y uniforme posible. Si no es una muestra
homogénea se pueden ensayar varias muestras
del mismo material.
La muestra no es transparente a la luz generada | Esto se asegura rociando con grafito las dos caras
por la fuente de calor de la muestra.

Tabla 4.16: Comprobacion del cumplimiento de las hipotesis para que la ecuacion 4.10 sea valida

La muestra es uniforme y homogénea

Cuando la medida ha terminado es necesario calcular el resultado utilizando el
modelo de calculo adecuado en funcion del tipo de medida realizada. Los
modelos de calculo disponibles dependen de la forma de medir. Para las
medidas en 3 capas (las medidas que se realizan en los PCM) los modelos son
los siguientes:

- Adiabatico: Supone que toda la energia del pulso se absorbe
instantaneamente, las propiedades termofisicas se mantienen constantes
en la pequefa variacion de temperatura que se produce durante la
medida, la conduccién es unidimensional y las pérdidas de energia son
despreciables.

- Pérdidas de calor: Mejora del modelo anterior en el que se tienen en
cuenta las pérdidas que puedan producirse en la medida. Este modelo es
unidimensional y es el que mejor se ajusta en las medidas con
portamuestras de liquido.
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Para las medidas en sélido (una capa) los métodos disponibles en el programa
de analisis son los siguientes:

- Adiabatico: El mismo modelo descrito para la medida en liquido

- Cowan: Modelo de calculo que afiade un término para tener en cuenta las
pérdidas de energia que pueden producirse. Como en el modelo
adiabatico, supone conduccion unidimensional.

- Mehling o de radiacion: Modelo de calculo que afiade un término de
correccion para muestras semitransparentes.

- Cape-Lehman: Modelo de calculo en el que se tienen en cuenta las
pérdidas de energia. Es el unico modelo que supone conduccion en dos
dimensiones. Es el mas completo y el que mejor se ajusta en el caso de
las muestras sélidas no semitransparentes.

En la figura 4.27 se puede ver la imagen de la sefial medida, en azul, junto con la
calculada con el modelo en rojo.
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Figura 4.27: Imagen de la sefal que llega al detector (en azul) comparada con el modelo calculado (en rojo).

La figura 4.27 es un ejemplo de buen ajuste del modelo de célculo a la senal
medida.

En las figuras 4.28 y 4.29 se puede ver la diferencia entre el ajuste de diferentes
modelos en el caso de una parafina.
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Figura 4.28: Comparacién de sefial del detector y modelo adiabatico
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Figura 4.29: Comparacion de sefial en el detector y modelo pérdidas de calor

Como puede verse, el modelo de pérdidas de calor se ajusta mejor a lo medido
en el detector y por tanto el error en el calculo sera menor.

En general, en el caso de muestras en una capa (solidos) el modelo que mejor
se ajusta es el definido por Cape y Lehman [Cape 1963]. En la figura 4.30 se
puede ver la comparacion de la sefal obtenida en el detector y el modelo Cape
Lehmann para una muestra de pirex.

® 3.8
" e
2.5
<
Z 157
2
0 “ - . Calculation rangé
— il |
E 'DS T T T T T T T T T II T T T T T T T T T T T T T T T T T T T : T T T T 1
'LE‘ -2000 -1000 ] 1000 2000 3000 4000 5000
i Time /ms
[u]

MM

Figura 4.30: Comparacion de sefial del detector y modelo Cape Lehmann para muestra de pirex
Como puede verse el modelo se ajusta a la sefial del detector.
Se ha comparado con el resultado con otros modelos disponibles para soélido:

- Adiabatico: El ajuste es similar pero el error obtenido al comparar el valor
de difusividad con el valor tedrico esta en torno al 0,7% frente al 0,38%
obtenido con el modelo de Cape-Lehmann

- Cowan: El error es ligeramente inferior, 0,3% frente al 0,38% del obtenido
con Cape-Lehmann pero el ajuste es peor porque el modelo es menos
desarrollado.
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En la figura 4.31 se puede ver como se ajusta el tiempo de observacion para que
se cumpla la tercera condicion de la tabla 4.16. Las lineas verticales punteadas
marcan el rango de tiempo de observacion tenido en cuenta en la medida de la
difusividad. Se debe tomar el rango de calculo en el que el modelo se ajusta a la
sefial medida. En algunas medidas tras un largo periodo de observacion el
modelo se aleja de la sefial medida. En estos casos se debe descartar la zona
en la que se alejan seleccionando sdlo la zona en la que coinciden.
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Figura 4.31: Modificacién del tiempo de observacion en el calculo.
4.5 Determinacion de conductividad térmica

La conductividad térmica se calcula a partir de los valores de densidad,
capacidad calorifica y difusividad térmica a través de la ecuacion 2.5:

La metodologia de obtencion de las tres magnitudes necesarias se ha descrito
en los apartados 4.2, 4.3y 4.4.

En el caso de la difusividad térmica se calcula la media de los 5 disparos
realizados a cada temperatura. La temperatura de medida de la difusividad
térmica es la que se toma como referencia para las otras dos magnitudes.

Para la densidad se utilizan los valores obtenidos en el densimetro porque son
los que menor incertidumbre presentan. Se calcula la recta de densidad en
funcién de la temperatura y se calcula la densidad a la temperatura a la que se
ha medido la difusividad.

La capacidad calorifica se calcula también a la temperatura a la que se ha
medido la difusividad en la curva de capacidad calorifica medida en el DSC.
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En el caso de la conductividad también se esta realizando un test
intercompartivo con laboratorios de distintas instituciones como en el caso de la
curva entalpia-temperatura dentro del marco de la Task 42-Annex 29. En este
caso los participantes son el ZAE Bayern de Alemania y el laboratorio en que se
ha desarrollado esta tesis. La sustancia a ensayar es n-octadecano. La misma
utilizada en el test intercompartivo de curva entalpia-temperatura. En el caso del
ZAE, las medidas se realizan con aguja caliente y en el laboratorio donde se ha
desarrollado esta tesis la conductividad se ha calculado a partir de densidad,
capacidad calorifica y difusividad térmica. Los primeros resultados obtenidos
presentan diferencias significativas entre los valores encontrados incluso en una
misma institucion sobre distintas muestras.

En la tabla 4.17 se muestran las condiciones de ensayo utilizadas en el
laboratorio donde se ha desarrollado la presente tesis para las tres magnitudes
necesarias

Magnitud Condiciones de ensayo
Capacidad calorifica En DSC m=15mg, entre 10°C y 40°C a 0,2K/min
Densidad Medida en soélido: TMA en portamuestras de pirex entre 0°C vy

70°C a 1K/min con correccion de blanco
Medida en liquido: Densimetro a 30°C con ajuste a 30°C con agua
y aire.

Difusividad térmica En LFA con portamuestras de Pt/Rh. V=1538V, Ganancia 127,
tiempo de observacion 6000ms filtro al 100%. Espesor de la
muestra 0,518mm y 0,412mm. Medida a 20°C, 22°C, 25°C, 30°C,
33°C, 35°C y 37°C. 5 disparos a cada temperatura

Con portamuetras de baja viscosidad V=1538V y 2018V,
Ganancia 127, tiempo de observacién 30000ms filtro al 100%.
Espesor de la muestra 1,5mm. Medida a 20°C, 22°C, 25°C, 30°C,
33°C, 35°C y 37°C. 5 disparos a cada temperatura

Tabla 4.17: Condiciones de medida utilizadas en la determinacion de conductividad térmica para el
octadecano en el test interlaboratorio

Los resultados obtenidos con el portamuetras de Pt/Rh en sélido presentan ruido
y una mala sefial en el detector, quiza por medir a temperaturas demasiado
proximas al cambio de fase. En estos puntos se obtiene ademas una alta
dispersidon de resultados tanto entre muestras como entre distintos disparos de
una misma muestra. Entre disparos en una misma muestra la dispersion llega
hasta el 30% y la diferencia encontrada entre distintas muestras esta en torno al
25%. En el caso de muestras liquidas la sefal en el detector es buena y no
presenta ruido. La dispersion es menor, esta en torno al 10% vy la diferencia entre
distintas muestras es del 15%. Comparado con valores de bibliografia en los que
la conductividad se ha determinado con otros métodos como el plato caliente
[Powell 1961] la diferencia encontrada esta entre el 10% y el 20%. En el caso de
los resultados con el portamuestras de liquidos poco viscosos los resultados
encontrados son similares. Por el momento no se dispone de los resultados
obtenidos en el ZAE Bayern. Como conclusién a estos primeros resultados se
obtiene que sera necesario seguir trabajando en la mejora del disefio del
portamuestras de liquidos del LFA.
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4.6 Determinacién de viscosidad

En aplicaciones en las que el material no va ser bombeado, la medida de
viscosidad es importante para conocer los posibles movimientos convectivos
dentro de encapsulados grandes. De esta forma se podra simular y disefiar
correctamente el sistema. Si el PCM va a ser bombeado la medida de la
viscosidad se hace aun mas necesaria para poder disefar y simular
correctamente la instalacion.

4.6.1 Descripcion del equipo

El equipo seleccionado fue el AR-G2 de TA instrumets. En la figura 4.32 puede
verse una imagen del equipo.

Figura 4.32: Imagen del reémetro AR-G2 [www.tainstruments.com]

Inicialmente se adquirié con la configuracion horno y Dewar para nitrégeno
liquido. Con posterioridad se adquirié6 también la configuracion de plato Peltier.
En la tabla 4.18 se muestran las diferencias entre cada una de las
configuraciones.

Configuracion Rango de Ventajas Inconvenientes
temperatura
Horno y nitrégeno | Desde -150°C | Rango de temperatura | Pueden presentarse problemas de
liquido hasta 600°C mas amplio destruccion de la muestra en materiales
Permite atmdsfera | poco viscosos y altos flujos de gas de la
controlada atmosfera
Plato peltier Desde -40°C Muestra a la atmosfera | Pueden presentar estratificacion de

hasta 200°C o con solvent trap* por | muestra en ensayos a temperaturas
lo que no hay | lejanas a la ambiente. Aunque puede
problemas de | paliarse con geometrias calefactadas.
destruccion de muestra
en materiales poco
Viscosos

*El solvent trap es un accesorio para evitar que el disolvente de la muestra se evapore (ver figura 4.33).
Tabla 4.18: Diferencia entre la configuracion horno y plato Peltier.
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En la figura 4.33 se puede ver el esquema del solvent trap, que se coloca sobre
la geometria y el plato Peltier para evitar la evaporacién de la muestra durante la
medida.

Geometria “solvent trap”
Solvente de la muestra

Cubierta “solventtrap” briiieeeenivds

Plato peltier o o)

Muestra

Figura 4.33: Esquema de solvent trap [www.tainstruments.com]

Como puede verse en el esquema, la geometria para solvent trap presenta un
pequefio surco que debe llenarse del solvente presente en la muestra y asi
asegurar una atmosfera de solvente durante el ensayo que evite la evaporacion
en la muestra.

Las geometrias adquiridas junto con el equipo fueron plato-plato y cono-plato, en
distintos tamafos para poder tener mayor versatilidad para distintas muestras.
Otros tipos de geometrias como cilindros concéntricos y de pared doble no se
seleccionaron porque son mas apropiados para viscosidades mucho mas bajas
que las esperadas en los materiales de cambio de fase.

En la figura 4.34 se muestra un esquema de los distintos tipos de geometria y la
posicion de la muestra.

L i

Cilindros
concéntricos

o o -
Pared doble Plato- Plato Cono-Plato

Figura 4.34: Esquema de las distintas geometrias y la colocacién de la muestra
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En la tabla 4.19 se muestran las diferencias entre ambas geometrias.

Geometria | Ventajas Inconvenientes
Plato-plato | El espesor de la muestra o gap es | El resultado no es constante en toda la geometria,
variable, pueden realizarse | depende del radio de giro. Aunque este problema se
ensayos con distintos espesores | puede corregir con el programa del equipo.
con una misma geometria. Pueden producirse pérdidas de muestra a altas
Permite realizar barridos y rampas | velocidades de cizalla. Este problema puede
de temperatura solucionarse utilizando geometrias con superficie
estriada (serradas).
Cono-plato | El resultado no depende del radio | El espesor de la muestra depende del truncado de la
de giro geometria por lo que es fijo para cada geometria.
No es adecuada para dispersiones con tamafio de
particulas del mismo tamafio que el gap
No permite realizar barridos o rampas de
temperatura.

Tabla 4.19: Diferencias entre plato-plato y cono-plato

Tras revisar las distintas opciones, la geometria mas adecuada es el plato-plato
porque permite medir en rampa de temperatura. En el caso del cono-plato el
hecho de que el espesor de la muestra o gap deba ser fijo para cada geometria,
porque depende del truncado, no permite realizar rampas de temperatura ya que
con la temperatura el volumen de la muestra puede variar. Ademas, aunque
pueda parecer una cuestion menos importante, dificulta la preparacion de la
muestra. Esto se produce porque con algunos materiales conseguir una correcta
colocacién de la muestra con un gap determinado puede resultar complicado.

El tamafio de la geometria se selecciona en funcién de la viscosidad de la
muestra. Cuanto mas baja es la viscosidad de la muestra mayor debera ser el
radio de la geometria utilizado.

4.6.2 Tipos de medidas:

Con el redometro es posible realizar medidas en oscilatorio y en flujo. A
continuacion se muestran las diferencias entre ambos tipos de medidas.

4.6.2.1 Medidas en oscilatorio:

En este tipo de medidas se provoca una deformaciéon oscilatoria de pequefa
amplitud y se mide la respuesta o esfuerzo en la muestra. La diferencia entre la
onda de entrada o estimulo y la de salida o respuesta se denomina angulo de
fase (8). Si el angulo de fase es igual a cero grados, la muestra se comporta
como un solido elastico y si el angulo de fase es igual a noventa grados, la
muestra se comporta como un liquido viscoso. Valores intermedios indican que
la muestra presenta un comportamiento viscolastico y por tanto tiene una
componente viscosa y otra elastica.

En los ensayos oscilatorios se determinan los modulos elastico (G’) y viscoso
(G”) y a través de ellos la viscosidad compleja (n*) segun la ecuacién 4.11.
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= (G—')2 + (G")2 Ecuacién 4.11 [Barnes 1989]

n* es la viscosidad compleja [Pa s]

G’ es el modulo elastico [Pa]

G” es el médulo viscoso [Pa]

w es la frecuencia de la oscilacion [Hz o s™].
4.6.2.2 Medidas en flujo

Las medidas en flujo son ensayos en los que se somete a la muestra a un
esfuerzo continuo y se determina la deformacion provocada. La viscosidad
dinamica (1) es el cociente de ambos.

=§ Ecuacion 4.12

n es la viscosidad absoluta o dinamica. Se mide en Pa-s.

1 es el esfuerzo de corte o de cizalla que se define como la fuerza por unidad de
area necesaria para alcanzar una determinada deformacion y se mide en N/m?.

y es la velocidad de corte o de cizalla que se define como el cambio de
velocidad a través de la distancia entre dos platos y se mide en's™.

Los ensayos para la determinacion de la viscosidad de PCMs que van a ser
encapsulados y por tanto en reposo se deben realizar a velocidades de cizalla
muy bajas. El problema es que en ocasiones si la viscosidad del PCM en estado
liquido es muy baja, se corre el peligro de entrar en la zona por debajo del torque
minimo del equipo y por tanto las medidas no son validas.

Tal y como se ha indicado, la metodologia utilizada para las medidas fue la
establecida por la doctora Delgado en su tesis doctoral [Delgado 2013] y forma
parte del trabajo de la COST Action TU0O802 (Next generation cost effective
phase change materials for increased energy efficiency in renewable energy
systems in buildings). Ademas supone también una contribucién a la Task 42-
Annex 24 de la Agencia Internacional de la Energia (IEA). Se esta comenzando
un test interlaboratorio en medidas de viscosidad de materiales de cambio de
fase que se coordina desde el laboratorio donde se ha desarrollado la presente
tesis. En la tabla 4.20 se citan los equipos participantes.
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Institucion

Equipo

Universidad de Zaragoza

Redmetro de esfuerzo controlado TA Instruments con plato-plato de
40mm

Fraunhofer ISE

Redmetro de esfuerzo controlado Anton Para con plato-plato de
60mm y cilindros concéntricos.

Universidad de Bayreuth

Viscosimetro traslacional.

Tabla 4.20: equipos e instituciones participantes en el test interlaboratorio.

El primer paso ha sido medir en las tres instituciones un aceite de calibracion en
oscilatorio y en flujo en las condiciones descritas en el trabajo elaborado con el
octadeno [Delgado 2012] y detalladas mas adelante. Como resultado se obtiene
que el reébmetro con el que se consiguen errores menores es con el usado en el
laboratorio en el que se ha realizado la tesis. Se obtienen errores entre el 1% vy el
2% mientras que con el equipo del Fraunhofer los errores obtenidos estan entre
el 4% y el 9% con cilindros concéntricos y en torno al 4% con la geometria plato-
plato. Con el viscosimetro traslacional los errores encontrados han sido de entre
el 3% y el 9%. Se sigue trabajando en la comparacion de resultados y en

siguientes medidas.
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4.7 Conclusiones: procedimientos de mediday recomendaciones

En este apartado se plasman las recomendaciones de medida para cada una de
las propiedades termofisicas que se consideran mas importantes para
caracterizar un material de cambio de fase. Se han elaborado a partir de la
participacion y colaboracién en los test interlaboratorio y con la experiencia
adquirida en el manejo de los distintos equipos.

4.7.1 Curva entalpia-temperatura con DSC

Preparacion de la muestra

El portamuestras mas versatil es el de aluminio porque permite medir con tapa
flotante o sellada y con orificio en la tapa o sin él.

1) Pesar el portamuestras vacio (base y tapa) en la balanza de precision
(precision 0,1mg).

2) Colocar la muestra en el portamuestras asegurando un buen contacto térmico
entre ambos. Para muestras tipo parafina fundir, solidificar en forma de gotas e
introducir en el portamuestras. Para muestras tipo polvo realizar un
calentamiento hasta fusion antes de comenzar a medir para eliminar el aire. Para
muestras sélidas seleccionar un fragmento con una cara plana y colocar ésta en
contacto con la parte inferior del portamuestras.

3) Si la medida es a una temperatura cercana a 600°C no sellar la celda para
evitar deformaciones. Si la muestra es acuosa sellar la celda y no realizar orificio
en la tapa para evitar evaporaciones durante la medida. En el resto de los casos
realizar orificio en la tapa y sellar la celda.

4) Pesar el portamuestras con la muestra en la balanza de precision y por
diferencia con la masa del portamuestras vacio, obtener la masa de la muestra.

Preparacion del equipo

5) Abrir la atmdsfera seleccionada, en este caso es nitrdgeno gas para que sea
inerte.

6) Poner en funcionamiento el sistema de enfriamiento, en el caso del DSC
Netzsch F3 Maia al ser nitrogeno liquido acoplado al equipo y a la botella se
deben abrir las valvulas que comunican el Dewar con el equipo y el Dewar con el
nitrogeno gas para conseguir presion. Aunque este paso dependera del Dewar
que se acople al equipo y su forma de presurizarlo.
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Realizacién de la medida:

Se proponen las siguientes recomendaciones para la medida de la curva
entalpia-temperatura de fusion en DSC:

5) Determinar cual es la velocidad necesaria para medir en equilibrio. Para ello
se mide una muestra a distintas velocidades cada una de ellas la mitad de la
anterior y se comparan los picos obtenidos. Cuando la diferencia entre dos picos
consecutivos es menor de 0,2K se considera que se alcanza el equilibrio. Tomar
la menor velocidad de las dos.

6) Realizar la calibracién de temperatura y sensibilidad con agua e indio en las
mismas condiciones de velocidad de equilibrio. En el caso del DSC F3 Maia de
Netzsch es necesario anadir sustancias adicionales: bismuto, estafno, cloruro de
cesio, mercurio y galio.

7) Realizar la medida de la linea base en las mismas condiciones de velocidad y
utilizando la calibracion en temperatura y sensibilidad realizada en esas
condiciones. La medida se realiza programando el equipo en los distintos
segmentos de calentamiento y enfriamiento a la velocidad seleccionada en
intercalando isotermas entre cada segmento. La forma de programarlo depende
de cada equipo.

8) Realizar la medida de la muestra en las mismas condiciones.
9) Restar la senal de la linea base a la medida

10) En el caso de equipos con los que se obtiene linea base poco estable,
realizar la correccion de la misma moviendo los valores negativos de la sefial de
la linea base a valores de cero.

11) Tomar como temperatura de cambio de fase el valor del comienzo del pico
de cambio de fase

12) Realizar la integracion de la curva de DSC (muestra menos linea base) entre
dos temperaturas tales que se incluya como minimo el pico de cambio de fase
completo. Es recomendable tomar varios grados por debajo del comienzo del
cambio de fase y varios grados por encima de su final para poder obtener la
curva entalpia-temperatura no solo del cambio de fase. Esta integraciéon debe
hacerse de forma que se asegure que se tiene en cuenta la contribucion latente
y sensible de la entalpia. Por esta razén, en el caso del equipo Netzsch el
tratamiento de datos no se realiza con el programa del equipo sino que se
exportan los datos y se tratan con un programa de calculo.
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13) Si el DSC dispone de sistema de enfriamiento por nitrégeno liquido, debido a
los problemas de control de temperatura a bajas velocidades de enfriamiento,
realizar las medidas de enfriamientos por otro método como por ejemplo el
T-history.

4.7.2 Capacidad calorifica especifica

Los pasos de preparacion de muestra y del equipo son comunes a lo descrito
para la curva entalpia-temperatura, por lo tanto coinciden con los pasos 1 a 6 del
apartado anterior.

Realizaciéon de la medida:

5) Realizar la medida de linea base a velocidad de 1K/min. No es necesario
utilizar velocidades mas lentas porque los resultados en los estados monofasicos
son independientes de la velocidad. Utilizar solo el archivo de calibracion de
temperatura puesto que la calibracion de la sensibilidad se realiza con el zafiro.

6) Medir zafiro y muestra con la correccion de la linea base.

7) Tratar los datos para obtener la capacidad calorifica especifica. ElI programa
utiliza la ecuacion 4.1.

4.7.3 Densidad

En este apartado se detallan recomendaciones y procedimiento de medida tanto
para el densimetro como para el TMA.

4.7.3.1 Densimetro:

Preparacion del equipo:

1) Realizar el ajuste a la temperatura que se desee medir con dos sustancias de
densidad conocida. Los mas habituales por ser mas accesibles son agua y aire
seco. En el caso del agua a temperatura mayor que temperatura ambiente, se
recomienda introducir la muestra a una temperatura lo mas similar posible a la
de medida para evitar la formacion de burbujas en la celda por calentamiento.
Con este paso se determina el factor F de ajuste descrito y en el equipo queda
guadado como método de ajuste.

2) Programar el método de medida seleccionando temperatura de medida y
método de ajuste a utilizar.
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Preparacion de la muestra y medida

3) Si la muestra es solida a temperatura ambiente, fundirla. Si no lo es
directamente acondicionar su temperatura a la temperatura de medida para
evitar la formacion de burbujas.

4) Introducir la muestra en la celda con ayuda de una jeringa y con la precaucion
de que no haya burbujas, ni particulas ajenas a la muestra.

5) Proceder a realizar la medida siguiendo las indicaciones del programa.

6) Cuando la medida finaliza, anotar el valor de la densidad

Limpieza

7) Tras la finalizacion de la medida extraer la muestra por arrastre con aire o
agua con una jeringuilla.

8) Eliminar los restos de muestra con el disolvente adecuado hasta que la celda
esté limpia. Limpiar con agua para eliminar los restos de disolvente y por ultimo
limpiar con acetona para arrastrar el agua y conseguir que al conectar el aire
seco el secado sea mas rapido.

9) Realizar una medida con agua destilada para comprobar que la limpieza ha
sido efectiva.

4.7.3.2 TMA

Las recomendaciones del fabricante son generales y hacen referencia a errores
comunes en todas las aplicaciones del TMA.

- El equipo debe colocarse lo mas aislado posible de vibraciones y lo mas
nivelado posible

- Es conveniente realizar un calentamiento a alta temperatura previo a las
medidas para evaporar el agua que pudiera quedar en el horno.

- Para garantizar la temperatura de la celda, colocar el bafio termostatico lo
mas cerca posible y con los tubos aislados.

- Para las medidas en sodlido aplicar una fuerza de 0,1N utilizando para
calibrar la fuerza, la masa, que viene por defecto en el equipo, de 51g.

- Para las medidas en el portamuestras de liquidos la fuerza a aplicar debe
ser la minima posible por lo que sera mejor aplicar 0,001N y calibrar la
fuerza con una masa de 6g.

Tras los ensayos realizados, se proponen las siguientes recomendaciones
especificas.
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Preparacion del equipo.

1) Se han encontrado diferencias entre las medidas con y sin blanco, siendo mas
repetibles las que se han realizado con blanco. Por lo tanto es preferible realizar
las medidas con correccién de blanco, es decir con el mismo programa de
temperatura realizar una medida con el palpador directamente sobre el soporte
en el caso de muestras solidas o con el portamuestras vacio en el caso de
materiales de cambio de fase. Como se desea determinar la densidad en sélido
y en liquido la velocidad a utilizar en el calentamiento no es determinante por lo
que se recomienda usar 1K/min.

Preparacion de la muestra y ensayo

2) Para las medidas de solidos, fijar la referencia inicial del ensayo (hacer el
“zero” en L) con el palpador sobre el soporte y colocar la muestra en el soporte.
Para las medidas con el portamuestras de liquido pesar el portamuestras vacio y
hacer el “zero” con él. Para muestras poco viscosas en fase liquida (viscosidad
similar al agua) y debido a que no todos los portamuestras son iguales, se
recomienda seleccionar un portamuestras que ajuste lo mejor posible para
minimizar el riesgo de fuga de la muestra.

3) Para ensayos con portamuestas de liquido:

- Introducir la muestra en el portamuetras con ayuda de una jeringa hasta
que rebose.

- Colocar el pistdn para extraer el exceso de muestra evitando aire.

- Volver a fundir la muestra dentro del portamuestras para conseguir extraer
mayor cantidad de muestra ejerciendo presion sobre el pistdn. La cantidad
de muestra adecuada en el portamuestras de liquido es la que haga que
la muestra no fugue a través del portamuestras pero sea suficiente
cantidad como para que la variaciéon de longitud permita obtener buenos
resultados. Como referencia en el caso de la parafina 1 cuya viscosidad
es de 4 10° Pa.s la cantidad de muestra mas adecuada esta entre 1,1
mmy 1,2 mm de L,

- Pesar el portamuestras lleno.

- Colocar el portamuestras con la muestra en el TMA vy fijar Lo del ensayo
cuando se estabilice la lectura de la longitud.

- Esperar un tiempo (5-10 minutos) antes de comenzar el ensayo. De esta
forma se consigue que la muestra haya solidificado antes de que
comience el ensayo.

3") Para ensayos con muestras sdlidas, colocar la muestra entre el soporte y el
palpador y fijar la longitud inicial del ensayo o L,.
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4) Comenzar el ensayo

Finalizacion:
5) Extraer la muestra o el portamuestras del TMA vy colocar el palpador sobre el
soporte para no dafiarlo.

4.7 4 Difusividad térmica

En este caso los distintos pasos no estan separados por apartados porque la
preparacion de la muestra y del equipo se intercalan en el procedimiento.

1) Llenar el Dewar del detector con nitrégeno liquido y poner en funcionamiento
el bafo termostatico. La temperatura recomendada esta entre 15°C y 20°C para
medidas por encima de 25°C y entre 10°C y 15°C para medidas entre 20° y
25°C.

2) Preparar la muestra.

- Para muestras solidas, medir el espesor y rociar grafito sobre las
superficies inferior y superior. Si la muestra es porosa, se rocia sobre
papel de aluminio que se coloca sobre la muestra con silicona conductora.

- Para muestras liquidas, medir los espesores y rociar con grafito las partes
inferior y superior del portamuestas para liquido. Introducir la muestra en
el portamuestras asegurando el llenado completo que garantice el buen
contacto térmico entre la muestra y la parte inferior del portamuestras.
Medir el espesor del conjunto para obtener, por diferencia con los
espesores de tapa y base, el espesor de la muestra.

3) Colocar la muestra sdlida o el portamuestras de liquido sobre el
portamuestras de solido. En el caso de las muestras sélidas colocar ademas la
tapa para evitar que la muestra se mueva.

4) Introducir el portamuestras en el equipo y cerrar el horno.
5) Asegurar la atmdsfera de nitrégeno gas.

- Para muestras con riesgo de evaporacion dejar fluir el nitrogeno a traves
de la valvula de llenado rapido durante 15 minutos aproximadamente.

- Para muestras sin riesgo de evaporacion, especialmente cuando se
realizan medidas cercanas a 20°C, en primer lugar eliminar el aire del
horno haciendo vacio para después llenarlo con nitrégeno gas a traves del
llenado rapido.
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6) Programar la medida siguiendo los pasos marcados por el programa y con los
siguientes criterios:

Modelo de medida: una capa para muestras sdlidas y tres capas para
materiales de cambio de fase en portamuestras de liquidos. En el modelo
de una capa solo es necesario introducir los valores de capacidad
calorifica especifica, densidad y dimensiones de la muestra. En el modelo
de tres capas ademas es necesario introducir los valores de difusividad
térmica de las capas inferior y superior. Al utilizar un portamuestras
comercial, esta informacion esta en el programa del equipo puesto que el
material es conocido, normalmente Pt/Rh pero tal y como se ha indicado
en el capitulo 2 también pueden usarse portamuestras de acero
inoxidable o de aluminio. Tal y como se ha indicado, el valor de espesor
de la muestra es uno de los parametros clave por lo que debe
determinarse con el menor error posible. Por eso es recomendable el uso
del TMA frente al micrometro, porque la medida de longitud es mas fiable
debido a la calibracién.

Temperatura de medida: Seleccionar las temperaturas en las que medir
teniendo en cuenta que en todos los casos la medida debe realizarse en
estado sdlido o liquido. Se debe disponer del valor de capacidad calorifica
especifica en todo el rango de temperatura porque si no, el programa no
permite medir.

Voltaje, ganancia y filtro. La combinacién debe ser tal que garantice la
llegada de buena seial al detector sin sobreexponerlo. Depende de la
conductividad de la muestra. Para muestras con alta conductividad
térmica lo mas recomendable se deben usar valores bajos de voltaje,
ganancia y filtro para evitar dafar el detector. Para muestras menos
conductoras utilizar mayores valores de los tres para permitir que mas
energia llegue a la muestra. Se recomienda medir en modo automatico
para que la ganancia se ajuste a lo largo de la medida.

Duracion de la adquisicion de la sefial: Seleccionar un valor medio de
3000ms. Si no es suficiente, en el modo automatico se modifica hasta que
puede verse una sefial adecuada. Si es demasiado largo, una vez
terminada la medida se puede ajustar para que la aportacion del
portamuestras no distorsione la medida.

El modelo de calculo no es importante en este paso porque se debe
calcular con posterioridad con el programa de tratamiento de datos.

M2 Concepcién Pefialosa Garcia Pagina 143



Determinacion de propiedades

7) Tras la medida, abrir el archivo con el programa de tratamiento de datos y
seleccionar el modelo de calculo y la duracion de la medida. EI modelo de
calculo mas recomendable para medidas en sélido es el Cape- Lehman y para
medidas en portamuestras de liquido el modelo de pérdidas de calor. La
duracion en la observacion de la medida mas adecuada es la que contiene la
sefial medida y la calculada con el modelo ajustadas lo mas posible. Seleccionar
este rango y volver a calcular.

8) Exportar los valores calculados para poder calcular la conductividad térmica
4.7.5 Viscosidad
El procedimiento de medida recomendado se detalla a continuacion:

Seleccion de la configuracion del equipo

Tal y como se ha indicado, se recomienda la utilizacién de la geometria plato-
plato. La medida es de 40mm que es la mayor disponible y por tanto mas
adecuada para la viscosidad de los PCM.

Los sistemas de calentamiento disponibles son el horno/nitrégeno liquido entre
-150°C y 600°C y el plato Peltier entre -40°C y 200°C. El sistema de
calentamiento utilizado sera el adecuado segun la temperatura de cambio de
fase del material. Si la temperatura de cambio de fase del material y por tanto la
temperatura a partir de la cual se determinara la viscosidad esta entre -40°C y
unos grados por debajo de 200°C se puede utilizar el plato Peltier y si no esta
dentro de este rango se debera utilizar la configuracion de horno/nitrogeno
liquido. Teniendo en cuenta que en el caso del sistema de horno se debe usar
bajo flujo de gas en la atmédsfera si la viscosidad es baja para que no afecte a la
muestra. Ademas, en la configuracidén Peltier se debe tener en cuenta que si la
muestra es susceptible de evaporar durante la medida, se debera utilizar el
solvent trap (figura 4.33). En este caso, una vez colocada la muestra, llenar el
surco de la geometria con el mismo solvente de la muestra y colocar el solvent
trap.

Preparacion de la muestra

La muestra se coloca entre la geometria y el plato peltier o la base de la
geometria en el horno tal y como se muestra en la figura 4.34. Para ello, si la
muestra es liquida a temperatura ambiente, se coloca con ayuda de una pipeta
desechable o una jeringa. Si el material es sélido a temperatura ambiente,
colocar en solido y fundir. Por ultimo bajar la geometria para formar el menisco
que puede verse en la figura 4.34.
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Procedimiento de medida

1) Barrido de deformacion para determinar cual es el rango de viscoelasticidad
lineal. Medida en oscilatorio a frecuencia baja (1Hz o menos) para poder
determinar en qué rango de deformacién ésta es proporcional al esfuerzo (rango
de viscoelasticidad lineal) y utilizar esa deformacién en el paso posterior.

2) Barrido de frecuencia: Medida en oscilatorio usando una deformacién dentro
del rango de viscoelasticidad lineal obtenido en el paso anterior. Su finalidad es
determinar la viscosidad compleja en funcién de la frecuencia.

3) Curva de flujo para determinar la viscosidad absoluta. Medida en flujo en la
qgue se obtiene la viscosidad absoluta en funcién de la velocidad de cizalla.

4) Comparaciéon de ambas medidas para saber si se cumple la regla de Cox-
Merz [Cox-Merz 1958]. Se comprueba si los valores obtenidos de viscosidad
compleja pueden ser tomados como valores de viscosidad de flujo, puesto que
las muestras poco viscosas no se puede medir en modo rotacional a muy bajas
velocidades de cizalla porque se roza el limite de torque minimo del equipo.
Cuando se cumple la regla de Cox-Merz [Cox-Merz 1958] se podran tomar los
valores de viscosidad compleja como si fuesen valores de viscosidad absoluta a
velocidad de cizalla muy baja y se hubiera medido por debajo del limite de
deteccion del equipo. Se debe comparar la curva de viscosidad absoluta vs
velocidad de cizalla o curva de flujo y la curva viscosidad compleja vs frecuencia.

En el caso de materiales que van a ser bombeados la medida a realizar es una
curva de flujo para determinar la viscosidad en funcidn de la velocidad de cizalla.
Si se mantiene constante en todo el rango de velocidad de cizalla el fluido sera
newtoniano y la viscosidad coincidira con ese valor constante. Si no se mantiene
constante el valor de la viscosidad sera el que corresponda a la velocidad de
cizalla que se obtenga con la bomba.

Este procedimiento de medida es con el que mejores resultados se han obtenido
en el test intercomparativo porque se han obtenido errores mas bajos. Por lo
tanto, es el que se ha utilizado en las medidas sobre las parafinas de bajo coste
cuya caracterizacion se muestra en el capitulo 5.
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Capitulo 5:

Busqueda y analisis de nuevos materiales PCM-
TES de bajo coste

En este capitulo se presenta el trabajo realizado para la busqueda y analisis
materiales de bajo coste. Se describe la metodologia propuesta y se detalla su
aplicacién sobre las cuarenta muestras encontradas. La caracterizacion
completa se aplica sobre cuatro de las muestras seleccionadas, las parafinas.
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Contenido del capitulo
5.1 Introduccion
5.2 Descripcion de la metodologia
5.2.1 Busqueda de candidatos
5.2.2 Ensayos previos
5.2.3 Determinacion de propiedades
5.3 Aplicacion de la metodologia
5.3.1 Ensayos previos y primeras medidas
5.3.1.1 Parafinas 5.3.1.5 Residuos
5.3.1.2 Subproductos de fibras  5.3.1.6 D- Glucosa
5.3.1.3 Productos naturales 5.3.1.7 Azufre
5.3.1.4 Polimeros 5.3.1.8 Acetato de sodio trihidratado (SAT)
5.3.2 Caracterizacion completa
5.3.2.1 Curva entalpia-temperatura
5.3.2.2 Resistencia a los ciclados
5.3.2.3 Conductividad térmica
- Capacidad calorifica especifica
- Difusividad térmica
- Densidad
- Calculo de conductividad térmica
5.3.2.4 Viscosidad

5.4 Conclusiones y comparacion con materiales comerciales
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5.1 Introduccioén

Los resultados obtenidos en el grupo de investigacion respecto al
almacenamiento térmico de energia mediante materiales de cambio de fase,
demuestran que es viable técnicamente para algunas aplicaciones. Sin
embargo, el alto precio de estos materiales hace que su explotacion comercial
a gran escala no se haya producido hasta el momento.

El rango de temperatura en el que se pueden aplicar los materiales de cambio
de fase es muy amplio. En la figura 5.1 se han representado diferentes
aplicaciones en un amplio rango de temperatura. La figura no esta a escala
porque las aplicaciones no se distribuyen uniformemente en todo el rango de
temperatura. Como puede verse en la figura, la zona de temperatura de
climatizacién es el rango en el que se encuentra la mayor concentracién de
aplicaciones. Se puede ver ademas, que se pueden encontrar aplicaciones
desde temperaturas por debajo de 0°C para transporte de alimentos frios y
congelados o aplicaciones médicas, hasta el almacenamiento en plantas
termosolares a mas de 400°C. La informacién para elaborar el diagrama se ha
extraido de la publicacion realizada por Zalba y cols. en 2003 [Zalba 2003].
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Figura 5.1: Diagrama de aplicaciones de los PCM
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En los trabajos realizados dentro del grupo de investigacion, antes de esta
tesis, partiendo de la aplicacion en la que se deseaba utilizar PCM, se buscaba
el material apropiado. Con la metodologia propuesta en la presente tesis, en
primer lugar se obtendra un material con buenas prestaciones para ser utilizado
en almacenamiento térmico de energia, y después se buscara la aplicacién.
Por tanto se invierte la direccidén de trabajo habitual, tal como se muestra en la
figura 5.2:

Hasta ahora

APLICACIONES

Metodologia

Figura 5.2: Cambio de direccion en la busqueda de PCM-aplicaciéon en la metodologia propuesta.

Por tanto, partiendo de la idea del impedimento que supone el precio del PCM
para la explotacién comercial a gran escala del almacenamiento térmico de
energia con materiales de cambio de fases, se tratara de encontrar PCMs de
bajo coste.

La probabilidad de no encontrar aplicacién una vez que se ha determinado que
el material puede utilizarse en almacenamiento térmico es baja. Tal y como se
muestra en la figura 5.1 es posible encontrar aplicacién en un amplio rango de
temperatura desde por debajo de 0°C hasta mas de 400°C.

El tipo de materiales entre los que buscar seran: acidos grasos y sus mezclas,
esteres de acidos grasos, polimeros, residuos o subproductos de procesos,
azucares y otros materiales de bajo coste (acetato de sodio trihidratado por
ejemplo).

En el caso de la posible utilizacion de residuos o subproductos de procesos,
ademas de resolver el problema del precio de los materiales de cambio de fase
se actuaria sobre uno de los problemas ambientales al que se esta tratando de
poner remedio. En la normativa de referencia sobre residuos [Ley 22/2011 de
residuos y suelos contaminados] y en la correcta gestiéon de los mismos, el
orden de prioridades de menor a mayor incidencia ambiental es el siguiente:
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1) Prevencién.

2) Preparacion para la reutilizacion.
3) Reciclado.

4) Otro tipo de valorizacién

5) Eliminacion

La eliminacién deberia ser el ultimo recurso y realizarse solo cuando el resto de
soluciones no son viables. Se pretende buscar en los residuos destinados a la
eliminacién con el fin de encontrar un uso que evite esta eliminacién y por tanto
su cambio de denominacion de residuo a subproducto.

5.2 Descripcion de la metodologia

La metodologia propuesta, permite sistematizar la busqueda, la clasificacion y
el analisis de los materiales de bajo coste

Con el fin de poder tener los materiales ensayados en una escala de energia
almacenada, se ha establecido una clasificacion de los resultados en funcién
del potencial de almacenamiento. Para establecer las franjas de clasificacion,
se ha utilizado como referencia la energia de almacenamiento de los materiales
de cambio de fase mas utilizados. Estos materiales con una capacidad de
almacenamiento media son las parafinas y los acidos grasos. Las sales
hidratadas aunque son también ampliamente utilizadas tienen una capacidad
de almacenamiento muy alta como para tomarla como referencia. En la figura
5.3 se muestran los materiales de cambio de fase utilizados en funcion de su
temperatura de cambio de fase y su energia de almacenamiento.
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Figura 5.3: Materiales tipicos utilizados como PCM (ZAE Bayern; Fuente: “Heat and cold storage with
PCM” Mehling-Cabeza [Mehling 2008])

Como puede verse en la figura 5.3, los materiales que se han tomado como
referencia tienen una capacidad de almacenamiento entre 150 y 200MJ/m®.

La mejor forma de disponer del dato de capacidad de almacenamiento es en
energia por unidad de volumen porque facilita su seleccidon para las
aplicaciones y el disefio del sistema. Sin embargo, para una primera
clasificacion se utiliza la capacidad de almacenamiento en energia especifica a
partir de la entalpia de cambio de fase (J/g) obtenida por medida en laboratorio,
ante de la dificultad de disponer del valor de la densidad que permite calcular la
energia por unidad de volumen. La clasificacion propuesta es la siguiente:

e HPSM: Material con alto potencial de almacenamiento: materiales cuya
entalpia de cambio de fase es igual o mayor de 200J/g.

e PSM: Material con potencial de almacenamiento medio: Materiales cuya
entalpia de cambio de fase esta entre 150 y 200J/g.

e LPSM: Material con bajo potencial de almacenamiento: Materiales cuya
entalpia de cambio de fase esta por debajo de 150J/g, no presenta
cambio de fase pero podria ser interesante en almacenamiento en
sensible o no es competitivo frente al agua.
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e NPSM: Material con nulo potencial de almacenamiento: Materiales con
transiciones no reversibles, que presenten fendémenos peligrosos
durante el cambio de fase o sus propiedades no son estables a los
ciclados.

Para los materiales clasificados con alto potencial de almacenamiento y con
potencial de almacenamiento, al realizarse la caracterizacion completa incluida
la densidad se obtiene el valor de energia almacenada en energia por unidad
de volumen.

En la figura 5.4 se muestra el esquema de la metodologia que se detalla a
continuacion. La metodologia se divide en tres etapas que permiten
sistematizar el trabajo desde la busqueda hasta la caracterizacion del material.
Las etapas mostradas en la figura y detalladas a continuacion son las
siguientes:

e 5.2.1 Busqueda de candidatos
e 5.2.2 Ensayos previos
e 5.2.3 Caracterizacion
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Figura 5.4: Esquema de la metodologia utilizada para la busqueda de materiales de cambio de fase de bajo coste
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5.2.1 Busqueda de candidatos
Los materiales que se presuponen mas interesantes como candidatos son:

e Polimeros,

o Esteres de acidos grasos,

e Acidos grasos y mezclas de acidos grasos
¢ Residuos y subproductos.

e Polialcoholes y otros azucares

Teniendo en cuenta estas familias de materiales, los criterios de busqueda

utilizados han sido los siguientes:

e Materiales lo mas homogéneos posible para que la muestra a ensayar

sea representativa

e Temperaturas de cambio de fase sdlido-liquido entre -25°C y 600°C. Se
ha acotado este rango de temperatura debido a que por debajo de -25°C
es mas sencillo encontrar mayor variedad de PCMs comerciales con
precio bajo. Por encima de 600°C, no se han detectado aplicaciones por

el momento.

e Sustancias no corrosivas ni inflamables. Si encontramos un material de
bajo coste que para su aplicacion sea necesario macroencapsularlo en
materiales de alto coste porque no sea compatible con ningun polimero,
no se conseguira el objetivo marcado de alcanzar la viabilidad

econdmica. Ademas dificultara su uso en aplicaciones.

Con estos criterios se han utilizado distintas fuentes para la busqueda de

posibles candidatos:

e Base de datos de Autorizaciones Ambientales Integradas (AAl): Como
consecuencia de distintas Directivas europeas sobre prevencion de la
contaminacion y su transposicion espafola mediante la ley 16/2002 y su
modificacion por la ley 5/2013, las empresas cuyas actividades aparecen

en los anexos de dicha reglamentacibn deben solicitar a

administraciéon competente la Autorizacion Ambiental Integrada (AAl).
Dicha autorizacion es un compendio de todas las autorizaciones desde
el punto de vista ambiental. Ademas de recoger los limites aplicables
para cada instalacion, contiene la informacién de consumos (de energia,
combustibles y materias primas), residuos, emisiones a la atmdsfera,
ruido y vertidos. Las citadas autorizaciones son de facil acceso porque
se publican en el Boletin Oficial de cada region, por tanto es posible
tener acceso a los residuos generados por las empresas a las que les

aplica la Autorizacion Ambiental Integrada.
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En el caso de la Comunidad Autdbnoma de Aragén, las Autorizaciones
Ambientales Integradas se publican en el Boletin Oficial de Aragén y las
resoluciones pueden consultarse en la pagina web del Gobierno de
Aragén en el Instituto Aragonés de Gestion Ambiental (INAGA)
[https://servicios.aragon.es/inareia]. Ademas, las empresas a las que les
aplica la reglamentacién de AAI deben declarar todos los afios los datos
de emisiones, vertidos y residuos generados el afio anterior a través del
Registro E-PRTR (Registro europeo de emisiones y transferencia de
contaminantes, del inglés European Pollutants Release and Transfer
Register). Esta informacién, una vez revisada por la administracion
competente, es publica [www.prtr-es.es]. Aunque a priori puede parecer
informacion duplicada porque cada empresa declara residuos
autorizados en su AAl (o incluso menos porque solo tienen obligacién de
declarar residuos a partir de un umbral de generacion), debido a que la
obtencién o modificacion de la AAIl es un procedimiento lento (9 meses)
es posible encontrar algun residuo generado y que no se encuentre
recogido en su AAl todavia.

e Bolsas de subproductos Camaras de Comercio. A través de la pagina
web de la Camara de Comercio de Zaragoza
[www.camarazaragoza.com] se puede consultar la bolsa de
subproductos de las camaras de comercio de toda Espana.

e Catalogo de residuos de la construccion
[www.cedexmateriales.vsf.es/view/catalogo.aspx]. El Centro de estudios
de experimentacion y obras publicas (Cedex) dependiente del Ministerio
de Fomento y del Ministerio de agricultura, alimentacion y Medio
Ambiente, (anterior Ministerio de Medio Ambiente Medio Rural y Marino)
ha realizado el catalogo de residuos que pueden utilizarse en la
construccion. En el catalogo aparecen los residuos procedentes de
distintos procesos industriales que se estan utilizando en la
construccion.

e Solicitud en foros: Ademas de las fuentes citadas, se han solicitado
muestras de residuos en los distintos foros en los que el grupo GITSE
participa y a los grupos con los que esta relacionado en sus trabajos de
investigacion:

. Red Tematica Espafiola de Almacenamiento de Energia
Térmica

. Reuniones Instituto de Ingenieria de Aragon (13A)

. Congresos en los que se presentan trabajos

. Grupos de investigacion con los que se tiene relacion
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5.2.2 Ensayos previos

Antes de comenzar con la determinacion de propiedades, se realizan ensayos
sencillos con el fin de fijar las condiciones de trabajo y de descartar muestras
que puedan dar problemas posteriores o que su temperatura de cambio de fase
no sea adecuada.

e Ensayos previos para conocer la temperatura de cambio de fase: Si la
muestra es liquida a temperatura ambiente, se introduce en la nevera
durante 24h para comprobar si en torno a 5°C solidifica. Si al cabo de
este tiempo no ha solidificado, se introduce en el congelador durante
24h para comprobar si en torno a -25°C solidifica. Las muestras que a
-25°C no solidifiquen se descartan para el analisis porque en ese rango
es mas sencillo encontrar una gran variedad de PCM comerciales con
costes asequibles.

e Ensayos para comprobar el comportamiento de la muestra: Si la muestra
es solida a temperatura ambiente se realiza el calentamiento de la
muestra fuera de los equipos (en placa calefactora o en horno) hasta la
temperatura final prevista de ensayo para comprobar el comportamiento
de la misma (emision de gases, cambio de fase violento, etc.). De esta
forma se descartan las muestras que puedan dificultar la posterior
aplicacién por problemas de seguridad y poner en riesgo los equipos de
medida.

5.2.3 Determinacion de propiedades

En primer lugar se realiza una determinacién rapida de la curva entalpia-
temperatura en DSC con el fin de determinar si el material puede ser un posible
candidato o no. Esta primera determinacion se realiza a una velocidad rapida,
normalmente a 2K/min, porque solo tiene por objetivo descartar o no el
material. En el caso de obtenerse una entalpia de cambio de fase superior a
150 J/g se realiza la curva de enfriamiento para comprobar su reversibilidad y
un ciclado térmico para comprobar que se mantienen las propiedades. Si la
entalpia de cambio de fase es inferior a 150J/g el material se clasifica como
LPSM. Tanto si no es reversible como si no se mantiene la entalpia de cambio
de fase con los ciclados, el material se descarta por tener nulo potencial de
almacenamiento (NPSM).
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En caso de que el cambio de fase sea reversible, se mantenga la entalpia de
cambio de fase y sea superior a 150J/g se realiza una caracterizacion completa
del material ya que se trata de un material con potencial de almacenamiento
alto o medio. Las propiedades a caracterizar:

e Curva entalpia temperatura

¢ Resistencia a los ciclados

e Capacidad calorifica, densidad y difusividad térmica en sdlido y en
liquido con el fin de calcular conductividad térmica en ambos estados.

e Viscosidad

Estas propiedades se determinan tal y como se describe en el capitulo 4 de la
presente tesis.

Ademas, se buscan aplicaciones, revisando si el numero de ciclados inicial
realizados es adecuado. Si no es asi se realizan mas ciclados y se vuelve a
comprobar si se mantiene la entalpia de cambio de fase.

5.3 Aplicacion de la metodologia:

En el presente apartado se detallan los resultados obtenidos en la busqueda de
materiales de bajo coste.

En la tabla 5.1 se recogen las muestras que han sido ensayadas, la fuente de
obtencion de cada una y se adelanta el resultado obtenido.

N° | Muestra Origen Fuente Estado a | Clasificacion
Tamb
1 Parafina 1 Subproductos de | Solicitud en foros | Sdlido HPSM
RLESA-Repsol Repsol (Red Tematica
2 Parafina 2 Espaﬁ0|a de Sodlido HPSM
i Almacenamiento de _
3 Parafina 3 Energia Térmica) Solido LPSM
4 Parafina 4 Sdlido LPSM
5 Parafina 5 Solido HPSM
6 Parafina 6 Sdlido HPSM

7 | Subproducto fibra 1 | Subproductos de | Bolsa de subproductos | Liquido HPSM
fabricacion de fibras | de la Camara de

8 | Subproducto fibra 2 | (poliamida) Comercio Liquido PSM
Sobrenadante

9 | Subproducto fibra 2 Solido LPSM
Solido

10 | Subproducto fibra 3 Solido LPSM
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N° | Muestra Origen Fuente Estado a | Clasificacion
Tamb
11 | Aceite de sésamo Producto natural | Solicitud en foros | Liquido LPSM
Mezcla de &cidos | GITSE
12 | Aceite de ricino grasos Liquido LPSM
13 | Aceite de linaza Liquido LPSM
14 | Parafina medicinal Liquido LPSM
15 | Aceite de higado Liquido LPSM
de bacalao
16 | Aceite de Liquido PSM
almendras
17 | Aceite de germen Liquido LPSM
de trigo
18 | Aceite de coco Pastoso HPSM
19 | Aceite de jojoba Liquido HPSM
20 | Aceite de palma Pastoso LPSM
refinado
21 | Aceite de Liquido PSM
cacahuete refinado
22 | Acidos grasos de Liquido LPSM
tall-oil
23 | Mezcla de Residuo de planta | Solicitud en foros | Sdlido NPSM
polimeros de seleccion de | ExpoRecicla
residuos plasticos
24 | PEG 6000 Polimero Solicitud en foros (Red | Sélido HPSM
Tematica Esparfiola de
Almacenamiento de
Energia Térmica)
25 | PP Solicitud en foros | Sélido HPSM
GITSE
26 | PET Solido PSM
27 | LDPE Solido LPSM
28 | Aceite de soja Producto natural Solicitud en foros | Liquido LPSM
Mezcla de acidos GITSE
29 | Grasa de pato grasos Pastoso LPSM
30 | D-Glucosa Azulcar Solicitud en foros | Sdlido NPSM

monohidrato

Industria
Agroalimentaria
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N° | Muestra Origen Fuente Estado a | Clasificacién
Tamb
31 | Aceite hidraulico Residuos de | Autorizacion Ambiental | Liquido LPSM
usado industria Integrada Industria
agroalimentaria agroalimentaria
32 | Aceite usado de (fabricacién de | aragonesa (Espafia) Liquido LPSM
cocina almidén vy jarabe de
glucosa a partir de
33 | Taladrina maiz) Liquido LPSM
34 | Yeso* (procedente | Residuo de | Catalogo de residuos | Sdlido NPSM
de la fabricacion de | fabricacion de | de la construccion
HsPO4) H3PO4
35 | Glicerina 1 Residuo de la | Solicitud en foros | Liquido LPSM
obtencion de | Universidade Estadual
biodiesel de Campinas, Faculda
(provienen de | de Engenharia
distintas materias | Mecénica Campinas,
primas y procesos y | SP - Brasil
tienen distintas
36 | Glicerina 2 impurezas) Solicitud en foros Grupo | Liquido LPSM
de Procesos
37 | Glicerina 3 Termoquimicos I3A LI'qUIdO LPSM
38 | Bio-oleo Residuo de pirolisis | Solicitud en foros | Pastoso NPSM
de biomasa Bioware (Brasil)
39 | Azufre Subproducto de | Solicitud en foros | Sélido LPSM
desulfuracion de | Repsol (Red Tematica
petréleo de RLESA- | Espafiola de
Repsol Almacenamiento de
Energia Térmica)
40 | Acetato de sodio Sal hidratada Solicitud en foros | Sélido HPSM

trihidratado (SAT)

(Technical University of
Denmark)

Tabla 5.1: Muestras ensayadas

En todas estas muestras se ha aplicado la metodologia descrita en el apartado

5.2.

Se han ensayado 40 muestras, de las cuales, 4 de ellas muestran nulo
potencial de almacenamiento, 22 un bajo potencial de almacenamiento, 4
potencial de almacenamiento y 10 un alto potencial de almacenamiento. A las
14 muestras con potencial de almacenamiento se tiene previsto aplicar la
metodologia propuesta en el apartado de caracterizacion completa. En la
presente tesis, a modo de ejemplo, se realiza esta caracterizacion completa a
las 4 muestras de parafina. Los resultados obtenidos se muestran a
continuacion.
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5.3.1 Ensayos previos y primeras medidas

Los ensayos previos tienen como finalidad determinar el intervalo de
temperatura de cambio de fase del material y si se trata de un material
desconocido, comprobar si durante el cambio de fase se produce algun
fendmeno peligroso que pudiera comprometer la posterior aplicacion.

En estas primeras medidas se trata solo de discriminar las que pueden tener
una capacidad de almacenamiento competitiva de las que no por lo que no es
tan importante la velocidad a la que se realiza la medida de curva entalpia vs
temperatura.

5.3.1.1 Parafinas:

En la tabla 5.2 se muestran las temperaturas de cambio de fase suministradas
por la empresa RLESA-Repsol para cada una de sus parafinas y su
codificacion.

Muestra Punto de fusion (°C)

Nombre parafina Codificacion

1ST Parafina 1 40-48

295D Parafina 2 57,6

M145 Parafina 3 77,1
Rylewax 739 Parafina 4 114

PFM-C Parafina 5 60

PWH-P Parafina 6 70

Tabla 5.2: Codificacion y puntos de fusion de las muestras de parafina de RLESA (Repsol)

Los nombres de las parafinas se han codificado para simplificar el manejo de
los datos.

En la tabla 5.3 se muestran las condiciones de ensayo de las primeras
medidas. Los rangos de temperatura utilizados son los adecuados para poder
observar el cambio de fase completo y de esta forma poder calcular la energia
almacenada. La velocidad utilizada no es lo suficientemente lenta como para
que se esté midiendo en equilibrio segun lo descrito en el RAL [www.pcm.ral]
porque solo se trata de hacer una primera clasificacion.

Muestra Rampa de temperatura (°C) | Velocidad de | Masa de la
calentamiento (K/min) | muestra (mg)
Parafina 1 Desde -10 hasta 100 0,5 24,83
Parafina 2 Desde -10 hasta 100 0,5 20,41
Parafina 3 Desde -10 hasta 100 0,5 21,67
Parafina 4 Desde -10 hasta 150 0,5 31,14
Parafina 5 Desde 10 hasta 75 0,5 21,61
Parafina 6 Desde 20 hasta 75 0,5 24,44

Tabla 5.3: Condiciones de ensayo de las parafinas
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Tras estos ensayos, se calcula la primera curva entalpia-temperatura para cada
una de las parafinas y se compara con lo es posible almacenar mediante calor
sensible con agua. En la figura 5.5 se muestra esta comparacion.

0 -

-100 -

-200 -

h (J/g)

-300 -

400

—vParafina 4

Parafina 5

—*—Parafina6
— — Agua (sensible)
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T
80 100

Figura 5.5: Comparacion de curvas h (T) de las parafinas 1 a 6 y almacenamiento mediante energia

sensible en agua.

Como puede verse en la figura 5.5, las parafinas 1, 2, 5 y 6 pueden ser
competitivas frente al almacenamiento mediante energia sensible en agua
porque en el cambio de fase permiten almacenar mayor energia en un mismo
salto de temperatura. En la tabla 5.4 se muestra la comparacion entre la
energia almacenada en cada una de las parafinas en su cambio de fase y el
agua sin cambio de fase en el mismo rango de temperatura.

Muestra Rango de cambio de Energia acumulada (J/g)
fase (°C) Muestra Agua
Parafina 1 Entre 17 y 50 250 137
Parafina 2 Entre 15y 59 270 183
Parafina 3 Entre 7 y 90 270 347
Parafina 4 Entre 20y 120 380 334 (hasta 100°C)
Parafina 5 Entre 23 y 60 230 155
Parafina 6 Entre 42y 72 260 144

Tabla 5.4: Energia almacenada en el cambio de fase de cada parafina y en agua

M? Concepcion Pefialosa Garcia
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Sdlo en el caso de las parafinas 1, 2, 5y 6 la energia que puede almacenarse
en el cambio de fase es mayor que en el caso del agua en el mismo rango de
temperatura. Pueden almacenar entre un 50% y un 80% mas de energia que el
agua en el mismo rango de temperatura. Las parafinas 3 y 4 al almacenar
menos energia en el cambio de fase que el agua en el mismo rango de
temperatura no son competitivas frente a ella. Por tanto las parafinas 3 y 4 al
no ser competitivas frente al almacenamiento con agua en sensible, se
clasifican como materiales con bajo potencial de almacenamiento y no se
continlia con su caracterizacién completa.

Las parafinas 1, 2, 5 y 6 se clasifican como HPSM (material con alto potencial
de almacenamiento). Su caracterizacidon completa se muestra en el apartado
5.3.2.

5.3.1.2  Subproductos de fibras:

A través de la bolsa de subproductos de la Camara de Comercio se entré en
contacto con una factoria de producciéon de fibras que disponia de varios
subproductos pendientes de valorizar.

De los subproductos de obtencion de fibras, las muestras recogidas en las
instalaciones de la factoria fueron las siguientes:

e Subproducto fibra 1: Polimero disuelto en agua

e Subproducto fibra 2: Polimero disuelto en agua. En el proceso esta a
90°C pero al enfriar precipita el polimero. Se dejo enfriar a temperatura
ambiente y por tanto el polimero disuelto precipita. Se filtra y se obtienen
2 muestras: subproducto fibra 2 sdélido y subproducto fibra 2
sobrenadante. Se hace la prueba de calentar una vez precipitado por si
el polimero se redisuelve pero no es asi.

e Subproducto de fibra 3: Restos de cadenas cortas. En estado sdlido.

Las pruebas realizadas se muestran en la tabla 5.5. Las muestras que a
temperatura ambiente son liquidas se enfrian en dos fases para obtener el
rango de temperatura en el que se produce la solidificacion. Por el contrario, las
muestras solidas a temperatura ambiente se van calentando poco a poco para
obtener el rango de temperatura en la que se produce la fusion.
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Muestra EstadoaT | Pruebas T fusién aproximada
ambiente

Subproducto de fibra 1 | Liquido Enfriamiento a 5°C: liquido Entre -27°C y 5°C
Enfriamiento a -27°C: sélido

Subproducto de fibra 2 | Liquido Enfriamiento a 5°C: liquido Entre -27°C y 5°C

sobrenadante Enfriamiento a -27°C: sdlido

Subproducto de fibra 2 | Sélido Calentamiento a 100°C: sélido -

sdlido Calentamiento a 150°C: sélido Posible transicion
Calentamiento a 200°C: s¢lido y se | SOlido-sélido
quema

Subproducto de fibra 3 | Sélido Calentamiento a 100°C: sdlido -
Calentamiento a 150°C: sdlido Posible transicion
Calentamiento a 200°C: sélido y se | Solido-solido
quema

Tabla 5.5: Muestras de subproductos de fibra y ensayos previos realizados

Las muestras subproducto de fibra 1 y subproducto de fibra 2 sobrenadante
presentan el cambio de fase sdlido-liquido por debajo de 5°C. Sin embargo las
muestras solidas a temperatura ambiente se queman antes de fundir. En la
figura 5.6 se puede ver el aspecto de ambas muestras tras los calentamientos y
como puede observarse han adquirido un tono dorado tipico del material
quemado. Inicialmente ambas muestras son blancas.

Figura 5.6: Imagen de las muestras sdélidas quemadas antes de fundir. La muestra de la izquierda
corresponde a la muestra subproducto de fibra 3 y la de la derecha corresponde a la muestra de
subproducto de fibra 2 sélido.

Estas muestras contienen cadenas polimérica y alguno de los polimeros
presentes puede presentar transiciones solido-sélido. Se han realizado
calentamientos en la fase soélida para comprobar si las transiciones sélido-
sélido de alguna de las fibras presentes pueden ser competitivas frente al
almacenamiento con agua en sensible.
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Por tanto se realizaron los primeros ensayos en las condiciones que se
muestran en la tabla 5.6. Como en el caso de las parafinas la velocidad de
calentamiento utilizada es para tener un valor orientativo con el fin de clasificar
el material. El rango de temperatura utilizado esta acorde con los resultados
obtenidos en los ensayos previos y es el necesario para poder medir el cambio
de fase completo.

Muestra Rampa de | Velocidad de | Masa (mg)
temperatura (°C) calentamiento (K/min)

Subproducto de fibra 1 De -50°C a 15°C 2 25,28

Subproducto de fibra 2 | De -40°C a 15°C 2 23,44

sobrenadante

Subproducto de fibra 2 | De -20°C a 100°C 2 33,36

sélido

Subproducto de fibra 3 De -40°C a 100°C 2 14,83

Tabla 5.6: Condiciones de los primeros ensayos en DSC realizados a las muestras de subproductos de
fibra.

Tras los primeros ensayos, se calcula la curva entalpia vs temperatura y se
compara con la energia que se puede almacenar utilizando la energia en forma
de calor sensible del agua. Esta comparacién se muestra en la figura 5.7. En el
caso de la muestra de fibra 2 sdélido, el pico observado en la curva de DSC es
tan pequefio y se extiende en un rango de temperatura tan grande (entre -17°C
y 40°C) que al hacer la integral para calcular la curva h(T) se obtiene casi una
recta.
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| 4 Fibra2solido SN -
-200 4
e AT s
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Figura 5.7: Comparacion curvas h(T) de los subproductos de fibras y agua.
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Las muestras subproducto de fibra 1 y subproducto de fibra 2 sobrenadante
son competitivas frente al agua porque en el rango de temperatura de cambio
de fase son capaces de almacenar mas energia que el agua en el mismo rango
de temperatura. Sin embargo las transiciones soélido-solido que se han
observado en las muestras sélidas (subproducto de fibra 2 solido y subproducto
de fibra 3) presentan menor capacidad de almacenamiento.

En la tabla 5.7 se muestra la comparacién entre la energia almacenada en
cada una de las muestras de fibra en su cambio de fase y el agua en el mismo
rango de temperatura.

Muestra Rango de cambio de Energia almacenda (J/g)
fase (°C) Muestra Agua

Subproducto fibra 1 Entre -20°C y 0°C 290 41
Subproducto fibra 2 | Entre -25°C y -5°C 180 41
sobrenadante
Subproducto fibra 2 | Entre -17°C y 40°C 173 536
solido
Subproducto fibra 3 Entre 45°C y 65°C 89 84

Tabla 5.7: Energia almacenada en el cambio de fase de cada subproducto de fibra y en agua

Las dos muestras sélidas (subproducto de fibra 2 sdlido y subproducto de fibra
3) presentan en su cambio de fase solido-solido menor o similar capacidad de
almacenamiento que el agua en el mismo rango de temperatura. No son
competitivas frente al almacenamiento con agua en sensible y por tanto se
clasifican como LPSM (Material de bajo potencial de almacenamiento).

Las muestras liquidas (fibora 1 y fibra 2 sobrenadante) muestran mayor
capacidad de almacenamiento que el que presenta el agua en sensible, entre 3
y 6 veces mas si sblo se tiene en cuenta el almacenamiento en sensible del
agua. Al tratarse de muestras acuosas, como era de esperar presentan
subenfriamiento. Con el fin de comprobar si es posible reducirlo se ha afadido
un agente nucleante. Como agente nucleante se ha usado yeso procedente de
la obtencién de acido fosférico ya que se trata de una sal hidratada
(CaS04:2H,0) como el bérax (Na,BsO7 10H,0) tal y como se cita en el trabajo
de Farid en 2004 [Farid 2004]. El yeso al tratarse de un residuo no aumentara
el precio final.

En las figuras 5.8 y 5.9 se muestran las sefnales de DSC en calentamiento y en
enfriamiento con y sin yeso para cada una de las muestras liquidas de fibras.
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Figura 5.8: Sefal de calentamiento y enfriamiento con agente nucleante del subproducto de fibra 1
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Figura 5.9: Sefal de calentamiento y enfriamiento con agente nucleante del subproducto de fibra 2
sobrenadante

Como puede verse en las figuras 5.8 y 5.9, el subenfriamiento en la muestra de
subproducto de fibra 2 sobrenadante con agente nucleante se reduce en 15°C.
Para poder reducir el subenfriamiento en el subproducto de fibra 1 seria
necesario usar otro agente nucleante distinto, lo que podria aumentar el precio

final.

Por lo tanto, aunque las muestras se clasifican como HPSM (subproducto de
fibra 2 sobrenadante) y PSM (subproducto de fibra 1) seria necesario trabajar
con agentes nucleantes para poder hacerlos competitivos frente al agua o
podrian usarse en aplicaciones en las que el subenfriamiento sea una
caracteristica deseable como en el almacenamiento estacional.
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5.3.1.3 Productos naturales

Se seleccionaron distintos productos naturales que se muestran en la tabla 5.8.
Excepto la parafina medicinal que es una mezcla de alcanos, el resto son
mezclas de acidos grasos.

Muestra Estado a Tamb Pruebas T cambio de fase

Aceite de sésamo Liquido Enfriamiento a 5°C: Liquido -

Enfriamiento a -25°C: Pastoso

Aceite de ricino Liquido Enfriamiento a 5°C: Liquido -

Enfriamiento a -27°C: Pastoso

Aceite de linaza Liquido Enfriamiento a 5°C: Liquido -

Enfriamiento a -25°C: Pastoso

Parafina medicinal Liquido Enfriamiento a 5°C: Liquido -

Enfriamiento a -25°C: Pastoso

Aceite de higado de | Liquido Enfriamiento a 5°C: Liquido Entre -25°C y 5°C

bacalao Enfriamiento a -25°C: Sélido

Aceite de almendras Liquido Enfriamiento a 5°C: Liquido Entre -25°C y 5°C
Enfriamiento a -25°C: Sdlido

Aceite de germen de | Liquido Enfriamiento a 5°C: Liquido -

trigo Enfriamiento a -25°C: Pastoso

Aceite de coco Pastoso Enfriamiento a 5°C: Sdlido Entre 5°C y 30°C
Calentamiento a 30°C: Liquido

Aceite de jojoba Liquido Enfriamiento a 5°C: Sdlido Entre 5°C y 20°C

Enfriamiento a -25°C: Sdlido

Aceite de palma refinado | Pastoso Enfriamiento a 5°C: Sdlido Entre 5°C y 50°C
Enfriamiento a -25°C: Sdlido

Calentamiento a 50°C: liquido

Aceite de cacahuete | Liquido Enfriamiento a 5°C: Liquido Entre -25°C y 5°C

refinado Enfriamiento a -25°C: Sélido

Acidos grasos de tail-oil Liquido Enfriamiento a 5°C: Liquido Entre -25°C y 5°C
Enfriamiento a -25°C: Sélido

Aceite de soja Liquido Enfriamiento a 5°C: Liquido Entre -25°C y 5°C
Enfriamiento a -25°C: Sdlido

Grasa de pato Pastoso Enfriamiento a 5°C: Sdélido Entre 5°C y 50°C

Calentamiento a 50°C: Liquido

Tabla 5.8: Muestras de productos naturales y ensayos previos realizados

Tras realizar los ensayos previos, las muestras de aceite de sésamo, de ricino,
de linaza, de germen de trigo y parafina medicinal no han solidificado
completamente a -25°C por lo que se clasifican como LPSM.
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En la tabla 5.9 se muestran los aceites ensayados en DSC y las condiciones
utilizadas en los primeros ensayos. Las condiciones usadas (velocidad y masa
utilizada) no garantizan la medida en condiciones de equilibrio porque la
finalidad de estos ensayos es la clasificacion de los materiales.

Muestra Rampa de temperatura | Velocidad de | Masa de
(°C) calentamiento muestra (mg)
(K/min)

Aceite de higado de | Desde -30°C a 30°C 2 21,81
bacalao

Aceite de almendras Desde -30°C a 30°C 2 11,69
Aceite de coco Desde -10°C a -30°C 2 10,29
Aceite de jojoba Desde -10°C a -30°C 2 7,77
Aceite de palma refinado | Desde -40°C a 60°C 2 19,23
Aceite de cacahuete | Desde -40 a 20°C 2 19,08
refinado

Acidos grasos de tall-oil Desde -40 a 20°C 2 21,58
Aceite de soja Desde -30°C a 20°C 2 21,76
Grasa de pato Desde -10°C a 50°C 2 10,05

Tabla 5.9: Condiciones de los primeros ensayos en DSC realizados a las muestras de productos
naturales.

Tras estos ensayos se calcula la curva entalpia vs temperatura, excepto en el
caso de la grasa de pato que no se observa ningun pico en el rango de
temperatura ensayado. En la figura 5.10 se muestran las curvas entalpia frente
a temperatura junto a la del agua para poder establecer comparaciones.
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Figura 5.10: Comparacion de las primeras curvas h(T) de aceites y agua en sensible
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Se observa en general cambios de fase muy amplios debido a que los aceites
son mezclas de acidos grasos y no sustancias puras. En muchos de los casos
el contenido del acido mayoritario no es superior al 50% y las diferencias de
cambio de fase de acidos grasos mayoritarios que componen un mismo aceite
pueden estar entre los 20°C. Aunque teniendo en cuenta la presencia de
acidos grasos minoritarios (contenido menor de 10%) las diferencias pueden
alcanzar los 60°C.

En la tabla 5.10 se muestra la energia almacenada para cada muestra en su
cambio de fase y la que presenta el agua en el mismo rango de temperatura.

Muestra Rango de cambio de Energia almacenada (J/g)
fase (°C) Muestra Agua

Aceite de coco Entre -10°C y 30°C 210 480
Aceite de almendras Entre -25°C y 10°C 150 427
Aceite de higado de | Entre -15°C y 5°C 68 383
bacalao

Aceite de jojoba Entre -10°C y 20°C 220 438
Aceite de cacahuete | Entre -20°C y 10°C 150 417
refinado

Aceite de palma | Entre -27°C y 46°C 258 581
refinado

Acidos grasos de tall oil | Entre -34°C y 3°C 161 417
Aceite de soja Entre -30°C y 5°C 55 477

Tabla 5.10: Energia almacenada en el cambio de fase de cada producto natural y en agua

Solo los aceites de almendras, de cacahuete, de coco y de jojoba son
competitivos frente al almacenamiento con agua en sensible. Aunque los
aceites de jojoba y coco tienen el cambio de fase en temperaturas no muy
alejadas de las del cambio de fase del agua y esto puede restarles
competitividad desde el punto de vista de almacenamiento. En la figura 5.11 se
muestran representadas solo las curvas entalpia-temperatura del agua, el
aceite de jojoba y el aceite de coco con el fin de facilitar la observacion.
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Figura 5.11: Comparacion de las primeras curvas h(T) de aceites de coco, aceite de jojoba y agua en
sensible

En ambos casos, su capacidad de almacenamiento en el cambio de fase es
aproximadamente un 50% menor que la capacidad de almacenamiento del
agua en el mismo rango de temperatura. Sin embargo, tienen la ventaja
respecto del agua, de no presentar subenfriamiento. Se clasifican como HPSM.
En el caso de los aceites de cacahuete y almendras dulces se ha comprobado
que presentan un subenfriamiento de 15°C por lo que sera necesario afnadirles
agentes nucleantes. Ademas su almacenamiento durante el cambio de fase
esta por debajo de 200J/g por lo que los aceites de almendras y cacahuete se
clasifican como PSM.

5.3.1.4 Polimeros:

Como ya se ha indicado, otra familia de materiales a tener en cuenta por su
bajo coste son los polimeros. En la bibliografia se encuentran trabajos en los
que se cita el uso de distintos polimeros como materiales de cambio de fase.

o HDPE: Zalba 2003, Haillot 2011

o Poligliclol E600 y poliglicol E6000: Cabeza 2011

o Polietilenglicol 3400: Meng 2008

o Polietilenglicol 6000: Sari 2012 a

o Polietilenglicol (varios tamanos): Gunther 2011 y Craig 1991
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Excepto en el caso del poliglicol E600 y algunos polietilenglicoles de bajo peso
molecular en los que la energia almacenada en el cambio de fase esta en torno
a 100 J/g, la energia que citan que pueden almacenar estos materiales en su
cambio de fase es superior a 150J/g.

En la tabla 5.11 se muestran los polimeros seleccionados como posibles
candidatos de bajo coste y los ensayos previos realizados para poder
determinar su comportamiento en el cambio de fase.

Muestra Estado a Tamb Pruebas T cambio de fase

Polietilenterftalato (PET) Solido Calentamiento a 120°C: Solido Entre 170°C y 250°C
Calentamiento a 170°C: Sdlido

Calentamiento a 250°C: Liquido

Polipropileno (PP) Solido Calentamiento a 120°C: Sdlido Entre 120°C y 170°C
Calentamiento a 170: Liquido
Polietileno de baja | Sélido Calentamiento a 120°C: Pastoso | Entre 100°C y 170°C
densidad (PEBD o LDPE) Calentamiento a 170°C: Liquido
PEG 6000 Solido Calentamiento a 50°C: Pastoso Entre 40°C y 70°C
Calentamiento a 70°C: Liquido
Mezcla de polimeros Solido Calentamiento a 100°C: Sélido -
Calentamiento a 150°C: Solido
Calentamiento a 200°C:
Comienzo de cambio de fase de
algunos

Calentamiento a 250°C: Algunos
liquidos y otros quemados

Tabla 5.11: Ensayos previos realizados sobre los polimeros

En este caso la unica muestra clasificada como con nulo potencial de
almacenamiento es la muestra mezcla de polimeros que proviene del rechazo
de una planta de clasificacion de polimeros para su posterior reciclado. Esta
muestra presenta el problema de que al contener una variedad de polimeros y
por tanto de puntos de fusién, algunos se queman mientras otros no han
llegado a fundir. Por lo tanto, esta muestra se clasifica como con nulo potencial
de almacenamiento (NPSM).

En la tabla 5.12 se muestran las condiciones de los primeros ensayos en DSC
para los polimeros.
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Muestra Rampa de | Velocidad de | Masa de la
temperatura (°C) calentamiento (K/min) | muestra (mg)

Polietilenterftalato (PET) | Desde 25°C hasta 2 15,65
120°C

Polipropileno (PP) Desde 20°C hasta 2 25,19
180°C

Polietileno de baja | Desde 30°C hasta 2 20,25

densidad (PEBD o | 120°C

LDPE)

PEG 6000 Desde 26°C hasta 2 13,21
70°C

Tabla 5.12: Condiciones de primeros ensayos en DSC de los polimeros

En la figura 5.12, se muestran los resultados obtenidos para los polimeros
medidos en DSC.
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Figura 5.12: Comparacioén de las primeras curvas h(T) de polimeros y agua en sensible

Excepto el PEG 6000 que se trata de una muestra formada por moléculas del
mismo tamafio, los otros tres polimeros ensayados contienen una distribucion
de moléculas de distinto peso molecular que es lo habitual en los polimeros.
Esta distribucion de moléculas de distinto tamano hace que el cambio de fase
se produzca en una ventana térmica mas amplia. En la figura 5.12 puede verse
como mientras el PEG 6000 cambia de fase entre 50°C y 65°C, PET, PP y
LDPE presentan ventanas térmicas de cambios de fase por encima de 60°C.
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El polimero PEG 6000 es claramente competitivo frente al agua porque en su
cambio de fase entre 50°Cy 65°C presenta una capacidad de almacenamiento
de 220J/g frente a 63 J/g que presenta el agua en el mismo rango de
temperatura. Por lo tanto, se clasifica como HPSM. ElI LDPE no resulta
interesante porque en su cambio de fase entre 40°C y 120°C presenta una
capacidad de almacenamiento muy inferior al agua. Presenta 175J/g frente a
250J/g del agua entre 40°C y 100°C. EL LDPE se clasifica como LPSM. EI PP
se clasifica como material con alto potencial de almacenamiento (HPSM)
porque a pesar de que su ventana térmica de cambio de fase es de 90°C, su
capacidad de almacenamiento es muy alta (superior a 250J/g) y su cambio de
fase se produce en un rango de temperatura demasiado alto para competir con
el agua. El PET se clasifica como material con potencial de almacenamiento
(PSM) porque presenta una alta capacidad de almacenamiento en el cambio de
fase (175J/qg) y éste se produce también en un rango de temperatura en el que
no puede competir con el agua.

5.3.1.5 Residuos

Tal y como se describe en la metodologia propuesta, se realiz6 una busqueda
de residuos en distintas fuentes. En la tabla 5.13 se muestran los residuos
encontrados y los ensayos previos realizados.

Muestra Estado a Tamp | Pruebas T cambio de fase
Aceite hidraulico | Liquido Enfriamiento a 5°C: Liquido -
usado Enfriamiento a -25°C: Liquido
Aceite usado de | Liquido Enfriamiento a 5°C: Liquido Entre -25°C y 5°C
cocina Enfriamiento a -25°C: Soélido
Taladrina Liquido Enfriamiento a 5°C: Liquido Entre -25°C y 5°C
Enfriamiento a -25°C: Sdlido
Glicerina 1 (residuo | Liquido Enfriamiento a 5°C: Liquido Entre -25°C y 5°C
de la obtencion de Enfriamiento a -25°C: So¢lido
biodiesel)
Glicerina 2 (residuo | Liquido Enfriamiento a 5°C: Liquido -
de la obtencion de Enfriamiento a -25°C: Liquido
biodiesel)
Glicerina 3 (residuo | Liquido Enfriamiento a 5°C: Liquido -
de la obtencion de Enfriamiento a -25°C: Liquido
biodiesel)
Yeso (procedente de | Sdélido Calentamiento 250°C: Sélido -
la obtencion de
acido fosforico)
Bio-oil (residuo de | Pastoso Enfriamiento a -25°C: Pastoso -
pirolisis de biomasa) Calentamiento: Se desprenden
vapores de alquitran que pueden
dificultar la aplicacién posterior

Tabla 5.13: Ensayos previos realizados a las muestras de residuos.
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La muestra de aceite hidraulico usado no ha solidificado tras el enfriamiento a
-25°C. En su formulacién este tipo de aceites contienen anticongelantes que
impiden su solidificacion a temperaturas invernales, en este caso la presencia
de estas sustancias impiden el cambio de fase en el rango de temperatura
seleccionado. Se clasifica como LPSM (Material con bajo potencial de
almacenamiento).

Las muestras de glicerina 2 y 3 no han solidificado a -25°C. Ambas son
glicerinas procedentes del mismo proceso de obtencion de biodiesel. En el
proceso intervienen metdxido sédico y metanol. En el caso de la glicerina 2 se
ha eliminado el metanol quedando presente el metoxido sodico y en el de la
glicerina 3 ambas sustancias estan presentes procedentes del proceso. Ambas
sustancias tienen puntos de fusion por debajo de -50°C. El metanol es sélido
por debajo de -97°C y el metdoxido sodico por debajo de -200°C. De forma que
tanto estén presentes ambas sustancias como solo el metdxido sodico, el punto
de fusion de las glicerinas estara muy por debajo de -25°C. Por tanto se
clasifican como LPSM (Material con bajo potencial de almacenamiento).

En el caso del yeso, se trata de una sal hidratada (CaSO42H,0) cuya
temperatura de cambio de fase es superior a los 1.000°C, sin embargo se ha
comprobado si la pérdida de agua intramolecular podia ser utilizada para
almacenamiento térmico de energia. Se comprueba en el horno el
comportamiento durante el calentamiento antes de realizar medidas en DSC.
Se trata de una transicién no reversible porque en el primer calentamiento se
pierden las moléculas de agua y no se vuelven a recuperar en la cristalizacion
por lo que se clasifica como NPSM (Material con nulo potencial de
almacenamiento).

La muestra de bio-oil se clasifica como NPSM (Material con nulo potencial de
almacenamiento) debido a que al bajar hasta -25°C no ha solidificado, sigue
siendo pastoso. Ademas su comportamiento durante el calentamiento
dificultara la aplicacién posterior debido a la emisién de vapores que pueden
contener alquitran.

El resto de muestras se someten a pruebas de calentamiento en DSC en
condiciones de velocidad y masa de muestra en las que no se produce el
equilibrio porque se trata de clasificar las muestras.

En la tabla 5.14 se muestran las condiciones de ensayo utilizadas en cada
caso.
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Muestra Rampa de temperatura | Velocidad de | Masa de la muestra
(°C) calentamiento (K/min) (mg)

Aceite usado de cocina | Entre -30°C y 30°C 2 23,33

Taladrina Entre -30°C y 30°C 2 27,68

Glicerina 1 Entre -25°C y 20°C 2 25,33

Tabla 5.14: Condiciones de los primeros ensayos realizados en DSC sobre los residuos

Se calculan las curvas entalpia vs temperatura por integracion de las curvas
obtenidas en estos primeros ensayos. En la figura 5.13 se muestran los
resultados obtenidos y su comparacién con el almacenamiento con agua.
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Figura 5.13: Primeros ensayos en muestras de residuos comparados con el almacenamiento con agua

Como puede verse en la figura, la curva entalpia-temperatura de la glicerina 1
es similar a una recta. Esto es debido a que el pico de cambio de fase, que se
produce entre -20°C y -2°C es muy poco pronunciado. La energia almacenada
en el cambio de fase es de 60J/g frente a 383 J/g que presenta el agua en el
mismo rango de temperatura. En el caso del aceite de cocina usado la integral
del pico del cambio de fase entre -20°C y 5°C es de 140J/g frente a los 395 J/g
del agua en el mismo rango de temperatura. La taladrina presenta el cambio de
fase se produce en torno a 0°C cuya integral es de 388 J/g. Un cambio de fase
muy similar al del agua tal y como puede verse en la figura. Este cambio de
fase es debido al agua contenida en la muestra, ya que la taladrina es una
emulsiéon de agua y aceite. Ademas, tal y como se ha comprobado, sigue
manteniendo los problemas asociados a ella como son el subenfriamiento con
lo que la hace menos competitiva. Por lo tanto los tres materiales se clasifican
como LPSM (Material con bajo potencial de almacenamiento).
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5.3.1.6 D-Glucosa monohidrato

En la bibliografia se cita a la glucosa como material de bajo coste [Haillot 2011]
y ademas es un material que forma parte de la familia de los azucares tan
investigados en los ultimos afios. La muestra de glucosa ensayada es D-
glucosa monohidrato proveniente de producto fuera de especificaciones para la
industria farmaceéutica.

Se trata de una muestra soélida a temperatura ambiente cuya temperatura de
cambio de fase segun su ficha de datos de seguridad se encuentra a 86°C.

En los ensayos previos realizados para comprobar su comportamiento durante
el cambio de fase, se comienza calentado hasta 90°C. No se observa cambio
de fase de sdlido a liquido por lo que se va aumentando la temperatura
paulatinamente para observar su paso a liquido y su comportamiento durante el
cambio de fase. El cambio de fase de sdlido a liquido se observa en torno a
140°C y a 160°C se observa el comienzo de la caramelizacién de la muestra.
Por tanto se considera seguro medir hasta 165°C.

En la tabla 5.15 se muestran las condiciones de los primeros ensayos
realizados.

Muestra Rampa de temperatura (°C) Velocidad | Masa de
(K/min) muestra (mg)
D- Glucosa monohidrato muestra 1 Calentamiento entre 40°C y 170°C 2 10,88

Enfriamiento entre 170°C y 40°C
Calentamiento entre 40°C y 170°C

D- Glucosa monohidrato muestra 2 | Calentamiento entre 40°C y 90°C 2 8,63
Enfriamiento entre 90°C y 40°C
Calentamiento entre 40°C y 90°C

Tabla 5.15: Condiciones de los primeros ensayos realizados en DSC sobre la D-Glucosa

En la figura 5.14, se muestran los ensayos realizados en la muestra 1.
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Figura 5.14: Ensayos de calentamiento-enfriamiento y segundo calentamiento de la D-Glucosa

Como puede verse, se produce un primer pico entre 70°C y 80°C y uno mas
ancho entre 90°C y 140°C. Tras el calentamiento, durante el enfriamiento no se
observan picos y por tanto en el calentamiento posterior tampoco. Durante el
enfriamiento no se ha producido la cristalizacién y por tanto en el segundo
calentamiento no se pueden observar transiciones.

El ensayo sobre la muestra 2 hasta temperatura mas baja, se realiza con el fin
de comprobar si no calentando la muestra hasta 170°C el cambio de fase es
reversible. El resultado es el mismo que en el ensayo sobre la muestra 1.

Pruebas realizadas fuera del DSC muestran una cristalizacion dificil de
conseguir. Se realizaron enfriamientos rapidos tal y como se indica que el
trabajo sobre azucares [Lappalainen 2010] pero no se consiguio la
cristalizacion. Se consiguio cristalizar en dos muestras distintas pero al cabo de
varias semanas de haber permanecido fundidas. En un de ellas se habia
introducido una pequefia cantidad de aire con ayuda de una jeringuilla, tal y
como se ha encontrado en los trabajos realizados dentro del proyecto europeo
sobre polialcoholes SAMMSA [http://samssa.eu/]. La otra muestra que cristalizé
no habia sido sometida a la introduccidén de aire por lo que en el caso de la
glucosa el comportamiento durante la cristalizacion requiere mayor
profundizacion.

Por tanto, se clasifica como con nulo potencial de almacenamiento hasta que
se haya profundizado en el proceso de cristalizacion y sea posible controlarlo.
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5.3.1.7 Azufre

El azufre se obtiene en grandes cantidades en las refinerias de petréleo debido
a los procesos de desulfuracion necesarios inicialmente por motivos econémico
y en los ultimos afilos ademas por motivos medioambientales.

El precio del azufre obtenido en refineria esta entre 0,1 €/Kg y 0,3€/Kg cuando
se adquiere en grandes cantidades por lo que se decidid realizar ensayos con
el fin de comprobar su utilidad para almacenamiento de energia.

La muestra fue suministrada por RLESA-Repsol.

Los ensayos previos realizados se muestran en la tabla 5.16

Muestra Estado a Tamp | Pruebas T cambio de fase
Azufre Solido Calentamiento a 115°C: Sdélido Entre 115°C y 120°C

Calentamiento a 120°C: Liquido

Tabla 5.16: Ensayos previos realizados para el azufre

El azufre en su forma mas frecuente, Sg, presenta dos formas alotrépicas
cristalinas mayoritarias: a y B. La tercera conocida (y) se transforma lentamente
en a y B. La forma a cambia de fase en torno a 113°C y la forma cristalina 8
cambia de fase a 119°C aunque a 95°C se produce la transicion sélido-sélido
de la forma a a B [Cotton 1998]. Por tanto es de esperar que la mayor parte de
la muestra esté en forma B en el momento del cambio de fase.

Las condiciones de ensayo en DSC son las que se muestran en la tabla 5.17.
Como en todos los primeros ensayos, las condiciones no aseguran el equilibrio
térmico en la medida y solo serviran para poder hacer una clasificacion del
material.

Muestra Rampa de temperatura (°C) Velocidad de | Masa de la
calentamiento (K/min) muestra (g)
Azufre Entre 75°C y 120°C 2 22,03

Tabla 5.17: Condiciones en los primeros ensayos sobre el azufre

Tras el ensayo, se calcula la curva entalpia-temperatura y se compara con el
almacenamiento en calor sensible del agua. En la figura 5.15 puede verse la
curva entalpia-temperatura frente a la de agua en sensible. Se ha tomado la
curva correspondiente al segundo calentamiento de la muestra en la que sdlo
se aprecia un pico. En los primeros calentamientos se aprecian dos picos que
pueden corresponder el primero a la transicion sélido-solido entre formas
alotrépicas porque se produce en torno a 95°C y el segundo al cambio de fase
de la forma B porque se produce en torno a 120°C. A partir del segundo
calentamiento se obtiene un solo pico entre 100°C y 115°C.
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Figura 5.15: Curva h(T) del azufre.

El cambio de fase se produce entre 96°C y 112°C y la energia almacenada es
de 67J/g. Por lo tanto, se clasifica como material de bajo potencial de
almacenamiento (LPSM) debido a que la energia almacenada esta por debajo
de 150J/g. En este caso al producirse el cambio de fase a temperatura mayor
que 100°C no es posible compararla con el almacenamiento en agua.

5.3.1.8 Acetato de sodio trihidratado (SAT, del inglés Sodium Acetate
Trihydrate)

Como consecuencia de los contactos mantenidos en congresos, fue posible
obtener una muestra de acetato sédico trihidratado cuyo precio esta en torno a
0.4€/kg. Este material se investiga para su uso en almacenamiento estacional
[Furbo 2012 y Fan 2012] aprovechando su gran subenfriamiento [Sandnes

2005 y Lazaro 2006].

Otros autores [Cabeza 2003, Sandnes 2006 y Lazaro 2006] ya han medido
previamente este material para almacenamiento térmico de energia por lo que

ya se dispone de datos del cambio de fase.
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Se han tomado varias muestras por la dificultad de conseguir la cristalizacion
en el DSC. Es un material con subenfriamiento y el pequeno tamafo de la
muestra en el DSC dificulta aun mas la cristalizacion. Los primeros
calentamientos se han realizado justo hasta el final del cambio de fase para
evitar un sobrecalentamiento de la muestra y comprobar asi si esto favorece la
cristalizacién. Los calentamientos y enfriamientos se han realizado a distinta
velocidad para comprobar si esto influye en la cristalizacion porque en la
primera muestra medida a la misma velocidad de enfriamiento y calentamiento,
no se produjo la cristalizacién. En la tabla 5.18 se muestran las condiciones de
ensayo utilizadas en las distintas muestras. En las muestras cero, cuatro y
cinco no se ha producido la cristalizacion en el enfriamiento, lo que refrenda la
dificultad de caracterizar este material en DSC. Ademas se comprueba que el
sobrecalentamiento no es el responsable de la no cristalizacion porque esta no
se ha producido a pesar de detener el calentamiento justo al final del cambio de
fase. Tampoco la diferencia entre la velocidad de calentamiento y enfriamiento
parece favorecer o empeorar la cristalizacion.

Muestra Rampa de temperatura (°C) Velocidad de | Masa de Ila
medida (K/min) muestra (mg)

SAT muestra 0 1% calentamiento entre 25°C y 62°C 1 21,32
Enfriamiento entre 62°C y 10°C 1

SAT muestra 1 1% calentamiento entre 25°C y 62°C 0,5 21,42
Enfriamiento entre 62°C y 10°C 5
2° calentamiento entre 10°C y 65°C 0,5

SAT muestra 2 1% calentamiento entre 25°C y 62°C 0,5 20,02
Enfriamiento entre 62°C y 10°C 2

SAT muestra 3 1% calentamiento entre 25°C y 61,1°C 0,5 20,25
Enfriamiento entre 61,1°C y 10°C 2
2° calentamiento entre 10°C y 66°C 2

SAT muestra 4 1% calentamiento entre 25°C y 62°C 0,5 21,41
Enfriamiento entre 62°C y 10°C 2

SAT muestra 5 1% calentamiento entre 25°C y 60,6°C 0,5 21,83
Enfriamiento entre 62°C y 10°C 2

Tabla 5.18: Condiciones de ensayo de tres muestras de SAT

En la figura 5.16 se pueden ver las sefales de calentamiento y enfriamiento de
las muestras 1, 2 y 3 que son las que han cristalizado durante el enfriamiento.
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Figura 5.16: Sefiales de calentamientos y enfriamientos de las 3 muestras que han cristalizado

La cristalizacion es un fendmeno aleatorio en el que influyen distintos factores
como la temperatura, la presidén, el tamafo de muestra o la velocidad de
enfriamiento. Como puede verse en la figura 5.16, la cristalizacion es diferente
en ensayos con la misma velocidad de enfriamiento por lo que se demuestra
que es la combinacion de varios factores y no sélo depende de la velocidad de
enfriamiento. Como es de esperar, los calentamientos a distinta velocidad son
distintos y por tanto la curva entalpia-temperatura calculada también lo sera.

Se han tomado las sefales del segundo calentamiento de las muestras 1y 3,
que contienen ademas del cambio de fase completo valores de la muestra
sobrecalentada, para poder calcular la curva entalpia-temperatura que permita
clasificar el material. Obviamente, hay diferencias en las dos curvas porque
estan determinadas a distinta velocidad de calentamiento.
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Figura 5.17: Curvas h(T) para el SAT a dos velocidades distintas comparado con el almacenamiento en
agua en sensible

En ambos resultados la muestra resulta competitiva frente al agua y con una
elevada capacidad de almacenamiento. De la curva obtenida a 2 K/min se
obtiene una capacidad de almacenamiento de 306J/g frente a 94 J/g del agua
en sensible en el mismo rango de temperatura (entre 42,5°C y 65°C). De la
curva obtenida a 0,5K/min se obtiene un cambio de fase entre 55 y 62,5°C y
una capacidad de almacenamiento de 310 J/g frente a 31J/g del agua en
sensible en el mismo rango de temperatura.

Por lo tanto se clasifica como material de alto potencial de almacenamiento
(HPSM). La cristalizacion en este caso es complicada en el DSC debido al
pequefo tamano de muestra pero fuera del equipo el comportamiento para que
se produzca la cristalizacion es conocido. Es necesario realizar un cambio de
presion en la muestra y se produce la cristalizacion.
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5.3.2 Caracterizacion completa.

Como ejemplo, se muestra la caracterizacion completa de las cuatro parafinas
clasificadas con alto potencial de almacenamiento, las parafinas 1, 2, 5y 6.

Dicha caracterizacion incluye:
e Curva entalpia en funcién de la temperatura: Apartado 5.3.2.1
e Ciclados térmicos: Apartado 5.3.2.2

e Conductividad térmica en funcion de la temperatura calculada a partir de
las medidas de difusividad térmica, capacidad calorifica especifica y
densidad: Apartado 5.3.2.3

¢ Viscosidad cinematica: Apartado 5.3.2.4

Todas las propiedades se han determinado segun lo establecido en el capitulo
4.

5.3.2.1 Determinacion de la curva entalpia vs temperatura

En la figuras 5.18 y 5.19 pueden verse las curvas DSC realizadas a distintas
velocidades para obtener la velocidad de equilibrio térmico de la parafina 1.
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Figura 5.18: Medida de parafina a distintas velocidades para determinar el equilibrio térmico
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Figura 5.19: Ampliacion de la zona marcada en la figura 5.18

Las medidas se realizaron sobre una muestra de 17,49 mg a distintas
velocidades. En la figura 5.18 se pueden ver los ensayos completos y en la
figura 5.19 se muestran los picos de cambio de fase ampliados para poder
distinguir mas facilmente los puntos de inflexion. Se asume que el equilibrio
térmico se produce cuando entre dos curvas de calentamiento a distintas
velocidades la diferencia en el punto de inflexion es menor de 0,2 K. Esto se
produce entre 0,2 K/min y 0,1 K/min, por tanto la medida de la curva entalpia-
temperatura se ha realizado a 0,2 K/min.

Para las parafinas 2, 5 y 6 se ha realizado el mismo procedimiento
obteniéndose en todos los casos la diferencia menor de 0,2 K entre 0,2K/min y
0,1K/min. Por lo tanto en todos los casos la velocidad de equilibrio es 0,2K/min.
Todos los ensayos de equilibrio térmico se han realizado sobre muestras de
entre 15 y 20mg. Las medidas de curva entalpia-temperatura se han realizado
en todos los casos con muestras de masa igual o0 menor que la masa de la
muestra con la que se ha realizado la prueba de equilibrio. De esta forma se
garantiza que la condicion de equilibrio se cumple.
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En la figura 5.20 puede verse la curva entalpia-temperatura para la parafina 1
en las condiciones obtenidas en la prueba de equilibrio.

13 o 0 o S _______ ________ T

Temperatura(°C)
Figura 5.20: Curva de h(T) de la parafina 1 medida a 0,2 K/min y 17mg de muestra

Tal y como se puede ver en la figura, en el cambio de fase entre 17°C y 50°C,
la energia almacenada asciende a 250 J/g. Ademas, entre 35°C y 50°C se
aprecia una pendiente mayor que en la primera parte de la curva y por tanto
mayor capacidad de almacenamiento en menor salto térmico. En este rango se
observa una energia almacenada de 175 J/g.
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En la figura 5.21 se muestra la curva entalpia-temperatura de la parafina 2
realizada en las condiciones obtenidas en la prueba de equilibrio.
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Figura 5.21: Curva de h(T) de la parafina 2 medida a 0,2 K/min y 17,71mg de muestra

Tal y como se puede ver en la figura, en el cambio de fase entre 15°C y 57°C,
la energia almacenada asciende a 270 J/g. Ademas, se aprecia una pendiente
mayor y por tanto mayor capacidad de almacenamiento en menor salto térmico
entre 45°C y 57°C. En esta segunda parte de la curva se observa un
almacenamiento de energia de 146J/g.

Pagina 188



Avances en determinacion de propiedades termofisicas de materiales de cambio de fase. Busqueda y analisis de
nuevos materiales PCM-TES de bajo coste

En la figura 5.22 se muestra la curva entalpia-temperatura de la parafina 5
medida en las condiciones obtenidas en la prueba de equilibrio.
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Figura 5.22: Curva de h(T) de la parafina 5 medida a 0,2 K/min y 21,61 mg de muestra

Se observa el cambio de fase entre 27°C y 62°C siendo la energia almacenada
de 240 J/g. En este caso se produce un ligero cambio de pendiente en la
segunda parte de la curva aunque no tan marcado con en las parafinas 1y 2.
Este cambio se produce entre 50°C y 62°C y la energia almacenada en este
rango de temperatura es de 135J/g.
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En la figura 5.23 se muestra la curva entalpia-temperatura para la parafina 6
medida a 0,2 K/min y usando una muestra de 23,66 mg.
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Figura 5.23: Curva de h(T) de la parafina 5 medida a 0,2 K/min y con 23,66mg de muestra

Se puede observar que el cambio de fase produce entre 42°C y 72°C y la
energia almacenada en este cambio de fase asciende a 260 J/g. También en
este caso la parte final de la curva presenta una mayor pendiente y por tanto
una mayor capacidad de almacenamiento en menor rango que temperatura
que en la primera parte del cambio de fase. Este cambio de pendiente se
observa entre 60°C y 72°C y la energia almacenada en este rango de
temperatura es de 175J/g.

Con el mismo procedimiento se ha medido n-octadecano cuya entalpia de
cambio de fase es conocida [Domalski 1996], se ha obtenido un error por
comparacioén entre los resultados medidos y de la bibliografia del 5%.

Por lo tanto en todos los casos se confirma el resultado obtenido en los
primeros ensayos y las parafinas 1, 2, 5 y 6 tienen un alto potencial de
almacenamiento porque su entalpia de cambio de fase es superior a los 200J/g
con saltos térmicos de 33°C, 44°C, 35°C y 30°C respectivamente.
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5.3.2.2 Resistencia a los ciclados

Con el fin de comprobar si la muestra es estable a los ciclados, se han
realizado 25 ciclos en un bafo termostatico desde 20 °C hasta 60°C para las
parafinas 1y 2 y entre 37°C y 72°C para las parafinas 5 y 6. Se ha comparado
la curva de DSC de cada muestra tras 25 ciclos con la de la cada parafina sin
ciclar. En las figuras 5.24 a 5.27 pueden verse la comparacion de las sefales
antes y después de ciclar. En todos los casos los ensayos han sido realizados
a 2 K/min, se han usando muestras de masa similar en cada par de muestras y
entre 10 y 25mg.
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Figura 5.24: Sefial de DSC antes y después de ciclar la parafina 1
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Figura 5.25: Sefial de DSC antes y después de ciclar la parafina 2
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Figura 5.26: Sefial de DSC antes y después de ciclar la parafina 5
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Figura 5.27: Sefial de DSC antes y después de ciclar la parafina 6

La energia almacenada se ha modificado un maximo del 3% en las parafinas 1,
2 y 5. Unicamente en el caso de la parafina 5 las sefiales no son tan
reproducibles pero en este caso la diferencia entre la energia almacenada en
ambas muestras es del 5%. En la tabla 5.19 pueden verse estas diferencias
con mas detalle. Al estar realizadas las medidas a una velocidad mayor que la
que corresponde al equilibrio porque se han realizado a 2K/min, los rangos de
temperatura de cambio de fase son diferentes a los mostrados en el apartado
anterior.
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Muestra Rango de cambio de fase | E. almacenada E. almacenada | Diferencia
(°C) sin ciclar (J/g) | ciclada (J/g) (%)
Parafina 1 | Entre 15°C y 54 °C 294 299 2
Parafina2 | Entre 15°C y 61 °C 308 305 1
Parafina 5 | Entre 22 °C y 64 °C 303 289 5
Parafina6 | Entre 40°Cy 73 °C 289 297 3

Tabla 5.19: Comparacion de energia almacenada en las parafinas sin ciclar y tras 25 ciclos

Puede decirse que tras 25 ciclos la energia almacenada se mantiene porque la
diferencia es menor o igual que el error. Esto hace que estos materiales
puedan ser usados en aplicaciones en las que su vida util sea 25 ciclos o
menos. Para aplicaciones en las que el material esté previsto que sufra mas
ciclos sera necesario evaluar mayor numero de ciclos.

Se ha observado ademas que las parafinas 1,2 y 5 adquieren una tonalidad
mas oscura con los ciclados. En la figura 5.28 se puede apreciar el ligero
oscurecimiento de la parafina 1. Las parafinas 2 y 5 muestran un
oscurecimiento similar.

(

PARATINA J

Figura 5.28: Oscurecimiento de la parafina 1 con los ciclados

Segun el fabricante, el oscurecimiento se debe a la oxidacion de las trazas de
aceite que estan presentes en la muestra.

En el caso de la parafina 6 no se produce este oscurecimiento, tal y como se
observa en la figura 5.29.
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Figura 5.29: Imagen de la parafina 6 antes y después de los ciclos.
5.3.2.3 Determinacion de la conductividad térmica

Como se ha descrito, se determina por calculo a partir de capacidad calorifica
especifica, densidad y difusividad térmica.

e Determinacién de la capacidad calorifica especifica

La determinacién de la capacidad calorifica especifica (c,) en los estados
sélido y liquido es independiente de la velocidad a la que se mide. Se han
determinado usando un equipo DSC Netzsch F3 Maia ® a 1K/min en dos
muestras de cada una de las parafinas y utilizando zafiro como material de
referencia para el calculo de capacidad calorifica especifica.

En la figuras 5.30 a 5.33 pueden verse las curvas de capacidad calorifica
especifica en funcién de la temperatura para las dos muestras de cada una de
las parafinas ensayadas.
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Figura 5.30: Curva de capacidad calorifica especifica en funcion de la temperatura de la parafina 1

Como puede observarse en la figura, la capacidad calorifica especifica
aumenta aproximadamente un 20% al pasar de fase sélida a fase liquida.
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Figura 5.31: Curva de capacidad calorifica especifica en funcion de la temperatura de la parafina 2
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En el caso de la parafina 2 el aumento que se produce desde la capacidad calorifica
en fase sodlida a liquida es de aproximadamente un 26%.
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Figura 5.32: Curva de capacidad calorifica especifica en funcion de la temperatura de la parafina 5

En la parafina 5 el aumento que se produce desde capacidad calorifica en fase
soélida a liquida es de aproximadamente un 20% como en la parafina 1.
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Figura 5.33: Curva de capacidad calorifica especifica en funcion de la temperatura de la parafina 6
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En el caso de la parafina 6 el aumento que se produce desde la capacidad
calorifica en fase sélida a liquida es de aproximadamente un 17%.

Como referencia, se ha medido agua solida y liquida en las mismas
condiciones y se obtiene un error maximo del 5% en sdlido y del 2% en liquido.
El error maximo obtenido midiendo una sustancia solida de referencia (zafiro)
es del 1,5%.

En la tabla 5.20 se recogen los valores de capacidad calorifica en sélido y
liquido para cada una de las parafinas.

Material cp solido (J/g-K) cp liquido (J/g-K)
Parafina 1 1,81+0,09 2,16+0,04
Parafina 2 1,74+0,09 2,20+0,04
Parafina 5 1,87+0,09 2,28+0,05
Parafina 6 1,9540,10 2,29+0,05

Tabla 5.20: Valores de capacidad calorifica en sélido y liquido de las parafinas

La desviacion que aparece en la tabla, es la incertidumbre de la medida
calculada como desviacion a partir del valor del error.

¢ Determinacién de la difusividad térmica

Se ha determinado la difusividad térmica con un equipo LFA Netzsch 457 ®
usando portamuestras de Pt/Rh para liquidos tal y como se describe en el
capitulo 4.

Se han medido dos muestras de cada una de las parafinas a distintas
temperaturas. Tal y como se ha indicado en el capitulo 4, el método sdlo es
valido para el estado sélido y liquido. Debido a que el rango de temperatura del
equipo no permite medir por debajo de 20°C, la difusividad térmica de las
parafinas 1, 2 y 5 sélo se ha determinado tras el cambio de fase porque a 20°C
el cambio de fase ya ha comenzado. Se han realizando 5 repeticiones a cada
temperatura de cada una de las muestras.

En las figuras 5.34, 5.35 y 5.36 se muestran los resultados obtenidos para las
parafinas 1,2 y 5 en fase liquida. Como para cada temperatura se han realizado
cinco disparos, se ha representado en todos los casos la media de difusividad
de los cinco disparos y la desviacion asociada en cada medida. Ademas como
cada disparo se realiza a una temperatura distinta, dentro de un rango
establecido en torno a la temperatura deseada en cada punto, también se
representa la media de temperaturas en cada punto y la desviacidén asociada.
En los casos en los que la desviacion en temperatura es menor de 0,2 no se
puede ver representada por ser demasiado pequeia para la escala.
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Figura 5.34: Difusividad térmica para la parafina 1.
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Figura 5.36: Difusividad térmica para la parafina 5.

En el caso de la parafina 6 al presentar el cambio de fase a temperatura mas
alta, este no ha comenzado a 20°C lo que ha permitido medir en fase sdlida y
liquida.

En las figuras 5.37 y 5.38 se muestran los resultados obtenidos en fase solida y
liquida respectivamente para la parafina 6.
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Figura 5.37: Difusividad térmica para la parafina 6 en fase sélida
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Figura 5.38: Difusividad térmica para la parafina 6 en fase liquida.

Como puede verse en las figuras anteriores, en fase sodlida la difusividad
térmica oscila entre 0,087 mm?s y 0,105 mm?%s y en fase liquida entre
0,082mm?/s y 0,097 mm?/s.

Como referencia para conocer el error que puede cometerse como
consecuencia de medir dentro del portamuestras, se ha medido agua destilada
en el mismo portamuestras y en las mismas condiciones y el error de
determinacién es menor del 10%. A pesar de que en algunas casos en las
medidas se observa mayor dispersion, se comprueba que esta diferencia es
menor que el error de determinacion.

e Determinacion de la densidad

Se ha determinado la densidad de las cuatro parafinas en sélido y en liquido
usando TMA 841 de Mettler Toledo con portamuestras para liquido de pirex.
Las medidas han sido realizadas en calentamiento a 1K/min, desde 0°C hasta
70°C para las parafinas 1,2 y 5 y desde 0°C hasta 85°C para la parafina 5y 6
teniendo en cuenta lo descrito en el capitulo 4.

En las tablas 5.21 a 5.24 se muestran los resultados obtenidos con TMA en
sélido y en liquido.

Se ha determinado densidad en sdlido y en liquido a distintas temperaturas.
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Medido con TMA Densidad a 15°C. Densidad a 60°C. Densidad a 70°C
(g/lcm?) (g/lcm?) (glcm?).
Sdlido Liquido Liquido
Parafina 1 Muestra 1 0,858 0,779 0,779
Parafina 1 Muestra 2 0,845 0,764 0,764

Tabla 5.21: Valores de densidad en solido y en liquido determinadaen T

MA para la parafina 1.

Medido con TMA

Densidad a 15°C.

Densidad a 60°C.

Densidad a 70°C

(g/lcm?) (g/lcm?) (glcm®).
Sdlido Liquido Liquido
Parafina 2 Muestra 1 0,8788 0,7793 0,7793
Parafina 2 Muestra 2 0,8918 0,7989 0,7989

Tabla 5.22: Valores d

e densidad en sélido y en liquido determinada con TMA para la parafina 2.

Medido con TMA Densidad a | Densidad a | Densidad a | Densidad a | Densidad a
10°C. 15°C. 60°C. 65°C 70°C
(g/lcm®) (g/lem?) (g/lcm?) (glem’). (glem?’).
Sélido Sélido Liquido Liquido Liquido
Parafina 5 Muestra 1 0,9217 0,9201 0,8112 0,8112 0,8112
Parafina 5 Muestra 2 0,9028 0,9012 0,7945 0,7938 0,7939

Tabla 5.23: Valores de densidad en sélido y en liquido determinada con TMA para la parafina 5.

Medido con TMA Densidad | Densidad | Densidad | Densidad | Densidad | Densidad
a 15°C. a 20°C. a 30°C. a70°C. a75°C a 80°C
(@lem’) | (glem’) | (glem’) | (gfem) | (glem’). | (glem’).
Sélido | Sélido Sélido Liquido | Liquido | Liquido
Parafina 6 Muestra 1 0,9221 0,9204 0,9164 0,8038 0,8038 0,8038
Parafina 6 Muestra 2 0,9176 0,9160 0,9119 0,7917 0,7919 0,7919

Tabla 5.24: Valores de densidad en sélido y en liquido determinada con TMA para la parafina 6.

Como referencia, se ha determinado con el mismo método la densidad de una

sustancia conocida (octadecano) y se ha encontrado un error menor del 1.5%
en solido y menor del 2% en liquido. Sélo en liquido se ha medido con el
mismo método una sustancia de referencia de densidad (aceite S60) y se ha
encontrado un error maximo del 1%.

Como era de esperar, la densidad disminuye con la temperatura y este
descenso es mas pronunciado en fase solida. Esta tendencia se puede ver,
mas adelante, en las figuras 5.39 a 5.42.

La densidad en liquido se ha medido con densimetro Mettler Toledo DS40 ®
con ajuste de agua y aire a 50°C. Las muestras se han introducido fundidas y
con ayuda de una jeringuilla.

Se han medido dos muestras de cada parafina y los resultados se muestran en
las tablas 5.25 a 5.28.

M? Concepcion Pefialosa Garcia
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Medida con Densidad a 60°C Densidad a 70°C
densimetro (glcms) (glcms)
Liquido Liquido
Parafina 1 Muestra 1 0,7758 0,7692
Parafina 1 Muestra 2 0,7758 0,7692

Tabla 5.25: Valores de densidad para la parafina 1 en liquido.

Medida con Densidad a 60°C Densidad a 70°C
densimetro (g/cm3) (g/cm3)
Liquido Liquido
Parafina 2 Muestra 1 0,7848 0,7787
Parafina 2 Muestra 2 0,7848 0,7787

Tabla 5.26: Valores de densidad para la parafina 2 en liquido.

Medida con Densidad a Densidad a 65°C Densidad a
densimetro 60°C (g/cm3) (g/cm3) 70°C (glcms)
Liquido Liquido Liquido
Parafina 5 Muestra 1 0,7871 0,7847 0,7843
Parafina 5 Muestra 2 0,7871 0,7847 0,7843

Tabla 5.27: Valores de densidad para la parafina 5 en liquido.

Medida con Densidad a Densidad a 75°C Densidad a
densimetro 70°C (g/cm’) (g/cm®) 80°C (g/cm’)
Liquido Liquido Liquido
Parafina 6 Muestra 1 0,7899 0,7856 0,7824
Parafina 6 Muestra 2 0,7899 0,7856 0,7824

Tabla 5.28: Valores de densidad para la parafina 6 en liquido.

Como referencia, se ha medido agua y octadecano en las mismas condiciones (a 60°C
y 70°C) y el error obtenido es menor del 0,1%.

Como puede verse, la densidad disminuye con la temperatura y ademas la diferencia
entre muestras en el caso de las medidas con densimetro es menor que en el caso del
TMA.

Con el fin de comparar los resultados obtenidos entre los distintos métodos, se han
representado los valores mostrados en las tablas anteriores. Como en este caso no
existen suficientes repeticiones para poder hacer los calculos estadisticos y evaluar la
incertidumbre de medida, se ha representado el error estimado como diferencia entre
el valor verdadero y medido para un material de referencia.

En las figuras 5.39 a 5.42 se muestran los resultados para las cuatro muestras de
parafinas ensayadas y el error estimado de medida. La desviacién en temperatura en
este caso se ha tomado la suministrada por el fabricante (por la escala no se aprecia
en las gréficas). Para el caso del TMA el fabricante suministra una exactitud en
temperatura de +0,25°C y en el caso del densimetro de £0,05°C.
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Figura 5.40: Comparacion de medidas realizadas en TMA y en DM40 para la parafina 2
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Figura 5.41: Comparacién de medidas realizadas en TMA y en DM40 para la parafina 5

0.94 -
0.92 .
0.90 - T
= 0.88 - '
0.86 -
2 0.844
0.82 , -
0.80 - —a— Parafina 6 M1 TMA +

0.78 ® Parafina 6 M2 TMA
1 &— Parafina 6 M1 DM40
0.76 - Parafina 6 M2 DM40
0.74 - | |
g721 . 0 - 0
10 20 30 40 50 60 70 80 9C

Temperatura (°C)

cm

Densidad
—e—m—i
o B

Figura 5.42: Comparacion de medidas realizadas en TMA y en DM40 para la parafina 6

Como puede observarse en las figuras, las medidas son mas repetibles en el caso del
DM40 que en el caso del TMA. Aunque la mayor diferencia se encuentra entre las
medidas a 70°C de la parafina 5 y es del 3%. Se observa ademas que en las medidas
en liquido los resultados obtenidos en densimetro se encuentran en el intervalo de
confianza de los valores obtenidos con TMA.

Ademas la disminucién en la densidad en liquido se aprecia mejor en el caso de las
medidas en el densimetro que en el TMA.
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e (Calculo de la conductividad térmica

Se ha calculado la conductividad térmica por producto de las magnitudes medidas
(capacidad calorifica especifica, difusividad térmica y densidad). Debido a que la
difusividad sélo ha sido posible su determinacion en estado liquido para las parafinas
1,2 y 5, la conductividad térmica sélo se ha calculado en estado liquido. En el caso de
la parafina 6 se ha podido calcular en sélido y en liquido porque se dispone de valores
de difusividad en ambas fases

En la figura 5.43 se pueden ver los valores de conductividad en liquido para las
parafinas 1, 2 y 5y para sélido y liquido para la parafina 6. Se han tomado los valores
medios de las medidas realizadas a las distintas muestras. En el caso de la densidad,
se han tomado los valores obtenidos con el densimetro. Ademas se ha estimado el
error cometido en el valor de conductividad a partir de la propagacion de errores de
medida de las distintas magnitudes implicadas. La desviacion en temperatura ocurre lo
mismo que en el caso de la difusividad, debido a la escala no pueden apreciarse en la
figura.
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Figura 5.43: Conductividad térmica para las parafinas 1, 2, 5y 6.

Como puede verse la conductividad térmica en sélido esta en torno a 0,18 /m-K
y en liquido entre 0,13 y 0,15 W/m-K.

M2 Concepcién Pefalosa Garcia Pagina 205



Busqueda de materiales de cambio de fase de bajo coste

5.3.2.4 Viscosidad

La medida de la viscosidad es importante para conocer los posibles
movimientos convectivos dentro de encapsulados grandes. De esta forma se
podra simular y disefiar correctamente el sistema. Las medidas se han llevado
a cabo en un redmetro de esfuerzo controlado ARG2 ® de TA Instruments
Puesto que el material esta confinado sin movimiento la viscosidad a
determinar es la correspondiente a velocidad de cizalla muy baja porque
corresponde al material en reposo. A bajas velocidades de cizalla, si la
viscosidad del PCM es muy pequefia, puede ocurrir que se entre en un rango
de torque por debajo del torque minimo del equipo y las medidas no son
validas. Para solucionarlo, se mide en oscilatorio donde se obtiene una medida
de viscosidad compleja que se puede transformar por la regla de Cox-Merz
[Cox 1958] a viscosidad dinamica. Esto permite comparar y obtener la
viscosidad dinamica como si se hubiera medido a bajas velocidades de cizalla.

Se han medido las parafinas totalmente fundidas segun este procedimiento
[Delgado 2012]. La parafina 1 a 60°C, la parafina 2 a 70°C, la parafina 5 a 65°C
y la parafina 5 a 75°C.

En las figuras 5.44 a 5.47 se puede ver los resultados obtenidos para la
viscosidad en oscilatorio y en flujo para dos muestras de cada parafina
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Figura 5.44: Viscosidad de la parafina 1 medida en oscilatorio y en flujo
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Figura 5.45: Viscosidad de la parafina 2 medida en oscilatorio y en flujo

En las curvas de flujo se ha encontrado que a velocidades de cizalla por debajo
de 1s™, el torque es demasiado bajo (por debajo del torque minimo del equipo).
Al medir en oscilatorio se ha encontrado que a una frecuencia entre 1 y 10
rad/s aparece demasiada inercia en la medida.

La zona en la que ambas curvas coinciden, en el caso de las parafinas 1y 2 es
en el entorno de 1 s™'/rad's™ y la viscosidad dindmica es de 4 .10 Pas.
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Figura 5.46: Viscosidad de la parafina 5 medida en oscilatorio y en flujo

M2 Concepcidn Pefialosa Garcia Pagina 207



Busqueda de materiales de cambio de fase de bajo coste

En este caso el valor de la viscosidad en el que coinciden es entre 12mPa's y
14mPa-s.
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Figura 5.47: Viscosidad de la parafina 6 medida en oscilatorio y en flujo

En el caso de la parafina 6 el valor de la viscosidad es de entre 10 mPa's y
11mPa-s. Por tanto en el caso de las parafinas se obtienen viscosidades del
orden de la viscosidad del agua aunque con valores ligeramente mayores.

En las mismas condiciones y usando el mismo procedimiento se ha medido la
viscosidad dinamica de un aceite de referencia de viscosidad similar a la de las
parafinas. Se ha calculado el error de medida por diferencia entre el valor
tedrico y el medido, obteniéndose un error menor del 2% para la medida en
flujo y menor de un 2,6% en oscilatorio.

En la tabla 5.29 se muestran los valores de viscosidad dinamica para las 4
muestras.

Muestra Viscosidad dinamica (mPa-s)
Parafina 1 4

Parafina 2 4

Parafina 5 12-14

Parafina 6 10-11

Tabla 5.29: Valores de viscosidad obtenida para las parafinas 1, 2,5y 6

Se ha demostrado que es posible determinar la viscosidad la dinamica
midiendo en modo oscilatorio tal y como se describe en el procedimiento de
medida detallado en el capitulo 4.
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5.4 Conclusiones y comparacién con materiales comerciales

Como resumen de todos los ensayos realizados se muestra en la tabla 5.30 los
resultados obtenidos y la clasificacion de cada material segun la metodologia

descrita.
Muestra Clasificacion | Resultados obtenidos
Cambio de fase entre 17°C y 50°C. Por integracion se obtiene
260J/g de energia almacenada.
Cps= 1,78 J/Ig'K c,=2,16 J/g'K
ps= 0,8515 glem® p= 0,7725 glcm®
M=0,14 W/m-K
Parafina 1 HPSM n=4- 10" Pa's
Cambio de fase entre 15°C y 59°C. Por integracion se obtiene
270J/g de energia almacenada.
Cps= 1,74 JIg-K cy= 2,20 J/ig-K
ps=0,8853 g/cm® p=0,7817 glcm®
M=0,15 W/m-K
Parafina 2 HPSM n=4-10° Pa's
Cambio de fase entre 7°C y 90°C. Por integracion se obtiene
270J/g. No competitiva frente al almacenamiento con agua en
Parafina 3 LPSM sensible (347J/g en el rango de temperatura detallado).
Cambio de fase entre 20°C y 120°C. Por integracidon se obtiene
380°C No competitiva frente al almacenamiento con agua en
Parafina 4 LPSM sensible (solo hasta 100°C 334J/g).
Aparece un cambio de fase entre 27°C y 62°C. Al integrarlo se
obtiene una entalpia de cambio de fase de 240J/g.
cps=1,87 J/g-K cp= 2,28 J/g-K
ps= 0,9116 g/cm?® p=0,7854 g/cm®
M=0,12 W/m-K
Parafina 5 HPSM n=12-14 - 10° Pa's
Aparece un cambio de fase ente 42°C y 72°C. Al integrarlo se
obtiene una entalpia de cambio de fase de 270J/g
Cps=1,95 J/g-K cp= 2,29 J/g-K
ps=0,9174 g/cm® p=0,7860 g/cm>
As=0,18 W/m-K 21=0,15 W/m-K
Parafina 6 HPSM n=10-11- 10° Pa's
Cambio de fase entre-20°C y 0°C. Por integracion se obtiene
Subproducto fibra 1 HPSM 290J/g. Presenta subenfriamiento
Subproducto fibra 2 Cambio de fase entre -25°C y -5°C. Por integracion se obtiene
Sobrenadante PSM 180J/g. Presenta subenfriamiento
Hay un cambio de fase sdlido-sélido entre -17°C y 40°C. Por
Subproducto fibra 2 integracion se obtiene 173J/g frente a 536J/g del agua en ese
Salido LPSM mismo intervalo de temperatura.
Hay un cambio de fase solido-sélido en torno a 60°C (entre 45°C y
65°C). Por integracién se obtiene 89J/g frente a 84J/g del agua en
Subproducto fibra 3 LPSM ese mismo intervalo de temperatura.
Aceite de sésamo LPSM Se descarta porque a -25°C no ha solidificado
Aceite de ricino LPSM Se descartan porque a -25°C no ha solidificado
Aceite de linaza LPSM Se descartan porgue a -25°C no ha solidificado
Parafina medicinal LPSM Se descarta porque a -25°C no ha solidificado
Aparece un pico en torno a 0°C (entre -15°C y 5°C). Energia
Aceite de higado de almacenada 68J/g. Se descarta por no ser competitiva frente al
bacalao LPSM agua (383J/g en el mismo rango de temperatura)
Aceite de almendras | PSM Aparece un pico entre -25°C y 10°C. Energia almacenada 150 J/g.
Aceite de germen de
trigo LPSM Se descartan porque a -25°C no ha solidificado
Aceite de coco HPSM Cambio de fase entre -10°C y 30°C al integrar se obtiene 210J/g.
Aceite de jojoba HPSM Aparece un pico entre -10°C y 20°C. Energia almacenada 220J/g.
Aparece un cambio de fase entre -27°C y 46°C. Al integrar se
Aceite de palma obtiene 258J/g de energia almacenada frente a 581J/g del agua en
refinado LPSM el mismo rango de temperatura.
Aceite de cacahuete Aparece un cambio de fase entre -20°C y 10°C. Al integrar se
refinado PSM obtiene 150/g de energia almacenada.
Aparece un cambio de fase entre -34°C y 3°C. Al integrar se obtiene
Acidos grasos de tall- 161J/g de energia almacenada frente a 417J/g del agua en el
oil LPSM mismo rango de temperatura

M? Concepcion Pefialosa Garcia
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Muestra

Clasificacion

Resultados obtenidos

Mezcla de polimeros

NPSM

Al ser mezcla de distintos polimeros algunos queman antes de que
hayan fundido otros

PEG 6000

HPSM

Aparece un cambio de fase entre 50°C y 65°C. Al integrar se
obtiene una energia almacenada de 215J/g.

PP

HPSM

Cambio de fase entre 90°C y 180°C. Al integrar se obtiene una
energia almacenada de 330J/g.

PET

PSM

Aparece un cambio de fase entre 200° y 270°C. Al integrar se
obtienen una energia almacenada de 175J/g.

LDPE

LPSM

Aparece un cambio de fase entre 40° y 120°C. Al integrar se
obtienen una energia almacenada de 330J/g. A pesar de la alta
energia almacenada no es competitivo frente al agua porque entre
40°C y 100°C presenta una capacidad de almacenamiento de
200J/g frente a 250°C J/g del agua.

Aceite de soja

LPSM

Aparece un pico muy poco marcado. Integrando entre -30°C y 5°C
se obtiene 55J/g

Grasa de pato

LPSM

Se descarta porque no aparecen picos entre -10°C y 50°C.

D-Glucosa
monohidrato

NPSM

Aparece un pico mas pronunciado en torno a 70°C de 180J/g y
después otro pico mas ancha entre 90°C y 160°C. Integrando los
dos picos juntos se obtiene una energia de 296J/g pero no es
reversible porque al tratarse de un compuesto hidratado se pierde el
agua de hidrataciéon y al solidificar no cristaliza en las mismas
condiciones que las de partida por lo que en el segundo
calentamiento ya no se obtienen picos. Se descarta por no ser
reversible.

Aceite hidraulico
usado

LPSM

Se descarta sin ensayar porque a -25°C es liquido

Aceite usado de

cocina

LPSM

Aparece un pequefno pico entre -20°C y 5°C cuya integral es de
144J/g. Se descarta por tener baja capacidad de almacenamiento
frente al agua (395 J/g el agua en el mismo rango de temperatura)

Taladrina

LPSM

Aparece un pico en torno a 0°C, debido al agua contenida en la
muestra. Energia almacenada 388 J/g. Se descarta por no ser
competitiva frente al agua porque se observa subenfriamiento.

Yeso

NPSM

El punto de fusion es demasiado alto para poder ser utilizado como
material de cambio de fase. Sin embrago se ha ensayado porque al
tratarse de una sal hidratada (CaSO4 2H,0) se comprueba si la
pérdida de agua puede ser interesante o no.

En el primer calentamiento se pierde el agua de la molécula y no se
recupera en el enfriamiento. El calor latente obtenido por integracion
del pico del primer calentamiento es de 500J/g. Se descarta por no
ser reversible.

Glicerina 1

LPSM

Aparece un pequefio pico entre -20°C y -2,2°C cuya integral es de
60J/g. Se descarta por tener baja capacidad de almacenamiento
frente al agua (383 J/g el agua en el mismo rango de temperatura)

Glicerina 2

LPSM

Se descarta porque a -25°C no ha solidificado. Es la misma muestra
que la glicerina 3 pero se le ha eliminado el metanol, esto rebaja el
punto de fusion aun mas porque queda el metéxido sddico o tiene
un punto de fusién muy bajo.

Glicerina 3

LPSM

Se descarta porque a -25°C no ha solidificado. Contiene impurezas
de metanol y de metdxido sédico que rebajan mucho el punto de
fusion de la muestra.

Bio-oleo

NPSM

Se descarta sin ensayar porque a -25°C no es solido y al calentar se
generan vapores que pueden dificultar la aplicacién posterior.

Azufre

LPSM

Aparece un pico entre 96°C y 112°C cuya integral es de 67J/g. Se
clasifica como LPSM porque su capacidad de almacenamiento es
menor de 150J/g

SAT

HPSM

Aparece un pico entre 55°C y 63°C cuya integral es de 310J/g. Se
clasifica como HPSM porque su capacidad es mayor de 200 J/g y
mayor que la que presenta el agua en el mismo rango de
temperatura (31J/g).

Tabla 5.30: Resumen de los resultados obtenidos y clasificacién de las muestras.

Se han sombreado
almacenamiento.

los materiales clasificados con alto potencial

de

Por tanto, como resultado de la aplicacidon de la metodologia a las 40 muestras
ensayadas, se han encontrado los siguientes resultados.
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Tipo de material | Subproductos / | Polimeros | Productos | Azucar Otros Total

Clasificacion residuos naturales (SAT)
HPSM 5 2 2 0 1 10
PSM 1 1 2 0 0 4
LPSM 11 1 10 0 0 22
NPSM 3 0 0 1 0 4
Total 20 4 14 1 1 40

Tabla 5.31: Resumen de la clasificacion de las muestras ensayadas.

El 25% de las muestras ensayadas tienen un alto potencial de
almacenamiento, el 10% tienen potencial de almacenamiento por lo que el 35%
de las muestras ensayadas pueden ser utilizadas como material de
almacenamiento de energia. Solo el 10% de las muestras han sido descartadas
con nulo material de almacenamiento y el 55% de ellas no presentan potencial
de almacenamiento en latente aunque podrian ser utilizados para
almacenamiento en sensible en las ocasiones en las que el agua no pueda
utilizarse.

Los que tienen un mayor potencial de almacenamiento se han comparado con
los PCM comerciales de los que se dispone de informacion. El resultado de la
comparacién se muestra en la tabla 5.32. Los materiales comerciales se
muestran sombreados para diferenciarlos de los materiales ensayados. Los
aceites que se han ensayado, si solamente se tiene en cuenta el precio de
produccion, no son de bajo coste pero el concepto de bajo coste no solo
incluye el aspecto econdmico sino también el bajo impacto sobre el medio
ambiente.

Rango de | E

temperatura  (°C) | almacenada | E. almacenada | Precio | Precio Precio
Material (AT) en AT (J/g) | (kJ/m®) (€/kg) | (E/kWh) | (E/kWhK) | V.gu.
Bajas temperaturas

-10°C a 20°C
Aceite jojoba (30°C) 220 189.200 99,30 | 1.624,9 40,62
Aceite almendras -25°C a 30°C
dulces (55°C) 150 137.250 14,21 340,98 6,20

-10°C a 30°C
Aceite coco (40°C) 210 184.800 10,45 179,22 4,48
Aceite cacahuete -20°C a 10°C
refinado (30°C) 150 137.400 2,95 70,80 2,36
Subproducto fibra 1 -20°C a 0°C (20°C) 290 - - -
Subproducto fibra 2 -25°C a -5°C
Sobrenadante (20°C) 180 - - -
RT6 -2°C a 13°C (15°C) 198 150.480 4.1 74,55 4,97
RT9 -2°C a 17°C (19°C) 195 148.200 ) 92,31 6,15
Nuflex P08 4°C a 10°C (6°C) 258 201.240 2,5 34,88 5,81
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Rango de | E
temperatura  (°C) | almacenada | E. almacenada | Precio | Precio Precio
Material (AT) en AT (J/g) | (kJ/m?) (€/kg) | (€/kWh) | (E/kWhK) | Vagu'
Temperaturas medias
Parafina 1 17°C a 50°C (33°C) 260 200.200 0,92 12,74 0,39 1,45
Parafina 1 (cambio
de fase de RT42) 35°C a 50°C (35°C) 175 134.750 0,92 18,93 1,26 2,15
15°C a 59°C
Parafina 2 (44°C) 270 210.600 0,95 12,67 0,29 1,15
Parafina 2 (cambio
de fase RT42) 35°C a 50°C (15°C) 107 83.460 0,95 31,96 2,13 1,33
27°C a 62°C
Parafina 5 (35°C) 240 187.200 0,95° 14,25 0,41 1,28
Parafina 5 (cambio
de fase RT50) 43°C a 58°C (15°C) 131 102.180 0,95 26,11 1,74 1,63
Parafina 5 (cambio
de fase Nuflex P55) | 48°C a 57°C (9°C) 84 65.520 0,95 40,71 4,52 1,74
Parafina 6 (cambio
de fase Crodatherm 50°C a 65°C
53) (15°C) 48 37.440 0,95 71,25 14,25 1,79
Parafina 6 42°C a 72°C (32°C) 270 213.300 0,95° 12,67 0,42 1,70
Parafina 6 (cambio
de fase RT50) 43°C a 58°C (15°C) 68 53.720 0,95 50,29 3,35
Parafina 6(cambio
de fase Nuflex P55) | 48°C a 57°C (9°C) 45 35.550 0,95 76,00 8,44
Parafina 6 (cambio
de fase Crodatherm
53) 51°C a 56°C (5°C) 27 21.330 0,95 126,67 25,33 1,02
PEG 6000 50°C a 65°C (15°C) 220 235.400 5% 81,82 5,45 3,67
SAT 55°C a 62°C (7°C) 310 398.970 0,4 4,65 0,66 13,64
RT42 35°C a 50°C (15°C) 174 132.240 4,4 91,03 6,07
RT50 43°C a 58°C (15°C) 168 127.680 3,8 81,43 5,43
Nuflex P55 (P55) 48°C a 57°C (9°C) 175 136.500 2,5 51,43 5,71
Crodatherm 53
(CT53) 51°C a 56°C (5°C) 226 187.354 5,6 89,20 17,84

Temperaturas altas

90°C a 180°C

PP (90°C) 330 297.000 1,2 13,09 0,15
200°C a 270°C
PET (70°C) 175 234.500 1.1 22,63 0,32

a Precios estimados b volumen de agua de agua necesario (en m°) comparado con 1m° de material para
obtener la misma densidad energética

Tabla 5.32: Comparacion de materiales ensayados en la presente tesis con materiales de cambio de fase
comerciales. Los materiales comerciales son parafinas excepto el HS89 que es una sal y Crodatherm 53
que es un derivado de acido graso.

Los precios marcados como estimados se han obtenido a partir de valores de
materiales similares debido a que no ha sido posible obtener el precio real. Una
de las dificultades encontradas es la obtencion de precios de los materiales. En
la mayoria de los casos los precios dependen de la cantidad a adquirir, de la
cantidad que se produce o de las aplicaciones encontradas. Materiales que en
la actualidad se producen en pequefia cantidad y su precio es alto, es probable
que si en el futuro se producen en mayor cantidad su precio sea menor.
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En el caso de los materiales de bajas temperaturas, si se compara el precio por
kWh de energia almacenada los materiales ensayados no son tan ventajosos
frente a los comerciales. Sélo son competitivos y ofrecen ventaja econémica en
aquellas aplicaciones en las que el rango de temperatura no sea estrecho y se
pueda utilizar el cambio de fase completo del material ya que los valores de
precio por kWh y por grado son menores. En el caso de los aceites de jojoba y
almendras el precio de estos materiales deberia bajar mas para que fuesen
competitivos.

Para temperaturas medias los materiales ensayados son mas competitivos
frente a los comerciales que en el caso de temperaturas bajas. Como puede
verse, incluso sin utilizar todo el cambio de fase el precio por kWh es mas bajo
en los materiales ensayados que en los comerciales. Ademas como puede
verse en la ultima columna, en la mayor parte de los casos el volumen de
almacenamiento necesario sera menor que si se utilizase agua liquida. El
objetivo de un precio menor de 1,7€/kg en el caso de aplicaciones de
climatizacién se cumple para las parafinas encontradas.

Para temperaturas altas no se dispone de precios de materiales comerciales
para poder realizar la misma comparacion.

En las siguientes figuras pueden verse graficamente la comparacion de los
materiales ensayados con los materiales comerciales de cambio de fase
similar. Se han representado los materiales de baja y media temperatura
porque no se dispone de datos suficientes de PCM comerciales de alta
temperatura con los que comparar.

En las figuras 5.48 y 5.49 se muestran los materiales de baja temperatura en
color azul y los de temperaturas medias en color naranja. Los materiales
comerciales presentan un sombreado claro y los materiales encontrados en la
tesis un sombreado oscuro.
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Figura 5.48: Energia almacenada frente a rango de temperatura de cambio de fase

En la figura 5.48, se muestra la comparacién de energia almacenada en MJ/m?

frente a los rangos de temperatura de cambio de fase para los materiales de
baja y media temperatura. Desde el punto de vista de densidad de energia
almacenada los materiales ensayados de media temperatura son competitivos
frente a los materiales comerciales mas citados (los fabricados por Rubitherm)
si en la aplicacién se utiliza su cambio de fase completo. Comparado con el
producto comercial Crodatherm 53 solo la parafina 6 y el PEG 6000 son
competitivos frente a él. En el caso de los materiales de baja temperatura
ensayados, solo los aceites de jojoba y coco son competitivos frente a los
materiales de Rubitherm pero no frente al material Nuflex PO8. Ademas se
observa que los materiales encontrados, excepto el PEG 6000 y el SAT,
presentan rangos de temperatura de cambio de fase mas amplios.

Pagina 214



Avances en determinacion de propiedades termofisicas de materiales de cambio de fase. Busqueda y analisis de
nuevos materiales PCM-TES de bajo coste

1.625€/kWh ]ojoba

Almendras
100

()]
o
I
P
)

Precio (E/kWh
=
-]

1
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 BO BS TD TS 8o ).

T of (C) AN

I I I |
-30 -20 10 O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Cambio de fase (°C)

Figura 5.49: Precio de la energia almacenada frente a temperatura de cambio de fase

En la figura 5.49 se compara el precio de la energia almacenada frente a la
temperatura de cambio de fase. Puede verse ademas, en el recuadro, la zona
de las parafinas ampliada. En la zona superior de la grafica se muestran fuera
de escala del eje de ordenadas los aceites de jojoba, coco y almendras. Junto
a la barra que representa el rango cambio de fase en cada uno estos tres
aceites, se indica la cifra de precio de la energia almacenada. En el caso de los
materiales de baja temperatura teniendo en cuenta sélo la parte econdémica del
coste, solo el aceite de cacahuete es competitivo frente a los materiales
comerciales de Rubitherm. Frente al material Nuflex PO8 no son competitivos.
Sin embargo, se debe tener en cuenta ademas el coste para el medio ambiente
que tienen los materiales parafinicos frente a los productos naturales y en este
caso los aceites al provenir de fuentes renovables tienen un coste ambiental
menor. Los materiales de media temperatura son competitivos desde el punto
economico frente a todos los materiales comerciales con los que se han
comparado. Sin embargo desde el punto de vista del coste ambiental, el
material Crodatherm 53 al tener origen natural tiene menor impacto ambiental
que las parafinas. Aunque la cuantificacion se deberia hacer con un analisis de
ciclo de vida.
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Figura 5.50: Precio frente a energia almacenada

En la figura 5.50 se han representado los precios frente a la energia
almacenada de los materiales ensayados y de los materiales comerciales.
Excepto en el caso de los aceites de jojoba, almendras y coco, los materiales
ensayados son mas competitivos que los comerciales porque presentan menor
precio y mayor densidad de energia de almacenamiento. Especialmente
significativo es el caso del SAT cuyo precio es muy inferior al resto y su
densidad de energia es muy superior. Esto lo convierte en un material muy
interesante para su uso en almacenamiento aunque como ya se ha indicado
debido a su gran subenfriamiento sera de interés en aplicaciones en las que el
subenfriamiento sea una caracteristica deseable.

Se han identificado algunas posibles aplicaciones para los materiales
clasificados como HPSM y PSM. En la tabla 5.33 se muestran estas
aplicaciones propuestas segun su rango de cambio de fase.
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Muestra Cambio de fase | Ejemplos de posibles aplicaciones

Parafina 1 17°C a 50°C - Proteccién de dispositivos electrénicos
- Depositos de agua caliente sanitaria
- Ropa de proteccién frente a incendios (con necesidad
de retardantes)
- Proteccion de estructuras contra incendios (con
necesidad de retardantes)
- Transporte de alimentos cocinados (pizzas, catering,..)
- Depositos de inercia para agua de calefaccion de baja
temperatura
- Dep6sitos de inercia para agua procedente de la
caldera de recuperaciéon de wuna instalacion de
cogeneracion.

Parafina 2 15°C a 60°C - Proteccién de dispositivos electronicos
- Depositos de agua caliente sanitaria
- Depositos de inercia para agua de calefaccion de baja
temperatura
- Depdsitos de inercia para agua procedente de la
caldera de recuperacion de wuna instalacion de
cogeneracion.

Parafina 5 23°C a 62°C - Proteccion de estructuras contra incendios (con

Parafina 6 40°C a 70°C necesidad de retardantes)
-Refrigeracién de motores

Subproducto de fibra 1 -15°C a 0°C -Proteccion y transporte de alimentos frios y congelados

Subproducto de fibra 2 -25°C a -5°C -Aplicaciones médicas

sobrenadante -Ropa de proteccion para baja temperatura

Aceite de almendras -15°C a -5°C

dulces

Aceite de cacahuete -20°C a 10°C

refinado

Aceite de jojoba 0°C a 15°C -Refrigeracion
-Transporte de sangre

Aceite de coco 0°C a 25°C -Refrigeracion

PEG 6000 50°C a 65°C - Proteccion de estructuras contra incendios (con
necesidad de retardantes)
- Refrigeracion de motores

SAT 55°C a 62°C - Almacenamiento estacional

PP 90°C a 180°C - Refrigeracion solar
-Absorcion de picos de demanda en industria
agroalimentaria

PET 200°C a 270°C - Atenuacion del aumento de temperatura en reacciones

exotérmicas

Tabla 5.33: Posibles aplicaciones para los materiales clasificados como HPSM y PSM

M? Concepcion Pefialosa Garcia
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Como puede verse se han identificado y ensayado catorce materiales de bajo
coste que pueden ser utilizados como materiales cambio de fase para
almacenamiento térmico de energia en las aplicaciones que se citan. Ademas,
se han caracterizado completamente cuatro de ellos, las cuatro parafinas
suministradas por RLESA-Repsol.
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Capitulo 6: Conclusiones y lineas de futuro

En el presente capitulo se recopilan las aportaciones realizadas en la tesis. Se
describen las conclusiones extraidas relacionadas con las aportaciones. Se
citan los foros en los que se presentado el trabajo incluido en la tesis. Ademas
se describe el trabajo que dara continuacion a la tesis o lineas de futuro.
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Contenido del capitulo
6.1 Aportaciones
6.1.1 Avance en determinacion de propiedades
6.1.2 Busqueda de materiales de bajo coste
6.2 Participacion en congresos y publicaciones en revistas
6.2.1 Participacién en congresos
6.2.2 Publicaciones en revistas

6.3 Trabajo futuro
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6.1 Aportaciones

El trabajo presentado en esta tesis tiene dos objetivos fundamentales. Por una
parte avanzar en la determinaciéon de propiedades de los materiales de
cambio de fase y por otra encontrar y caracterizar materiales de bajo coste
que puedan ser utilizados como materiales de cambio de fase para
almacenamiento térmico de energia.

En la figura 6.1 se muestra esquematicamente la concordancia de cada una
de las aportaciones con las conclusiones del capitulo de estado del arte y con
los objetivos propuestos en el capitulo 3.

Conclusiones estado del arte Objetivos Aportaciones

Trabajar en procedimientos de Avanzar en procedimientos de Se ha avanzado en procedimiento
medida de propiedades medida de propiedades estandarizado para curva h(T): Task 42-29
termofisicas: h(T), conductividad 4—> termofisicas: h(T), L
térmica (T), viscosidad (T), conductividad térmica (T), Se han descrito procedimientos de medida
densidad (T) viscosidad (T), densidad (T) para h(T)y c, en DSC, aenLFA, pen TMAy
Para completar las capacidades densimetro y n en redmetro

de medida del laboratorio y
mejorar la precision en la Poner en marcha el
determinacion de la conductividad‘ ' equipamiento adquirido para .
térmica, es necesario poner en determinar densidad en
marcha el equipamiento adquirido funcién de la temperatura
para medir densidad en funcion
de la temperatura

Se ha seleccionado el equipamiento para
determinar densidad en funcion de la
temperatura

Determinacion de propiedades

Se han puesto en marcha y validado con

materiales conocidos TMA y densimetro

adquiridos para determinar densidad en
funcién de temperatura

Establecer metodologia para
_> busqueda, clasificaciony |
caracterizacion de materiales
de bajo coste

Se ha establecido metodologia para la
blsqueda, clasificacion y caracterizacion de
Buscar materiales de cambio de materiales de bajo coste

fase de bajo coste entre los

siguientes materiales: acidos Buscar y clasificar materiales
grasos, mezclas de acidos j _> de cambio de fase de bajo |
grasos, ésteres de acidos grasos, coste con prioridad en los
polimeros, residuos y seleccionados
subproductos de procesos,
polialcoholes y otros azucares

Se han identificado y clasificado 40
materiales de bajo coste: 20 subproductos, 4
polimeros, 14 productos naturales, 1 azGcar

y 1 otros. De ellos: 10 HPSM, 4PSM,
22LPSM y 4NPSM

Se han caracterizado 4 de los subproductos
clasificados como HPSM

Caracterizar y buscar
aplicaciones para los

-> materiales con mayor

capacidad de almacenamiento

Busqueda de materiales de bajo coste

Se han identificado aplicaciones para los 14
materiales de mayor capacidad de
almacenamiento

Figura 6.1: Esquema que relaciona las conclusiones del estado del arte, los objetivos y las aportaciones
A continuacion se detallan las aportaciones de cada una de las partes.
6.1.1 Avance en determinacion de propiedades

Se ha participado en la propuesta de procedimiento para la determinacion de
curva entalpia-temperatura dentro del test interlaboratorio enmarcado dentro
de la Task-Annex 42-29. Se ha colaborado en el test intercomparativo para
conductividad térmica y viscosidad.
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Se ha llevado a cabo una busqueda de los diferentes métodos de
determinacién de densidad en funcidn de la temperatura. A través de un
analisis critico se ha seleccionado el equipamiento mas adecuado para su uso
con materiales de cambio de fase. Este equipamiento ademas ha sido puesto
en marcha y se ha propuesto un procedimiento de medida de densidad en
funcion de la temperatura para materiales de cambio fase tanto en fase liquida
como en solida.

Se ha realizado la busqueda de las distintas opciones para la determinacion
de viscosidad en funcion de la temperatura. Se analizaron las distintas
opciones disponibles y se seleccioné el equipo mas adecuado para la
determinacién de viscosidad en funcién de la temperatura.

Se han elaborado procedimientos recomendados de medida para cada una de
las magnitudes determinadas en la tesis. Estos procedimientos vy
recomendaciones de medida se han elaborado a partir de la experiencia
adquirida y la participacion en los test interlaboratorio. En la tabla 6.1 se
muestra cada una de las magnitudes, el método por el que se ha determinado
y el error conseguido. Este error se ha calculado como comparacion entre el
valor medido y el tedrico para una sustancia conocida.

Magnitud Método Error (%) Capitulo
Curva h(T) DSC 5 4.71
Cp DSC 5 en sdlido 4.7.2
2 en liquido
p TMA 2 473
Densimetro 0,1
a LFA 10 474
n Reoémetro 2,6 en oscilatorio 475
2 en flujo

Tabla 6.1: Magnitudes de las que se ha elaborado procedimiento y recomendaciones de medida

Como puede verse, excepto en el caso de la medida de difusividad en la que
se debe seguir trabajando en la mejora del portamuestras, en el resto de
parametros se observan errores menores o iguales del 5%.
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6.1.2 Busqueda y analisis de materiales de bajo coste

Se ha propuesto una metodologia que permite identificar, clasificar y
caracterizar materiales para su uso como material de cambio de fase para
almacenamiento térmico de energia.

Se han identificado y analizado 40 sustancias de naturaleza y origen diverso,

desde subproductos a productos naturales.

Segun su capacidad de

almacenamiento de energia térmica, 10 de ellos se han clasificado como
materiales con alto potencial de almacenamiento, 4 con potencial de
almacenamiento, 22 con bajo potencial de almacenamiento y 4 con nulo
potencial de almacenamiento. En la tabla 6.2 se muestra un resumen de los
materiales ensayados y su clasificacion.

HPSM PSM LPSM NPSM

Parafina 1 Subproducto  de | Parafina 3 Acidos grasos de | Mezcla de
fibra 2 tall oil polimero
sobrenadante

Parafina 2 Aceite de | Parafina 4 LDPE D-Glucosa
almendras monohidrato

Parafina 5 Aceite de | Subproducto de | Aceite de soja Yeso de
cacahuete fibra 2 soélido fabricacion de
refinado H3PO4

Parafina 6 PET Sbproducto de | Grasa de pato Bio-oleo

fibra 3
Subproducto  de Aceite de sésamo | Aceite hidraulico
fibra 1 usado

Aceite de coco

Aceite de ricino

Aceite usado de
cocina

Aceite de jojoba Aceite de linaza Taladrina
PEG 6000 Parafina medicinal | Glicerina 1
PP Aceite de higado | Glicerina 2
de bacalao
SAT Aceite de germen | Glicerina 3
de trigo
Aceite de palma | Azufre

refinado

Azul: Subproductos, Naranja: polimeros, Verde: Productos naturales, Morado: Azucares, Rojo: Otros

Tabla 6.2: Tabla resumen de la clasificacion de los materiales ensayados
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Se han caracterizado completamente cuatro de los materiales clasificados
como materiales con alto potencial de almacenamiento. Los materiales
caracterizados han sido las cuatro parafinas de bajo coste suministradas por
RLESA-Repsol. Su caracterizacion ha consistido en determinar la curva
entalpia- temperatura, la medida de densidad, de conductividad térmica y de
viscosidad. En todos los casos se han seguido los procedimientos
recomendados. También se ha estudiado su resistencia a los ciclados.

Ademas, se han propuesto aplicaciones para estos catorce materiales con
mayor potencial de almacenamiento.

6.2 Participacion en congresos y publicaciones
6.2.1 Participacién en congresos

El trabajo incluido en esta tesis ha sido presentado en distintos congresos
nacionales e internacionales. La mayor parte de ellos del ambito del
almacenamiento térmico, pero en alguno de ellos se tratd de abrir el trabajo a
otros foros con el fin de conseguir muestras adicionales. En la tabla 6.3 se
muestran los congresos en los que se ha presentado el trabajo de esta tesis.

Tema Congreso Referencia
Avance en | Congreso Nacional de ingenieria termodinamica 2011, Bilbao Pefialosa 2011
determinacion | nnstock 2012, Lieida Lazaro 2012

de propiedades | - enstock 2015, Beijing (China) Gshwander 2015
Busqueda de | EuroSun 2010 Graz (Austria) Pefialosa 2010
materiales  de | congreso Nacional | de ingenieria termodinamica 2011, Bilbao Pefalosa 2011
bajo coste Innstock 2012, Lleida Pefialosa 2012 a

International Conference of Chemical Engineering 2012, Sevilla | Pefialosa 2012 b

Caracterizacion | Congreso Nacional de Ingenieria Termodinamica 2013, Burgos Pefalosa 2013

completa  de | Eyrotherm Seminar 99, 2014, Lleida Pefalosa 2014
material de
bajo coste

Tabla 6.3: Congresos en los que se ha presentado el trabajo de la tesis

La mayor parte de presentaciones han sido sobre la busqueda de materiales
de cambio de fase. En cada uno de ellos se presentaron los materiales
ensayados hasta el momento de la presentacion. En el caso de la
participacion en el Congreso Nacional de Ingenieria Termodinamica en Bilbao
en 2011, se presentd en el mismo trabajo las muestras ensayadas y el avance
en la determinacion de propiedades. Los trabajos presentados por Lazaro en
Innostock 2012 y por Gshwander en Greenstock 2015 corresponden a los
avances en la determinacién de la curva entalpia-temperatura conseguidos en
el test interlaboratorio.
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6.2.2 Publicaciones en revistas

Como ya se ha indicado, los avances conseguidos en la determinacion de la
curva entalpia-temperatura en el test interlaboratorio se han plasmado en el
trabajo de Lazaro 2013.

Ademas se ha colaborado en el trabajo de Delgado 2012 en el que se
propone un procedimiento de medida para determinacion de viscosidad de
una parafina, el octadecano.

6.3 Lineas de futuro

El trabajo de estandarizacion en la determinacién de propiedades sigue
avanzando y desde el grupo en el que se ha desarrollado la tesis se seguira
participando. Respecto a la curva entalpia-temperatura y capacidad calorifica
especifica se sigue profundizando en las medidas realizadas y se va a ampliar
a otras técnicas distintas del DSC. Ademas, en los proximos meses se van a
comparar las medidas realizadas sobre un material comercial. Asi mismo se
sigue trabajando en la estandarizacién de determinacion de viscosidad y
conductividad térmica.

Las curvas entalpia-temperatura en enfriamiento no han podido realizarse en
DSC porque la configuracion con nitrégeno liquido introduce demasiado ruido
en la medida a bajas velocidades. En el laboratorio se estd poniendo en
marcha la ampliacion del rango de temperatura de la instalacién de T-History
existente. Cuando esté disponible se podran realizar las curvas de
enfriamiento en T-history. Ademas se podra realizar la determinacion de las
curvas entalpia-temperatura en calentamiento y comparar los resultados con
las obtenidos en el DSC.

Uno de los problemas del portamuestras de liquidos utilizado en el LFA es que
no se dispone de variedad de sustancias patron para poder determinar el error
de medida a distintas temperaturas. Hasta el momento se vienen utilizando
materiales de conductividad conocida como el agua pero se deberia disponer
de mayor variedad de materiales como ocurre en fase solida. Se va a
continuar con la busqueda de estos materiales de referencia.

La determinacion de propiedades, como se ha indicado en numerosas
ocasiones en la tesis, es crucial para el disefio de las instalaciones donde los
materiales van a ser incluidos. En el disefio de los procedimientos de medida
se trata de ser lo mas exacto y lo mas preciso posible pero también seria muy
util disponer de un valor de la incertidumbre maxima aceptada para cada
propiedad en cada aplicacion. Por tanto, en esta linea se va a trabajar para
obtener el valor maximo de incertidumbre que puede aceptarse para cada
propiedad en cada aplicacion.
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Respecto al precio de los materiales, se debe seguir trabajando en disponer
de precios maximos aceptables por aplicacion porque tal y como se ha
indicado, que un material sea caro o barato no s6lo depende de su coste sino
también de los beneficios que aporta a la aplicacion en la que se va a utilizar.
Un mismo material puede resultar demasiado caro para su uso en
construccion y ser viable para su uso en proteccion de materiales valiosos, por
ejemplo en el transporte de 6rganos para trasplantes.

Los materiales clasificados como con alto potencial de almacenamiento y con
potencial de almacenamiento se caracterizaran completamente con los
mismos procedimientos que se han usado para caracterizar las parafinas 1, 2,
4y5.

Ademas, la metodologia propuesta podra ser aplicada sobre cualquier
material de bajo coste que se encuentre en el futuro y de esta forma aumentar
la base de datos de materiales de bajo coste disponibles.

El siguiente paso a disponer de materiales de menor coste es integrarlos en
aplicaciones. Se estudiara su uso en las aplicaciones seleccionadas. En
concreto, la aplicacion de materiales de bajo coste en instalaciones de
calefaccion vy refrigeracidon de distrito se desarrollara en el proyecto
‘Integraciéon en sistemas de calefacciéon y refrigeracion de distrito del
almacenamiento de energia térmica (TES) para aumentar la fraccion solar y el
uso de fuentes renovables”. Este proyecto pertenece al Programa Estatal de
Investigacion, Desarrollo e Innovacién Orientada a los Retos de la Sociedad,
en el marco del Plan Estatal de Investigacion Cientifica y Técnica y de
Innovacion 2013-2016.

La realizacion del analisis de ciclo de vida para los materiales clasificados
como con alto potencial de almacenamiento o con potencial de
almacenamiento sera utilizada para justificar si los materiales presentan
mayor o menor impacto ambiental que los materiales ya utilizados
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