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Efectes Calorics Induits per Pressio en Sals Inorganiques

Resum

Avui en dia les técniques de refrigeracio son absolutament indispensables per mantenir la qualitat
de vida en els paisos desenvolupats com demostra |'existencia de milers de milions de refrigeradors
instal-lats arreu del mén. La majoria d’aquests dispositius es basen en I'intercanvi de la calor latent
de canvi d’estat liquid-vapor induit per pressié. Malauradament aquests dispositius presenten una
problematica mediambiental molt important derivada d’una eficiencia moderada i que els fluids
utilitzats tenen un gran potencial d’efecte hivernacle. Per tant hi ha una gran necessitat en
reemplacar-los. Una de les alternatives més prometedores es basen en el control d’una transicié de
fase de primer ordre a l'estat solid mitjancant un treball extern ja que aixi s’evita la problematica

relacionada amb les fuites d’aquests fluids perjudicials a I'atmosfera.

Les transicions que pateixin canvis de volum es podran controlar amb |'aplicaciéd de pressio
hidroestatica donant lloc als anomenats efectes barocalorics. Aquests fan referéncia als canvis
adiabatics de temperatura o els canvis isoterms d’entropia. En I'Gltima década s’han investigat els
efectes barocalorics de diversos materials, perd encara hi ha la necessitat de trobar materials
optims. El KPFs és un bon candidat perqué té una transicié de fase de primer ordre propera a
I’'ambient entre dues fases solides amb una gran calor latent i molt poca histeresi. Aquesta ultima
propietat és important perqué una histéresi gran pot impedir la transicid directa i inversa de manera
ciclica en un rang de pressions relativament petit. A més, aquest material presenta un canvi de
volum elevat durant la transicid, caracteristica que la fara més sensible a I'aplicacié de pressid. Per

aixo en aquest treball s’han estudiat els efectes barocalorics d’aquest material.

Les tecniques experimentals necessaries per a la determinacié de la resposta barocalorica en un
material sén la calorimetria convencional mitjancant un instrument comercial a pressio atmosférica
i la calorimetria utilitzant un equip d’analisi térmic diferencial dissenyat especificament per treballar

en un rang de pressié entre 0 MPa i 600 MPa.

Els resultats obtinguts han mostrat que I'aplicacié d’una pressié de 84 MPa en aquest material dona
lloc a una variacid isoterma d’entropia maxima de 82 + 8 J K* kg i una variacié adiabatica de
temperatura maxima de 6,0 £ 0,5 K. A aquesta mateixa pressio, els efectes barocalorics que es
poden implementar de manera ciclica en un dispositiu sén de 55 + 8 J K kg per la variacié isoterma
d’entropiaide 2,8+0,5 K per la variacié adiabatica de temperatura. Aquests valors sén millors que
la majoria d’efecte barocalorics obtinguts en altres materials solids fins el dia d’avui. A banda de la
resposta barocalorica associada a la transicid, les mesures han revelat I'existencia d’un punt triple
a aproximadament 268 K i 140MPa.

UNIVERSITAT POLITECNICA DE CATALUNYA
BARCELONATECH
Escola d’Enginyeria de Barcelona Est



Efectes Calorics Induits per Pressio en Sals Inorganiques

Per tant, es pot concloure que la resposta barocalorica d’aquest material és atractiva per a un futur
dispositiu barocaloric tot i que una implementacid real podria demanar requeriments addicionals
no estudiat en aquest treball.
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Resumen

Hoy en dia las técnicas de refrigeracién son absolutamente indispensables para mantener la calidad
de vida en los paises desarrollados como demuestra la existencia de miles de millones de
refrigeradores instalados en todo el mundo. La mayoria de estos dispositivos se basan en el
intercambio del calor latente de cambio de estado liquido-vapor inducido por presion.
Desgraciadamente estos dispositivos presentan una problematica medioambiental muy
importante, debido a su eficiencia moderada y al gran potencial de efecto invernadero de los fluidos
utiliados. Por esta razén hay una gran necesidad en reemplazarlos. Una de las alternativas mas
prometedoras se basa en el control de una transicién de fase de primer orden al estado sélido
mediante un trabajo externo ya que asi se evitara la problematica relacionada con las fugas de estos

fluidos perjudiciales a la atmdsfera.

Las transiciones que sufran cambios de volumen se podrdn controlar con la aplicacion de presidon
hidrostdatica dando lugar a los llamados efectos barocaldricos. Estos hacen referencia a los cambios
adiabaticos de temperatura o los cambios isotermos de entropia. En la ultima década se han
investigado los efectos barocaldricos de diversos materiales, pero aun existe la necesidad de
encontrar materiales dptimos. El KPFs es un buen candidato porque tiene una transicién de fase de
primer orden cercana al ambiente entre dos fases sélidas con un gran calor latente y muy poca
histéresis. Esta ultima propiedad es importante porque una histéresis grande puede impedir la
transicién directa e inversa de manera ciclica en un rango de presiones relativamente pequefiio.
Ademas, este material presenta un cambio de volumen elevado durante la transicion, caracteristica
que la hard mas sensible a la aplicacién de presion. Por ello en este trabajo se han estudiado los

efectos barocaldricos de este material.

Las técnicas experimentales necesarias para la determinacién de la respuesta barocaldrica en un
material son la calorimetria convencional mediante un instrumento comercial a presion
atmosférica y la calorimetria utilizando un equipo de anadlisis térmico diferencial disefiado

especificamente para trabajar en un rango de presion entre 0 MPay 600 MPa.

Los resultados obtenidos han mostrado que la aplicacidn de una presidon de 84 MPa en este material
da lugar a una variacion isoterma de entropia maxima de 82 + 8 J K-1 kg-1 y una variacion adiabatica
de temperatura maxima de 6, 0 + 0,5 K. A esta misma presion, los efectos barocaldricos que se
pueden implementar de manera ciclica en un dispositivo son de 55 + 8 J K-1 kg-1 por la variacion
isoterma de entropiay de 2,8 £ 0,5 K por la variacién adiabatica de temperatura. Estos valores son
mejores que la mayoria de efecto barocaldrico obtenidos en otros materiales sélidos hasta el dia
de hoy. Aparte de la respuesta barocaldrica asociada a la transicidon, las medidas han revelado la

existencia de un punto triple a aproximadamente 268 Ky 135 MPa.
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Por lo tanto, se puede concluir que la respuesta barocaldrica de este material es atractiva para un
futuro dispositivo barocaldrico, aunque una implementacidn real podria pedir requerimientos

adicionales no estudiados en este trabajo.
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Abstract

Nowadays, refrigeration techniques are fundamental to maintain the quality of life in developed
countries, as evidenced by the existence of thousands of millions of refrigerators installed around
the world. Most of these devices are based on the exchange of latent heat of the change liquid-
vapor state induced by pressure. Unfortunately, these devices show a very important
environmental impact due to a moderate efficiency and the high global warming potential of the
fluids used. Therefore, there is an increasing interest in replacing them. One of the most promising
alternatives is based on controlling a first order phase transition between in the solid state through

external work. This will avoid the problem of leakage of these harmful fluids.

Transitions undergoing volume changes can be controlled by applying hydrostatic pressure giving
place to the so-callled barocaloric effects. These effects refer to adiabatic temperature changes or
isothermal entropy changes. In this last decade, the barocaloric effects of various materials have
been investigated, but there is still the need to find optimal materials. KPF¢ is a good candidate
because it has a near room temperature first order phase transition between two solid phases with
high latent heat and very little hysteresis. The latest property is important because large hysteresis
can prevent cyclic direct and reverse transition over a relatively small pressure range. Additionally,
this material has a high volume change during the transition, a feature that will make it more
sensitive to the application of pressure. That is why in this work the barocaloric effects of this

material have been studied.

The experimental techniques required for the determination of the barocaloric response in a
material are conventional calorimetry using a commercial instrument at atmospheric pressure and
calorimetry using a differential thermal analysis equipment designed specifically to work in a

pressure range between 0 MPa and 600 MPa.

The results obtained have shown that applying a pressure of 84 MPa in this material results in an
isothermal variation of maximum entropy of 82 + 8 ] K1 kg and an adiabatic variation of maximum
temperature of 6,0 £ 0,5 K. At the same pressure, the barocaloric effects that can be cyclically
implemented in a device are 55 + 8 ] K kg'! due to the entropy isotherm variation and 2,8 + 0,5 K
for the adiabatic temperature variation. These values are better than most barocaloric effects
obtained from other solid materials to date. Apart from the barocaloric response associated with
the transition, measurements have revealed the existence of a triple point at approximately 268 K
and 135 MPa.

Therefore, we can conclude that the barocaloric response of this material is attractive to a future
barocaloric device although a real implementation could require additional requirements no

studied in this project.
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Glossari

GWP: Global Warming potential (Potencial d’escalfament global)

T: Temperatura

p: Pressié

v: Volum especific

s: Entropia especifica

h: Entalpia especifica

Q: Calor

Q: Flux de calor

T: Velocitat escalfament/refredament
C: Capacitat calorifica

Cp: Capacitat calorifica a pressié constant
Vaig: Diferencia de potencial

G: Energia lliure de Gibbs

KPF¢: Hexafluorofosfat de potassi

NHgl: lodur d’amoni

DSC: Differential Scanning Calorimetry (Calorimetria Diferencial d’escombrat)
TGA: Thermogravimetric Analysis (Analisi Termogravimetric)
DTA: Differential Thermal Analysis (Analisi Termic Diferencial)

RC: Refrigerant Capacity (Capacitat de Refrigeracid)

BC: Barocaloric (Barocaloric)
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1. Introduccio

1.1. Motivacio

Els sistemes de refrigeracio han sigut i sén indispensables pel desenvolupament social i econdomic de la
humanitat. Ens serveixen per poder conservar aliments, medicines, obres d’art, per a la confortabilitat
d’espais habitables utilitzant aires condicionats, la fabricacié de molts productes, la refrigeracié
d’instrumentacié industrial etc. Es calcula que d'aquests sistemes de refrigeracid, 2400 milions sén
utilitzats per la conservacié de menjar tant a nivell comercial com doméstic, 700 milions son dispositius

d’aire condicionat de vehicles i 600 milions son sistemes d'aire condicionat en edificis [1].

Historicament, no va ser fins després de la segona guerra mundial que les neveres es van comencgar a
fabricar de manera massiva. Aquestes neveres operaven amb la compressié i descompressié de gasos
clorofluorocarbonats (CFC). Aquests gasos deterioren significativament la capa d'oz6, per aguest motiu
a l'any 1989 va entrar en vigor el protocol de Mont-real que prohibia I'is de gasos CFC i la indUstria es
va veure forcada a reemplagar-los gradualment per gasos alternatius com els

hidroclorofluorocarbonats (HCFC) i els hidrofluorocarbonats (HFC).

Aguests nous fluids no solucionen completament el problema mediambiental que suposen els gasos
refrigerants, ja que segueixen tenint un potencial d'escalfament global (GWP, acronim en anglés) molt
elevat. El GWP ens indica la quantitat de calor atrapada per una certa massa de gas en comparacio
amb la calor atrapada pel CO,, és a dir, si el GWP del refrigerant HFC R-134a és de 1300, vol dir que
cada tona alliberada d'aquest gas és equivalent a alliberar 1300 tones de CO2 en termes de la seva

contribucié a I'escalfament global [1].

En especial cal destacar els aires condicionats dels cotxes, ja que en aquest cas l'impacte en
I'escalfament global dels sistemes de refrigeracié deguda a la fuita de la substancia refrigerant és del
30%. Historicament el refrigerant més utilitzat pels aires condicionats dels cotxes era el CFC R-12, que
feia disminuir la capa d'ozd i tenia un GWP de 10200. Des de I'adopcid del protocol de Mont-real
aquesta substancia va ser canviada per I'R-134a que no és perjudicial per a la capa d'ozd pero té un
GWP de 1300. Es calcula que un cotxe perd 97 g de refrigerant cada any, si hi ha 700 milions d'aires
condicionats en vehicles, aixo vol dir que s'estan llencant a I'atmosfera 67 mil tonelades de refrigerant

cada any [2].

Per tant, la problematica relacionada amb aquests fluids fa evident la necessitat de trobar una
tecnologia alternativa més eficient i que no utilitzi aquests tipus de fluids. Per aquest motiu en aquest

treball s’investigaran els efectes barocalorics de la sal inorganica KPFs. Aquest material presenta una
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transicio de fase de primer ordre entre dues fases solides que ens proporciona una gran calor latent
gue ens permetra absorbir una gran quantitat de calor de I'objectiu a refredar. En el cas dels efectes
barocalorics el canvi de fase es controlara amb |'aplicacid de pressié hidroestatica. Perdo també
existeixen altres efectes calorics com I'efecte magnetocaloric en el que s’aplicara un camp magnetic,
I’efecte elecrocaloric en els que s’aplica un cap eléctric i I'efecte elastocaloric en el que s’aplica una
esforg uniaxial. L’aplicacié d’un cert tipus de camp dependra de la naturalesa de les magnituds fisiques

gue canviin durant la transicié com es menciona més endavant a la secci6 1.4.

1.2. Objectius del treball

El principal objectiu d’aquest treball és estudiar experimentalment els efectes calorics induits per
I’aplicacié pressio hidroestatica a I’hexafluorofosfat de potassi (KPFs), per tal de saber si pot ser utilitzat

posteriorment en un cicle de refrigeracid.
Amb aquest proposit, es defineixen els seglients objectius especifics:

- Caracteritzar la transicid de fase a pressié atmosféerica amb I'equip de DSC.

- Estudiar la transicid de fase del material a altes pressions amb I'equip de DTA.
- Determinar el canvi d’entropia a la transicio de fase en funcid de la pressio.

- Construir les corbes d’entropia per les diferents pressions estudiades.

- Determinar la variacié de volum utilitzant I'equacié de Clausius-Clapeyron.

- Calcular la variacio isoterma d’entropia.

- Calcular la variacié adiabatica de temperatura.

- Estudiar la reversibilitat del material.

- Quantificar el valor de RC.

1.3. Cicle de refrigeracio

Tots sabem per experiéncia propia, que la calor flueix des de les regions d’alta temperatura cap a les
regions de baixa temperatura (principi zero de la termodinamica). Si volem que aquest procés succeeixi
alainversa, és a dir, que el flux de calor vagi de la regio freda a la regid calenta, és totalment necessari

I’aplicacié d’un treball extern (enunciat de Clausius) [3,4].

Els aparells encarregats que aquest procés sigui invers sén les maquines frigorifiques. A la Figura 1.1
se’n pot veure una representacio esquematica. Els exemples quotidians de maquines frigorifiques sén

la nevera i els dispositius d’aire condicionat, que s’encarreguen d’absorbir calor (Q) del focus fred
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(I'interior de la nevera) i alliberar calor (Qi) al focus calent (habitacio a temperatura ambient). Per dur

a terme aquest procés s’aplicara un treball extern.

T, > T,

T;
Focus Calent

Q1

W—>(J

Q>

T,
Focus Fred

Figura 1.1 Representacio esquematica d’una maquina frigorifica, on Qz és la calor absorbida del focus fred (nevera), Q; és la
calor que s’aporta al focus calent (habitacié a temperatura ambient) i W és el treball extern necessari perqué el procés
funcioni. T, és la temperatura a la qual es troba el focus fred i T; és la temperatura a la qual es troba el focus calent.

El sistema que recorre el cicle de refrigeracio en els actuals dispositius és un fluid. A la Figura 1.2a es
mostra el cicle ideal de Carnot invers per un gas ideal al diagrama p-v, que consta de quatre processos

reversibles:

= 1-2 Compressio adiabatica reversible: En aquest procés la substancia que recorre el cicle de
forma adiabatica es comprimeix (rep un treball extern) i com a consequéncia el sistema
s’escalfa.

= 2-3 Procés isotérmic: Es du a terme un procés isotermic en el qual se cedeix calor al focus
calent. Generalment la substancia patira un canvi d’estat, si és un fluid passara de vapor a
liquid.

= 3-4 Descompressio adiabatica reversible: Es produeix una descompressid adiabatica que
causa una disminucié de la temperatura des del focus calent (T:) al focus fred (T2).

= 4-1 Procés isotermic: Finalment es torna a realitzar un procés isotermic perd aquest cop
s’absorbeix calor del focus fred. En el cas dels fluids es produeix un canvi d’estat de liquid a

vapor.
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a) b)
) N ’\
Pressio Entropia 1 2
3
@
2 = 4=
Q, Q
4
Q; 1 4 3
- ~
7 -
Volum Temperatura

Figura 1.2 Cicle de Carnot invers a) pressio- volum, representat per un gas ideal sense patir canvi d’estat. b) entropia-
temperatura.

En general podem representar de manera trivial el cicle de Carnot invers per a qualsevol sistema en el
diagrama entropia-temperatura (veure Figura 1.2b). Per tant, per aconseguir un cicle el més gran, i en
conseqgliencia més eficient, es requereix que la substancia que duu a terme el cicle tingui grans

variacions isotermes d’entropia i grans variacions adiabatiques de temperatura.

Malauradament, el cicle de Carnot no es pot dur a terme a la realitat, ja que és molt dificil mantenir les
condicions isotermiques durant el procés de cessid i absorcid de calor [4]. Per aix0 a la realitat el cicle

ideal de refrigeracio recorregut per un fluid és com el de la Figura 1.3.

T
Liquido B
saturado
0
- H
3
b : ‘ th:rada
I
I
I
I
! -
I /
. 1
/ / T 4 o
Vapor saturado

s

Figura 1.3 Diagrama T-s pel cicle ideal de refrigeracio per compressio de vapor. Extret de la Ref. [4].

En el cas dels solids, si aquests recorreguessin el cicle de la Figura 1.3 les calors intercanviades en els
processos 2-3 i 4-1 correspondrien fonamentalment a les calors latents de canvi de fase de primer
ordre. Per tant, hi haura un augment brusc d’entropia a la transicid de primer ordre, dels que s’esperen

efectes calorics gegants associats a aquesta transicio.
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1.4. Efecte barocaloric

Quan es parla d’efectes calorics es fa referéencia als canvis adiabatics de temperatura o als canvis
isoterms d’entropia que pateix un material en sotmetre’l a I'accié d’un determinat camp extern [5].

Segons la naturalesa del camp aplicat, podem classificar els efectes calorics ([6]) en:

- Efecte Magnetocaloric: s’aplica un camp magneétic que alinea els spins magnetics.
- Efecte Electrocaloric: s’aplica camp electric per alinear els dipols eléctrics.
- Efecte Elastocaloric: s’aplica un esforg uniaxial i el material pateix una deformacié.

- Efecte Barocaloric: s’aplica una pressié hidroestatica i el material canvia el seu volum.

En aquest treball estudiarem I'efecte barocaloric que obtenim durant un canvi de fase de primer ordre
en una sal inorganica. Donat que aquest efecte consisteix en aplicar pressio perqué canvii el volum, es

podra aplicar la termodinamica dels sistemes pVT.

Com que l'entropia és una funcié d’estat, podrem definir-la en qualsevol punt en funcié de la
temperatura i la pressid. Per fer-ho utilitzarem la segiient equacio TdS (Eq 1.1) que es dedueix gracies

a les relacions de Maxwell:

ov
Tds = Cp(T)dT —T (—) dp Eq 1.1
aT/,

Aixi doncs, si I'entropia és una funcid d’estat i sabent que I'efecte barocaloric augmenta
considerablement en les regions properes a una transicié de fase, al definir I'entropia en funcié de la
temperatura durant el canvi de fase, obtindrem corbes com les de la Figura 1.4. Com es pot intuir a
patir de la Figura 1.2, per calcular la variacié isoterma d’entropia (As) s’hauran de restar les corbes
seguint camins isoterms: As(T,p; = p,) = s(T,p,) — s(T,p,). Al seu torn, per calcular la variacié
adiabatica de temperatura (AT) s’hauran de restar les corbes d’entropia seguint camins adiabatics:
AT (T, p) = T(s,p,) — T(s,p1) (veure Figura 1.4).
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Figura 1.4 Variacid isoterma d’entropia i variacio adiabatica de temperatura per dues corbes d’entropia a diferents pressions.

1.5. Transicions de fase de primer ordre

Suposant que tenim un material amb dues fases A i B (veure Figura 1.5), cada una de les fases vindra
definida per una funcié de Gibbs, ga(p,T) per la fase Ai gs (p,T) per la fase B. Si aquestes funcions es
representen en un diagrama gTp, es pot veure que aquestes funcions formen una superficie. Quan
aquestes dues fases coexisteixin en equilibri, I'energia de Gibbs sera la mateixa per les dues i si es
projecta al pla p-T es veura una linia que ens marca el canvi de fase en un diagrama de fases. Quan no

existeix coexisténcia, la fase que existira sera la que tingui una energia lliure de Gibbs més baixa [3].

galp. T) =g T)
re

[
| T
M& A |/ Fase B

Figura 1.5 Energia de Gibbs per les fases A i B en funcio de la pressio i la temperatura. Extret de la Ref. [3].
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Quan existeix un sistema com el de la Figura 1.5, en modificar la pressid, la temperatura o les dues a
la vegada és possible observar el canvi d'una fase a l'altra. Si la condicid perque les dos fases
coexisteixin en equilibri és que gA(pO,TO) = gB(pOJTO), és verificara que la primera derivada de la
funcié de Gibbs en el punt de transicié patira una discontinuitat (Eq 1.4 i Eq 1.5). Aix0 és una de les

principals caracteristiques de les transicions de fase de primer ordre [3].

Com que I'energia de Gibbs es pot definir amb el potencial termodinamic G = H — TS que té una
forma diferencial igual a dG = Vdp — sdT , podem deduir que si I'energia de Gibbs pateix una
discontinuitat en el punt de transicié el volum, I'entropia i 'entalpia també la patiran. Matematicament

es pot comprovaramb I'Eq 1.2iI'Eq 1.3.

aG

[—] =V Eq1.2
dp T

aG

1] -

De totes les expressions anteriors podem deduir:

g, T) dgs(p,T)
[ Aa +* Ba— = UA(pO, TO) £ UB(pO! TO) Eq 1.4
p To,Do p To,po
994, T) 995, T)
[ o . + —r = 54(po, To) # s (0o, To) Eq1.5
y TO'pO

1.6. Equacio de Clausius-Clapeyron

Per qualsevol transicié de fase és possible relacionar el pendent de la corba d’equilibri p-T amb el canvi
d’entropia i volum que té lloc al produir-se la transicid, mitjancant I'equacié de Clausius-Clapeyron
(Eq 1.6) extreta de la Ref. [3]:
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dl  Avy  TAv,
dp As,  Ah,

Eq 1.6

Tenint en compte que estem passant de la fase de baixa temperatura a la fase d’alta temperatura,
podem dir que el canvi d’entalpia sempre sera positiu, per tant el que determina el signe per la variacié
de volum sera d7/dp. En el cas que aquesta variacié de volum sigui positiva el pendent d7/dp també
sera positiu i el material tindra comportament convencional. Si la variacié de volum és negativa el

pendent dT/dp sera negatiu i el material tindra un comportament invers (veure Figura 1.6) [3].

a) A b) 4

T . T .
convencional invers

>
>

p p

>

Figura 1.6 Diagrama de temperatura en funcio de la pressio. a) comportament convencional b) Comportament invers.

1.7. Histeresi

Com ja s’ha explicat a I'apartat 1.5 per qualsevol coordenada de pressié i temperatura, la fase estable
del material, ve determinada per la minima energia lliure de Gibbs (veure Figura 1.7a). Just a la
temperatura de transicié I'energia lliure de Gibbs és minima i igual per les dues fases, per tant hi haura
coexisténcia de fases. Aix0 és el que hauria de passar tant per I'escalfament com pel refredament, pero
a vegades pot passar que la transicié al refredament no tingui lloc a I'equilibri siné a temperatures
inferiors on la fase d’alta temperatura és metaestable (veure Figura 1.7b). La diferencia de

temperatures entre I'escalfament i el refredament rep el nom d’histéresi de transicié.
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Figura 1.7 a) Transicié a I'equilibri b) Transicio metaestable.

Es pot veure el fenomen d’histéresi a la Figura 1.8 on la fase d’alta temperatura segueix existint per
sota de la temperatura de transicié a I'equilibri en estat metaestable. Aixo produeix que el canvi de
fase no es dugui a terme a la temperatura esperada sind que es produeixi a temperatures inferiors a la

teorica de transicio [7].

Figura 1.8 Representacio de la histéresi en les corbes d’entropia.

1.8. Reversibilitat

La reversibilitat determinara el rang de pressions entre els quals es podra dur a terme un cicle de
refrigeraciéd de forma continua. Per explicar aquest fenomen s'utilitzara la Figura 1.9, a les linies
horitzontals podem veure com en aplicar o treure pressio es produeix el canvi de fase perd quan es du

a terme el procés invers no s’introdueix la transicié de fase a causa de la histéresi.
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T

Figura 1.9 Entropia en funcio de la temperatura. Les corbes blaves corresponen a pressio atmosfeérica i les vermelles a una
pressio superior a I'atmosferica. La linia solida correspon a I'escalfament i la linia de punts correspon al refredament. Les linies
horitzontals indiquen la variacio adiabatica de temperatura. Extret de la Ref. [8].

Si la temperatura de refredament a altes pressions fos inferior a la temperatura d’escalfament a baixes
pressions, la pressid s’hauria d’augmentar per tal de poder dur a terme el cicle. Per tant, degut a la
histéresis, que desplaca la transicié de fase de refredament cap a baixes temperatures, la reversibilitat
només es donara a partir d’'una certa pressid. Per aixo es molt important que el material tingui una

histeresis molt petita.
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2. Tecniques experimentals

La metodologia experimental d’aquest treball es pot dividir en dues parts. En primer lloc es var dur a
terme la part de laboratori on es van utilitzar majoritariament dues tecniques experimentals, I'analisi
calorimeétric amb I'equip de DSC i I'analisi calorimetric amb I'equip de DTA. Les dues técniques es basen
en la diferéncia de comportament entre la mostra que es vol estudiar i la referencia. També es va

utilitzar breument un equip de TGA.
2.1. DSC

En primer lloc, es realitzaren diferents experiments amb la técnica de DSC (de I'anglés, Differential
Scanning Calorimetry). D’aquesta manera s’aconsegueix establir de manera fiable el canvi d’entalpia
(calor latent) i la temperatura de transicio de fase, tant pel refredament com per I'escalfament, a
pressid atmosférica. Per realitzar aquest estudi es va utilitzar un equip de DSC model Q100, de TA

Instruments.
2.1.1. Principi de funcionament

El calorimetre DSC consta d’un bloc termostatic, el qual s’escalfa o es refreda de manera continua i
obliga a la mostra i a la referéncia, que estan en contacte indirecte amb el bloc, a estar a la mateixa
temperatura. Els cables d’alumel® i chromel?® formen un termoparell que mesura la temperatura. La
diferéncia de temperatura entre les unions de chromel provoca I'aparicié d’una diferéncia de potencial
gue posteriorment es pot mesurar i convertir en flux de calor. Per afavorir I'homogeneitat térmica, la
cel-la es ventila amb un gas de purga que pot ser heli o nitrogen (en el cas d’aquest treball en totes les
mesures es va utilitzar nitrogen). En la Figura 2.1 es pot veure la representacié de forma esquematica

de les diferents parts que formen el calorimetre DSC [9].

El funcionament d’aquest dispositiu consisteix en mesurar la diferéncia entre el flux de calor
subministrat a la mostra i el flux de calor subministrat a la referéncia. Durant I'etapa on no hi hagi
transicid de fase la diferéncia entre els dos fluxos de calor sera constant, ja que la calor subministrada
només dependra de les capacitats calorifiques, perd quan la mostra estudiada pateixi un canvi de fase,

el flux de calor que es necessitara perqué aquesta es mantingui a la mateixa temperatura que la

! ’alumel és un aliatge compost aproximadament d’un 95% de niquel, un 2% de manganes, un 2% d’alumini i un
1% de silici [10].

2El chromel és un aliatge compost aproximadament d’un 90% de niquel i un 10% de crom [10].
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referéncia variara considerablement. Al patir aquest canvi de fase es produira una emissié o absorcio
de calor (si s’esta refredant el procés sera exotérmic i si s’esta escalfant el procés sera endotérmic) i
per tant es registrara una diferéncia de potencial que posteriorment es podra traduir com la calor

latent o canvi d’entalpia a la transicid.

Entrada del gas de purga

S T
~ T "

— = e

‘H\""-\ " 5 .
Referéncia ~a o Mostra Disc termoeléctric de

constantan

1~ Discs de chromel

Juncions dels ,#

termoparells

Bloc termostatic ~ Cables d’alumel

Cables de chromel

Figura 2.1 Representacio esquematica de la cel-la DSC. Extret de la ref. [9].

L’equip es controla per ordinador mitjancant el programari Thermal Solutions, que permetra posar les
condicions de velocitat d’escalfament/refredament i la temperatura inicial/final. Les dades de
temperatura i diferéncia de potencial sén emmagatzemades automaticament per I'equip. Finalment
amb el programari TA Universal Analysis es podra observar la senyal mesurada que presentara un pic
de flux de calor que correspon a la transicié de fase. La integracié d’aquest pic en funcid del temps

proporciona el valor del canvi d’entalpia associat al canvi de fase.

L’avantatge d’aquest equip és que permet realitzar mesures en un rang de temperatures molt ampli
(de 183 K a 823 K) amb una rapida velocitat d’analisi i una precisié molt elevada. Per contra, en aquest

equip només es podran realitzar mesures a pressioé atmosférica.
2.1.2. Preparacié de mostres

Per la preparacié de mostres del DSC s’utilitzen capsules d’alumini que consten de dues parts (pan+lid).
En una bascula es mesura la massa de la capsula d’alumini sense material al seu interior. A continuacio
s’introduira una petita quantitat de material a dins de la capsula i es tornara a pesar. Per saber la
guantitat exacte de material que s’ha introduit, es restara el pes de la capsula sense material. La

guantitat de material de I'interior de la capsula no hauria de ser superior als 15 mg.

Un cop s’ha introduit el material que es vol estudiar a l'interior de la capsula, aquesta s’ha de segellar

hermeéticament. Finalment per poder realitzar I’analisi de DSC cal col:locar la capsula de la mostra sobre
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el seu suport en el bloc termostatic de I'aparell, i una altra capsula, similar pero buida, sobre I'altre

suport com a referéncia.

Per la realitzacio d’aquest treball es van utilitzar tres capsules diferents que es poden veure a la Taula
2.1.

2.1.3. Experiments realitzats
Es van realitzar diverses rampes d’escalfament i refredament, que es poden veure a la Taula 2.1, amb

les tres capsules.

Taula 2.1 Experiments i capsules realitzades per els analisis de DSC.

Experiment Velocitat Capsula m (mg)

DSC-01 2 K/min Capsulal 13,80
DSC-02 2 K/min

Capsula2 6,28
DSC-03 5 K/min

DSC-04 2 K/min Capsula3 11,03

2.2. TGA

Aquesta tecnica experimental es va utilitzar molt breument, per comprovar si la hipotesi plantejada,

en la que es pensava que el material estava absorbint aigua, es verificava.
2.2.1. Principi de funcionament

Aquest metode d’analisi registra la massa d’'una mostra durant un temps determinat a mesura que
s’'incrementa la temperatura. El principal component d’aquest equip és una termobalanca que és capag
de mesurar la massa en funcié de la temperatura o el temps. Un gas de purga, que pot ser heli o
nitrogen, flueix per la balanga i crea una atmosfera inert [11]. Es pot veure una representacio

esquematica a la Figura 2.2.
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Figura 2.2 Representacio esquematica de I'equip de TGA. 2-Entrada del gas de purga, 3- balanga de precisio, 4- mostra, 5-
resisténcies, 6- equip de processament de dades. Extret de la ref. [12].

Per realitzar aquest estudi s’utilitza un TGA model Q50, de TA Instruments, que assoleix temperatures
de finsa 1173 K.

2.2.2. Preparacié de mostres

La preparacié de mostres per TGA és igual que la preparacié de mostres per DSC. Per aquest analisi

nomeés es va fer una capsula amb una massa de 25,9 mg.
2.2.3. Experiments realitzats

Es va realitzar una rampa d’escalfament a 10 K/min comencant a 293 K i acabant a 573 K.

2.3. DTA

L’equip d’analisis DTA (de I'anglés, Differential Thermal Analysis) permet obtenir el canvi d’entalpia i
d’entropia a la transicio de fase a altes pressions durant I'escalfament i el refredament del material. En
aquest treball s’han utilitzat dues cel-les de pressid diferents, la primera treballa en un rang de
pressions des de pressié atmosferica fins a 300 MPa i I'altra cel-la treballa des de pressié atmosférica
fins a una pressidé de 600 MPa. En els seglients apartats es descriu amb més detall la cel-la que treballa

fins a 300 MPa perque ha sigut la més utilitzada.
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2.3.1. Principi de funcionament

El calorimetre DTA de 300 MPa consta d’una cel-laamb un termoparell on es col-locara la mostrai una
segona cel-la amb un altre termoparell que s’utilitzara de referéncia. Les dues cel-les estan en contacte
amb un bloc calorimétric. La temperatura del bloc calorimeétric es controla amb un bany térmic (Lauda
Proline RP 1290) que permet fer rampes d’escalfament i refredament a aproximadament 2 K/min entre
223 K i 393 K [13]. La temperatura esta controlada per un termometre tipus PT-100 que esta en
contacte amb el bloc, i el bany téermic esta controlat per un PID. Aquest equip té associat un software

que permet dissenyar el procés térmic que es vol aplicar.

Els dos termoparells de chromel-alumel emeten un voltatge en funcié de la temperatura que registren,
aquest voltatge és enviat a un comparador que consta de tres entrades i dues sortides. Les entrades
estan ocupades per la senyal de la mostra, la senyal de la referéncia i la senyal emesa per un tercer
termoparell en contacte amb aigua i gel a I'interior d’un termo i que per tant, es troba en tot moment
a 273 K. Les dues sortides proporcionen la diferéncia de potencial entre la referéncia i la mostra i la
diferéncia de potencial entre la referénciai el termoparell a 0 °C. Aquesta ultima diferencia de potencial

ens permet coneixer la temperatura real en que es troben la mostra i la referéncia [14].

Finalment, pel que fa al funcionament del circuit de pressio, s’utilitza una bomba manual que succiona
o injecta liquid del reservori als capil-lars. Aquests capil-lars transporten el liquid fins a les cel-les i en
funcid de la quantitat de liquid que hi hagi a I'interior de la cel‘la, la pressié augmentara o disminuira.
El liquid utilitzat en el circuit de pressio és el DW-Therm M90.200.02 de la marca Huber [15]. Per saber
la pressié del circuit s’utilitza una manganina que envia el senyal al mateix software que recull les
diferencies de potencial dels termoparells. Aquest circuit de pressié també consta de valvules per
evitar o permetre el pas del liquid. S’ha de vigilar que tot el circuit estigui segellat per evitar fugues que

puguin fer disminuir la pressio [5].
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Figura 2.3 Representacio esquematica de la cel-la de DTA de 300 MPa. 1-Resistor o bany termic. 2-Bloc calorimétric. 3-
Termoparell amb la referencia. 4- Termoparell amb la mostra. 5- Termo amb aigua i gel. 6- Pisto Bridgman d’alta pressio. 7-
Capil-lars per distribuir el liquid. 8- cables dels termoparells. 9- Termometre PT-100 per controlar la temperatura del bany
termic. 10- Valvules. 11- Bomba de pressio. 12- Manganina. 13- Reservori de liquid d’alta pressio. 14- Software de recollida de
dades. Extret de la ref. [14].

El funcionament del DTA és molt similar al del DSC pero en lloc de mesurar la diferéncia entre els fluxos
de calor es mesura la diferencia entre les temperatures de la mostra i la referéncia (el flux de calor és
sempre constant). De manera que quan la mostra pateixi una transicié de fase utilitzara I'energia
calorifica per canviar de fase i no per augmentar o disminuir la seva temperatura i per tant es generara
una diferéncia de temperatures entre la mostra i la referéncia que produira una variacié de potencial

relacionada amb la calor latent o entalpia de canvi d’estat.

En aquest treball també s’ha utilitzat un calorimetre DTA de 600 MPa. Aquest calorimetre també
mesura la diferéncia entre les temperatures de la mostra i la referencia perd, a diferéncia del
calorimetre de 300 MPa, aquest pot anar des de pressid atmosferica fins a 600 MPa. La principal
diferencia estructural entre els dos calorimetres és que el de 600 MPa utilitza moduls de Peltier com a
sensors de temperatura en lloc de termoparells [13]. Els dos moduls es troben dins de la mateixa cel-la,
un en contacte amb la mostra i I'altre en contacte amb la referéncia. Per poder comparar les dades
obtingudes amb el calorimetre de 300 MPa i les dades obtingudes amb el calorimetre de 600 MPa

s’haura de calibrar un respecte a Ialtre.

Per programar les velocitats d’escalfament/refredament i la temperatura d’inici/final s'utilitza el
software Wintherm. Les dades rebudes de la manganina i els termoparells sén enviades al software E-
Lab (fet amb Labview) que mostrara la grafica de la diferéncia de potencial en funcié de la temperatura

i la variacié de la temperatura, pressio i diferéncia de potencial en funcié del temps.
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2.3.2. Preparacié de mostres

Primerament s’ha de fabricar la capsula d’estany on s’introduira el material. Per fabricar-la, I'estany fos
s’aboca en un motlle d’acer. Un cop s’ha refredat es desemmotlla la capsula i es fa un forat amb un
trepant a la part superior perque posteriorment s’hi pugui introduir el termoparell. Les capsules es fan
d’estany perque és un metall que fon a baixes temperatures, concretament a 505 K. També té
I’avantatge que és un material molt mal-leable de manera que el material de I'interior de la capsula

estara a la mateixa pressié que la cel-la.

Un cop ja s’ha fabricat la capsula s’introdueix el material que es vol estudiar. Posteriorment per
assegurar que es transmeti bé la pressié i per evitar que quedin bombolles d’aire que podrien portar a
la sublimacid del material, s'introdueixen petites quantitats de liquid dins de la capsula [5]. Finalment
es tanca la capsula estrangulant-la per la part superior i es comprova que no tingui cap forat per on

pugui perdre material.

Generalment el liquid utilitzat per barrejar amb el material a l'interior de les capsula és un perfluorat
inert de la marca Galden Bioblock Scientist, pero a causa de les incongruencies en els resultats, es van
haver de fer diferents capsules amb altres liquids. La Ultima mostra es va encapsular a una temperatura
superior per tal d’obtenir els resultats desitjats. A la Taula 2.2 es poden veure les diferents capsules

que es van fer.

Taula 2.2 Capsules per la realitzacio d’assaigs en el calorimetre DTA.

Capsula Liquid Temperatura d’encapsulament
M1 Perfluorat Tambient
M2 Perfluorat Tambient
M3 DW-Therm Tambient
M4 Oli de silicona Tambient
M5 DW-Therm 473 K
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2.3.3. Experiments realitzats

Es van fer experiments en la cel-la de pressié de 300 MPa i la de 600 Mpa amb les cinc mostres. En les
dues cel-les es comencgaven fent processos d’escalfament i refredament cada 50 MPa comencgant a 0
MPa i acabant a 300 MPar o 600 MPa depenent de la cel-la. Totes les rampes es van fer a una velocitat
aproximada de 2 K/min i a mesura que s’anava pujant la pressiéo també es desplagava el rang de

temperatures cap a temperatures més altes, ja que el canvi d’estat es produia temperatures superiors.

Com es pot veure a la Figura 2.4, durant el refredament, a aproximadament 100 MPa, s’obtenien
recurrentment 2 pics. Per aquest motiu, amb la capsula M5, es van realitzar rampes d’escalfament i

refredament cada 10 MPa, a part de les efectuades cada 50 MPa.

En veure que el material podia tenir dos canvis de fase a baixes pressions es va dur a terme una nova
estrategia per poder observar els canvis de fase a I'escalfament. Aquesta consistia en augmentar la
pressié fins a 200 MPa i baixar la temperatura fins a 233 K, d‘aquesta manera es podia assegura que
tota la mostra es trobava a la fase de baixa temperatura. Posteriorment es baixava a la pressio desitjada

i finalment es podia fer la rampa d’escalfament des de 233 K fins a la temperatura objectiu.

0,08
p (MPa)

—100
0,06 4

0,04 4

0,02

Vyp (MV)

0,00 4

-0,02

-0,04 T T T T T T T T T
240 260 280 300 320

Figura 2.4 Rampa d’escalfament i refredament realitzada amb I'analisi DTA a 100 MPa.
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3. Tractament de dades

La segona part de la metodologia experimental consisteix en tractar les dades obtingudes al laboratori
per poder tracar les corbes d’entropia de la transicid a diverses pressions. Per dur a terme aquesta part

del treball es va utilitzar el programa Origin 8.

3.1. Tractament de dades del DSC

Com ja s’ha mencionat anteriorment, de I'analisi de DSC es pot extreure I'entropia i I'entalpia de canvi
de fase a pressid atmosferica i es prendran com a referéncia per calibrar els resultats del DTA. Les dades
gue ens proporciona aquest equip és el flux de calor en funcié de la temperatura a cada instant de

temps i es veura una senyal com la de la Figura 3.1.

Heat Flow (mW)
_
—

T T T T T T T T T T T T T T T
230 240 250 260 270 280 290 300 310
T (K)

Figura 3.1 DSC-03 amb els pics exotérmics cap amunt.

Per aconseguir I'entalpia de canvi de fase s’ha d’integrar el pic que correspon a la transicié del material
entre les seves dues fases solides (Eq 3.1). Recordar que la calor a pressié constant és el canvi
d’entalpia, per tant, fent aquesta integral, també obtindrem la calor latent del material. Quan integrem
la calor entre la temperatura obtenim el canvi d’entropia a la transicié de fase (Eq 3.2). Coneixent la

massa es poden obtenir els valors especifics.
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L = Ah, ——det :_f_]Q" dT Eg3.1
Q 10
— — Eqg 3.2
Ast—fT dt—fTTdT q

3.2. Tractament de dades del DTA

L’Analisi de DTA proporcionara els valors de pressid, temperatura i diferéncia de potencial en funcié
del temps. Si es fa una representacié grafica de la Vi respecte del temps s’obté una graficaamb un o

més pics (veure Figura 2.4).

En integrar aquests valors, s'obté I'area compresa sota la corba per a cada pic. El resultat de la integral
no doéna directament el valor de canvi d’entalpia perqué s’haura de calibrar i per aixo ens referirem a

ells com a Y. Aquests valors es poden obtenir utilitzant la Eq 3.3.

Per obtenir els valors Z es dividira la senyal de Vg per la temperatura i posteriorment s’integrara la
corba resultant, per tant s’utilitzara la Eq 3.4. Un cop es calibrin aquests valors obtindrem el canvi

d’entropia a la transicid.

V .
Vairr f 1 Vairs
7= |2 gt == gr Eq 3.4
f T T T 7

Laintegracié d’aquestes dades proporcionara, indirectament, el valor de la temperatura en el pic (Tpeak)
pero el valor de la Tonset, que és la temperatura on s’inicia la transicid, s’obtindra posteriorment. Aquest

procés també ens proporcionara un fitxer de I'integral acumulativa.
3.2.1. Obtencié de la temperatura de transicio

Com ja hem mencionat anteriorment, la Tonset €S la temperatura on s’iniciara el canvi de fase i en aquest
treball la considerarem com la temperatura de transicié. Per obtenir la Tonset S’ha de tragar una recta
tangent que intercepta amb el primer punt d’inflexié del pic. Per aconseguir tragar aquesta recta es

derivara la senyal de DTA de manera que queda una grafica com la de la Figura 3.2.

UNIVERSITAT POLITECNICA DE CATALUNYA
BARCELONATECH
Escola d'Enginyeria de Barcelona Est

20



Efectes Calorics Induits per Pressio en Sals Inorganiques

0,0025 4 p (MPa)
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Figura 3.2 Exemple de derivada del Vg respecte del temps per obtenir el punt d’inflexio a 77 MPa.

El maxim local que apareix a la Figura 3.2 correspon al punt d’inflexid de la funcid original i ens donara
el valor del pendent de la recta tangent. Per trobar 'ordenada a I'origen de la recta, es dividira el valor
del Vgg entre el temps. El punt on es creuen la recta tangent i la linia de base és el valor de la Tonset. A

la Figura 3.3 es pot veure un exemple d’aquest procediment.

0,05
— 77 MPa
0,04 | Recta tangent
—— Linia de base
0,03 4
- 0,02 4
>
E
£ 0,01 1
>
0,00
-0,01 4
-0,02 4
T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500
t(s)

Figura 3.3 Exemple per I'obtencio de la Tonset a 77 MPa.
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Aguest procés es dura a terme per cadascuna de les transicions a diferents pressions obtingudes amb
el DTA.

3.2.2. Calibratge

Com ja s’ha comentat, per poder transformar els valors de Z en valors d’entropia aquests s’han de
calibrar. Partint de la base que I'area sota la corba dels pics obtinguts amb DTA a pressié atmosfeérica
ha de ser proporcional al valor d’entropia obtingut amb el DSC (Eq 3.5), podem obtenir un factor de
calibracié per la resta de corbes (Eq 3.6). Utilitzant aquesta técnica de calibratge també es podrien

obtenir els valors d’entalpia a partir de la Y.

As.(0) = As,(DSC) Eq3.5
As,(DSC)
= W Eqg 3.6

Finalment per obtenir els valors d’entropia a altes pressions s’haura d’utilitzar 'Eq 3.7 on es
multiplicara el valor de K pel valor de Za una pressié determinada. El valor que obtindrem sera el canvi

d’entropia de transicio.

As,(p) =Z(p) - K Fa37

3.2.3. Clausius-Clapeyron

A partir de I'equacio de Clausius-Clapeyron descrita a la introduccié (Eq 1.6) i un cop ja s’ha calculat el
canvi d’entropia a la transicio, es podra determinar I'increment de volum ocasionat pel canvi de fase a
les diferents pressions estudiades. Utilitzarem I'Eq 3.8, on As; és I'entropia de transicié calculada a

partir de 'Eq 3.7 i dT/dp és el pendent de 'ajust lineal extret del grafic de canvi de fase T-p.

dar

Ave = 3p
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3.3. Determinacio de I'entropia en funcié de la temperatura i la pressio

Per obtenir les corbes d’entropia s’utilitza 'Eq 3.9. Per temperatures inferiors i superiors a la
temperatura de transicio I’Unica contribucié de calor vindra definida per la calor especifica. Durant la

transicid (entre T, i T2) I'entropia vindra definida per la calor de canvi de fase obtinguda amb el DTA.

( T Conr
S(To,p)'l‘ TdT TSTl
To
T1 d
S(T,p) :<S(T1,p)+f T(Cp1_11+|d_§)dT Tl STSTZ Eq 3.9
Ty
s(T. T@dT T>T
2»p) + T =13
T;

Per poder dur a terme I'Eq 3.9, s’ha de decidir el rang de temperatures pel que tracarem les corbes,
que sera diferent per a cada pressié degut al desplacament de la temperatura de transicié amb la
pressio. En el cas d’aquest treball es defineix I'entropia com s(T,p) = s(T,p) —s(Ty,p) on es
prendra com a temperatura referencia To= 240 K, per tant I'entropia a aquesta temperatura sera nul-la.
Posteriorment amb el fitxer que s’ha obtingut de I'integral acumulativa, s’interpolara I'entropia i la
temperatura entre 240 Ki 290 K en intervals de 0,05 K.

Per entendre millor I'Eq 3.9 la dividirem en tres parts:
i.  Entropia per sota de la transicio:

L’entropia preévia a la transicié es veura afectada unicament per la contribucié de la C,. Les dades de G,
es consideraran independents de la pressid ja que, gracies a les relacions de Maxwell es pot obtenir la

25

seguent equacio (ap

%v\ . . ,
) =-T (ﬁ) i per tant, si el volum en funcié de la temperatura és una recta
T p

en el rang d’estudi (com és el nostre cas) podem considerar que la C, és independent de la pressid.
Per obtenir I'entropia a temperatures inferiors al canvi de fase en primer lloc s’interpolara la C, de la

fase Il (Coi), obtinguda de la literatura (veure Figura 4.2) [16], dins del rang de temperatures establert

anteriorment.
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Per tant si es divideix la G, entre la temperatura i s'integra entre Ty i T4, essent To la temperatura d’inici
escollida anteriorment i T1la temperatura d’inici del canvi de fase a la pressié corresponent, s’obté la

entropia per sota de la transicio (si).
e
SII :f _dT TSTl Eq310

ii.  Entropia de canvi de fase:

El canvi de fases tindra lloc entre T;, on s’iniciara la transicid depenent de la pressid, i T, on finalitza la
transicid. S’ha de tenir en compte que ja es portava una entropia acumulada per sota de la transicid.

Aquest valor correspondra a s(T1,p) que és I'entropia per sota de la temperatura T;.

Donat que el canvi de fase té lloc al llarg d’'un rang de temperatures (entre T1 i T>), s’haura de tenir en
compte I'aportacié d’entropia de la calor especifica. Dins d’aquest interval, la capacitat calorifica no es
mantindra constant i per aixo s’hauran d’utilitzar Eq 3.11, on C,.i és la capacitat calorifica dins de
I'interval i x es la quantitat de material que ha transformat de la fase Il a la fase I. Aquesta fraccio de

material transformat es calcula utilitzant la Eq 3.12

CPI—II =X- Cp” + (1 - x) . CDI Eq 3.11

(1

Evidentment en aquesta seccid també hi haura I'aportacié del canvi d’entropia a la transicié. En aquest

cas, vindra definida per I'Eq 3.13.

—| dT Eq3.13
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ili.  Entropia per sobre de la transicio:

Per obtenir els valors d’entropia després de la transicid es procedira igual que abans de la transicié
perod en lloc d’utilitzar la calor especifica de la fase Il s'utilitzara la C, de la fase | (Cy), de manera que
obtindrem I'Eq 3.14.

s;=| 2dT  T=>T, Eq 3.14

Igual que en I'apartat anterior, s’ha de tenir en compte que ja es portava una entropia acumulada per

sota de la transiciod i durant la transicid. Aquest valor correspondra a s(7T5,p).
3.3.1. Contribucié de Maxwell

Per construir les corbes d’entropia correctament també s’haura de tenir en compte la dilatacié termica
gue consisteix en el fet que el volum, fora del canvi de fase, patira una variacié a causa del canvi de
temperatura. Aquesta variacié es veu representada per la contribucié de Maxwell. En aquest treball

s’aplicara I'equacio de Maxwell per la fase | ja que la que tenim més ben definida.

Per calcular la contribucié de Maxwell en primer lloc s’agafa la corba d’entropia a pressié atmosférica
com a referéncia. Per calcular la contribucid aplicada a les altres corbes d’entropia a pressions superiors
s'utilitzara I'Eq 3.15, on p; és la pressid de la corba i po és la pressié atmosfeérica, que es depreciara ja

que es molt propera a 0.

st = [ ) =[50, =~ =)
= ar/, p= arl, ), p= ar/,, P1—Po) = dT ppl Eg 3.15

El As;t queda implicit a I'Eq 3.9 en la dependéncia en la pressi6 de I'entropia a To.

Per poder utilitzar 'Eq 3.15 s’han de coneixer els valors de volum de la mostra a diferents

temperatures.
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3.3.2. Variacié isoterma d’entropia

Com jas’ha explicat a la introduccid per aconseguir la variacié isoterma d’entropia es resten t les corbes
d’entropia seguint els camins isoterms i es pren com a referéncia la corba a pressié atmosferica. Per
tant, en augmentar la pressié haurem de treballar amb I'Eq 3.16 i les corbes d’entropia que s’utilitzaran
seran les de refredament. Quan disminuim la pressié treballarem amb les corbes d’escalfament i I'Eq

3.17 sera la utilitzada.

AS&Z}? = sg(T,0) — sg(T,p) Eq3.16
Aspa? = sg(T,p) — sg(T,0) £q3.17

3.3.3. Variacio adiabatica de la temperatura

Per obtenir la variacié adiabatica de temperatura, es resten les corbes d’entropia seguint els camins a
entropia constant i es prendra com a referéncia la corba a pressié atmosferica. Com en I'apartat
anterior en augmentar la pressio es treballara amb les corbes de refredament (Eq 3.19) i al disminuir

la pressio es treballaran amb les corbes d’escalfament (Eq 3.18).

ATE® = 5¢(T,0) — s5(T.p) Eq3.18
AT = sp(T,p) — sg(T, 0) £q3.19

3.3.4. Reversibilitati RC

Per obtenir les corbes de reversibilitat s’ha de trobar I'area de superposicié entre les corbes d’efecte
barocaloric d’escalfament i refredament a una mateixa pressio, s’ha de fer tant per la variacié isoterma
d’entropia com per la variacié adiabatica de temperatura. A Figura 3.4 es pot veure I'exemple de

I’'obtencid de la reversibilitat amb la variacié isoterma d’entropia a 75 MPa.
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Figura 3.4 Exemple de la obtencio de reversibilitat per I'aplicacio i supressio de d’una pressié de 75 MPa.

Per obtenir els valors RC (de I'angles, refrigerant capacity) s’integraran les corbes de reversibilitat
respecte de la temperatura. El factor RC fa referencia al poder calorific del material. Com més gran

sigui aquest valor, més valid sera el material per aplicar-lo a un cicle de refrigeracié.

3.4. Errors

Pel que fa als erros associats a les mesures experimentals i als calculs posteriors cal tenir en compte
I'existéncia de diverses fonts d’incertesa. En el cas del procediment experimental, es poden trobar
errors a causa de la sensibilitat i la resolucié dels aparells de mesura. L'equip de DSC pot arribar a
presentar un error del 2-5% a I'hora de calcular I'entropia i I'entalpia i I'equip de DTA pot arribar a tenir
un error del 10-15%. En el cas de la pressid, podriem arribar a tenir un error aproximat de 1 MPa i per
la temperatura I'error podria arribar a ser de 0,5 K a causa de la distancia entre la mostra i el

termoparell en la cel-la de 600 MPa.

Tot i aixo, cal dir que les fonts més significatives d'error apareixen durant el tractament de dades.
L'eleccid de la linia de base per la integracid seria un dels exemples que ens introdueix més error a
I'hora de calcular els resultats. L'entropia també presentara errors a causa de I'extrapolacié de la G, ila
contribucié de Maxwell presentara errors a causa de la dispersid en el pendent del volum en funcié de

la temperatura.
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4. Materials

4.1. KPFe

L’hexafluorofosfat de potassi (KPF¢) és una sal inorganica que esta formada per dos ions, K* i PFg.
Aguest material és un molt bon candidat perque té una transicié de fase de primer ordre propera a
I’'ambient entre dues fases solides amb una gran calor latent i molt poca histéresi. Algunes de les
caracteristiques fisicoquimiques que farem servir en aquest treball estan descrites a la Taula 4.1. A la
fitxa técnica, que es pot trobar a I'annex A1, es pot veure que la puresa del material que s’estudiara en

aquest treball és del 99% i el proveidor del material és sigma-aldrich.

Taula 4.1 Propietats fisicoquimiques del KPFs.[17,18]

KPFs
Densitat: 2,75 g/mL (a 298 K)
Pes molecular: 184,063 g/mol
Temperatura de fusié: 848 K
Solubilitat en H,0: 8,35 g/ 100mL

La majoria d’autors coincideixen en dir que la Fase |, que és la de més alta temperatura, té una
estructura FCC. Tot i aix0 les estructures proposades per les dues fases a baixa temperatura varien
significativament entre els autors. Els motius que es donen perque la fase Il sigui tan diferent entre els
diferents articles sén variats. En alguns articles menciona una coexisténcia de fases o es diu que la
historia termica del material té una gran influéncia en el seu comportament, mentre que altres autors
diuen que la puresa i la preparacio del material afecta significativament al comportament estructural.
També varien considerablement les temperatures de transicié entre cada article. En definitiva aixo
porta al fet que comparar els resultats entre els diferents autors sigui gairebé impossible, per aix0 a la
Taula 4.2 es fa un petit resum de les temperatures de transicio i I'estructura cristal-lina mencionada en

els articles més utilitzats per aquest treball.
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Taula 4.2 Resum de la temperatura i I'estructura cristal-lina de la bibliografia més utilitzada.

T Tim T T
Fasel Fase ll Fase lll Ref.
(K) (K) (K) (K)
Cooling Heating
FCC Monoclinica Monoclinica
256 228 260 251 [16]
Fm3m A2/n C2/n
FCC Monoclinica Monoclinica
255-260 215-220 -- -- [19]
Fm3m AZ/n CZ2/n
FCC
5 Romboidal - - 257 273 259 [20]
Oy, — Fm3m
FCC ] )
Romboidal Romboidal 273 258 - - [21]
Fm3m

A la referencia [16] es donen les calors latents obtingudes amb un equip de DSC. El canvi d’entalpia pel
canvi de fase I-1l és de 14,9 ) g* pel refredament i de 13,7 J g per I'escalfament, i pel canvi de fase II-
Il el canvi d’entalpia és de 4,3 J g* durant el refredament i 4,4 J g* durant I'escalfament. També
s’explica que la diferéncia entre I'energia de canvi de fase del refredament i de I'escalfament pot venir

donada pel fet d’escollir linies de base diferents [16].

Val la pena mencionar que a la referencia [19] es diu que quan la mostra esta lleugerament humida,
transforma des d’una fase | desordenada amb estructura de NaCl a una nova fase IV ordenada amb
empagquetament CsCl i aquest canvi de fases es du a terme entre 250 K i 255 K. Si la mostra esta
completament seca, els canvis de fase sén els habituals, passa per la fase |, 1a fase Il i la fase Ill. Aquest
article també menciona que el patré de difraccié de la fase Il és completament indesxifrable perquée

els pics s’encavalquen [19].

A la referéncia [20], es proposa un diagrama de fases T-p (Figura 4.1) que, com ja es veura més
endavant, no concorda amb els resultats obtinguts en aquest treball. En aquest article, tot i que si que
van poder estudiar el canvi de fase II-lll amb I'equip de DTA, el canvi de fase I-Il es va estudiar amb

tecniques volumetriques. Els autors suggereixen que quan el material té impureses fa que la
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temperatura del canvi de fase I-Il sigui més baixa i que per culpa d’aix0 pot apareixer un punt triple

entre 0i 100 MPa.

A la referencia mencionada anteriorment ([20]) es proporcionen els valors d’entropia de transicié. En

el cas del canvi de fase I-ll 'entropia és de 126,04 J kg K i la transicié de fase II-1ll té una entropia de

14,67 J kg K.

TEMPERATURE — °C
o
o

KPFg I
cusic
05 — Fm3m

KPFg
RHOMBO

I
HEDRAL

o DTA

— VOLUMETRIC |

Figura 4.1 Diagrama T-p obtingut de la bibliografia. Extret de la Ref. [20].

PRESSURE - KILOBAR

S’han trobat altres articles ([22], [23]) que suggereixen altres combinacions de fases i temperatures. En

Iarticle [22] es diu que la Fase | pertany al grup T — Pa3. | a 'article [23] es segueix mencionant que

el canvi de fase |-l es du a terme a 276 K i que el fet de que s’obtingui una altra temperatura és a causa

de les impureses.

En aquest treball agafarem com a valid Iarticle [16], ja que és el més recent i els valors de temperatura

que s’obtenen sén aproximadament com els que trobem en aquest estudi. Pel que fa a la G, del

material, I'obtindrem d’aquest mateix article que s’acaba de mencionar, i es pot veure a la Figura 4.2.

Els pics que presenten aquestes corbes corresponen a les transicions de fase del material.
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Figura 4.2 Valors de la Cp en funcio de la temperatura. Extret de la Ref. [16].

4.2. NH,l

En aquest treball també es volia estudiar el iodur d’amoni (NHal). Aquest material és una sal inorganica

gue té varis canvis de fase en I'estat solid com es pot veure a la Figura 4.3. Es volia estudiar el canvi de

fase I-Il, que en el cas de la pressié atmosferica té lloc a 295 K.
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Figura 4.3 Diagrama de fases T-p. Extret de la Ref. [24].

Per estudiar aquest material es van fer dues capsules. Amb la primera capsula, la senyal obtinguda amb

I’analisi de DTA no permetia veure una transicio de fase apreciable. Per aix0, es va utilitzar la mateixa

estratégia que amb el KPFs i es va fer una segona capsula en la que el material es va encapsular a
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473 K per eliminar la possible aigua que la sal hagués pogut absorbir. Tot i aix0, aquesta segona capsula
tampoc donava els resultats esperats ja que en moltes ocasions no s’apreciava un canvi de fase en la
senyal de DTA (veure Figura 4.4) i en altres ocasions el canvi de fase es trobava a una temperatura

gue no corresponia amb els valors de la literatura.

Vy (mV)
1

T T T T T T T T T T T T T T
250 260 270 280 290 300 310 320
T (K)
Figura 4.4 Analisi de DTA per el NH4I a pressié atmosferica.

Per tot aixo, i a causa que I'anterior material estudiat ja havia consumit gran part del temps que hi

havia per realitzar el projecte, aquest material no es va poder seguir estudiant i es va descartar.
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5. Resultats i discussio

5.1. Resultats DSC

Com ja s’ha mencionat a la seccid 2.1.3, es van fer en total quatre proves de DSC. A la Figura 5.1 es
mostra un exemple (DSC-04) de les grafiques obtingudes al fer un analisi de DSC. S’han senyalat les

fases en les que es troba el material en funcié de la temperatura.

21 I

- % —
-1 I I

Heat Flow (mW)

T T T T T T T T T T T T
180 200 220 240 260 280 300
T (K)

Figura 5.1 Analisi DSC-04 amb els pics exotérmics cap a baix.

Amb el promig dels valors obtinguts en els quatre experiments de DSC se n’extreuen els valors de la
Taula 5.1, els resultats es trobaran a partir de 'Eq 3.1 i I'Eq 3.2. Per obtenir els valors del canvi de fase
I-Il a I'escalfament només es refredava fins a 243 K, d’aquesta manera la mostra no arribava mai a

transformar a la fase lll.

Pel canvi de fase II-lll a I'escalfament no es poden obtenir resultats d’entropia perqué els pics estan
massa junts i per contra, pel canvi de fase I-lll al refredament tampoc s’en poden obtenir perqué els
pics estan massa separats. Aixo fara que ens sigui impossible calcular les corbes d’entropia en aquests

dos canvis de fase, per tant en la resta del treball ens centrarem en el canvi de fase I-Il.
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Taula 5.1 Resultats de I'analisi de DSC

Tonset (K) H(Jg) s(JKgK?)

Cooling 258 22,4 86,5

Fase I-ll

Heating 259 22,1 84,8

Cooling 229 6,93 34,6
Fase lI-lll

Heating 252 - -
Fase I-lll  Heating - 31,1 121

5.2. Primers resultats DTA

Com ja s’ha mencionat anteriorment, es van fer cinc capsules de DTA (Taula 2.2), ja que les quatre
primeres no van donar els resultats esperats. La primera capsula es va fer utilitzant un liquid perfluorat
inert, que és el que s'utilitza generalment per aquest tipus de mostres, pero es va observar que al
sobrepassar els 300 MPa la mostra deixava de presentar un pic de canvi de fase apreciable. Degut a
aixo es va suposar que hi havia hagut una fuita de material i per aixo per la segona capsula es va utilitzar
el mateix liquid que en la primera. Tot i aix0, els resultats tampoc van ser els esperats, ja que la
temperatura de transicid a I'escalfament era massa elevada, aixi doncs, es va decidir fer una tercera
capsula amb un altre liquid, ja que es pensava que s’estava produint una reaccié quimica entre el liquid

i el material.

En la tercera mostra es va utilitzar el liquid DW-Therm M90.200 de la marca Huber (la fitxa técnica es
pot trobar a I'annex A2). Els resultats de la tercera mostra seguien en la mateixa linia que els de les
mostres anteriors i seguien sense concordar amb cap dels resultats de la literatura niamb els de I'analisi
de DSC, aixi que es va fer una quarta mostra amb oli de silicona, ja que la silicona no hauria de

reaccionar amb el material, pero els resultats van seguir donant malament.

Finalment, es va pensar, que al ser una sal podia estar absorbint molécules d’aigua a causa del vapor
atmosféric que s’introduia a la capsula .Per solucionar el problema d’absorcié d’aigua es va escalfar el

material durant una hora a 200 °C i durant I'encapsulament es va mantenir a aquesta temperatura.
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A la Figura 5.2 es poden veure els resultats de temperatura en funcié de la pressid per algunes de les

capsules. S'observa que a l'escalfar hi ha dues possibles temperatures de canvi de fase, unaa 258 K

gue concorda amb els resultats obtinguts amb I’analisi de DSC per el canvi de fase I-Il i I'altre a 288 K.
340 -
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] - . - v
320 — 1 A
Ve <4
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[ 290 1 ] .’
] -
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Figura 5.2 Primers resultats DTA.

Per confirmar la hipotesi que el material estava absorbint aigua es va fer un analisi de TGA, ja que

aquest ens permet coneixer la massa d’una mostra en funcid de la temperatura.

5.3. Resultats TGA

A la Figura 5.3 es poden observar els resultats obtinguts amb I'analisi de TGA. Es pot veure una gran
pérdua de massa entre 375 K i 450 K, concretament es perd aproximadament 1 mg en una mostra de
25,9 mg. Aixd ens porta a pensar que la hipotesi plantejada anteriorment és correcte, ja que I'aigua

vaporitza a 375 K.
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Figura 5.3 Resultats de I'analisi de TGA.

Posteriorment a I'analisi de TGA, es va dur a terme un experiment d’escalfament amb DSC (veure
Figura B.1 a I’Annex B.1) per comprovar que la temperatura i 'energia de canvi d’estat seguien sent
les mateixes. El resultat del canvi d’entalpia va ser de 22,1 J gt i la Tonset va donar 259 K, aquests valors

entren dins de I'error dels resultats obtinguts a la Taula 5.1.

5.4. Resultats DTA en funcio de la pressio

Com ja s’ha explicat a I'apartat 3.2 la senyal que obtenim amb el DTA sén dos o més pics que
posteriorment integrarem per trobar la Tonset, €l valor de Zi el de Y. Per tractar les dades primerament
es separa la part de la senyal corresponent a I'escalfament i la part corresponent al refredament.

D’aquesta manera es podran tractar independentment.

Ala Figura 5.4 i la Figura 5.5 es poden veure les senyals obtingudes amb el DTA un cop separades les
dades d’escalfament i les de refredament. En aquestes dues figures només hi ha les senyals de canvi
de fase I-ll, ja que com s’ha explicat anteriorment, seran les Uniques de les quals es podran obtenir les

corbes d’entropia.
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Figura 5.4 Senyal de DTA pels escalfaments.
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Figura 5.5 Senyal de DTA pels refredaments.

La diferéncia de potencial de la cella de pressié de 300 MPa i la cel-la de pressié de 600 MPa donen
senyals diferents, per aix0, per poder-les tractar conjuntament, es necessiten redimensionar. Per fer-
ho s’ajusta una recta de regressio per cada grup de dades i posteriorment es calcula un factor que

permeti adaptar les dades i englobar-les totes dins d’'una mateixa tendéencia.
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5.4.1. Diagrama de fases T-p

En la Figura 5.6 es pot veure la grafica Tonser €n funcié de la pressid, també s’han representat
graficament els valors de la Tonset Obtingut amb I'analisi de DSC. Com ja s’ha explicat a I'apartat 2.3.3
(Figura 2.4) s’obtenien 2 pics al refredament a 100 MPa, aix0 és a causa que hi ha tres fases i el punt

triple, que ve marcat pel refredament, esta a aproximadament 140 MPa i 268 K.

Aixi doncs la fase Ill és la de més baixa temperatura, la fase dos esta entremig i la fase | és la de més
alta temperatura. A partir del punt triple la fase Il desapareix o I'equip utilitzat no té suficient precisié
per detectar-la. Es pot veure que el canvi de fase I-Il té molt poca histéresi, pero el canvi de fase II-11l té
molta histéresi, ja que per exemple a pressid atmosferica la diferéncia entre les temperatures
d’escalfament i refredament és d’aproximadament 44 K. La histéresi del canvi de fase I-Ill és

d’aproximadament 5 K. Aquest diagrama T-p es contradiu totalment amb la ref. [20].
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2504 ** A Refredament I-lIl
] * ¢ Refredament II-lll
240 + m  Escalfament I-II
230 - v Escalfament I-llI
i * Escalfament II-llI
220 T T

T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350
p (MPa)

Figura 5.6 Tonset en funcio de la pressio per les tres fases.

A la Figura 5.6 també s’observa que el canvi de fase II-lll segueix una regressié lineal que aniria a parar

a la temperatura obtinguda amb el DSC.

Donat que en aquest treball majoritariament s’estudia el canvi de fase I-ll a la Figura 5.7, s’ha
representat graficament la Tonse:r €n funcié de la pressid d’aquest canvi de fase. El pendent de la
regressid lineal pels escalfaments és de 0,093 K MPali la dels refredaments és de 0,0891 K MPa™,

donat que aquest pendent és positiu podem dir que el material té un comportament convencional.
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Una de les caracteristiques que criden I'atencid, és que en certs punts la temperatura d’escalfament
és inferior a la del refredament tot i que a causa de la histeresi hauria de ser a la inversa. Els motius
perqué aixo succeeixi, sén a causa de I'error implicit que tenim a |'utilitzar I'equip de DTA i que la

histéresi d’aquest canvi de fase és practicament inexistent, d’aproximadament 2 K.
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260 ® Refredament |-l
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Figura 5.7 T-p pel canvi de fase I-II.

5.4.2. IntegracioY

A partir de les senyals obtingudes i aplicant I'Eq 3.3 s’obtenen els valors de la Figura 5.8 i Figura 5.9,

gue estan tabulats amb més detall a I'annex B.4.

A la Figura 5.8 es representen de forma grafica els valors de Y per tots els canvis de fase. Com podem
observar el canvi de fase que necessita més energia és el que passa de la fase | a la fase lll i el que
necessita menys energia és el canvi de fase II-Ill. Els valors de Y de la fase II-lll a I'escalfament no es van

poder obtenir perque la transicid era massa proxima a al canvi de fase I-lll

Al voltant del 140 MPa on hi ha el punt triple, podem observar que la suma dels valors de la fase |-
amb els de la fase II-Ill donen els resultats de la transicié de fase I-lll. Per exemple, a 100 MPa el valor
de Z per la fase I-1l és de 185 mV s i el de la fase lI-1ll és de 72 mV s, si els sumem ens donen257 mV s i
el valor de Za 100 MPa per la fase I-1ll és de 244 MPa.
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Figura 5.8 Representacio de la integracid Y en funcio de la pressio pels tres canvis de fase.

A la Figura 5.9 es poden veure els valors de Y pel canvi de fase I-Il. Aquests resultats poden ajustar-se
a una regressio lineal amb pendent de -0,016 mV s MPa pel refredament i -0,017 mV s MPa per

I'escalfament. Tot i aix0 la dispersid segueix sent molt gran.
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Figura 5.9 Representacio de la integracio Y en funcié de la pressio pel canvi de fase I-Il.
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5.4.3. Integracio Z

Fent servir I'Eq 3.4 obtenim els valors de Z. A la Figura 5.10 s’han representat graficament respecte a

la pressio els valors pels tres canvis de fase i la Figura 5.11 s’han representat graficament només els

valors pel canvi de fase I-Il que es poden ajustar a una regressio lineal amb una pendent de -4,4 10*

mV s K MPa? pel refredament i -3,1 10 mV s K* MPa per 'escalfament.
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Figura 5.10 Representacio de la integracio Z en funcio de la pressio pels tres canvis de fase.
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Figura 5.11 Representacio de la integracio Z en funcié de la pressio pel canvi de fase I-Il.
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5.4.4. Canvid’entropia a la transicié de fase

Un cop obtinguts els valors de Z podem calcular el canvi d’entropia mitjangant I'Eq 3.7. Per utilitzar la
formula anterior es necessitaran els factors de calibracid K (explicats a I'apartat 3.2.2) que es poden
trobar a la Taula 5.2. Com que la cel-la de pressié de 300 MPa i la de 600 MPa donen senyals diferents

també tindran diferents valors de calibracid.

Taula 5.2 Factor de calibracio K. S’estimen al voltant de un 10- 15% per les Z i del 5 % del DSC.

Z(0)(mVsK?Y) As(DSC)(JK'KgY) K

Cooling I-1I 0,013 87 6339
Cel-la pressié 3000 bar

Heating I-1I 0,012 85 6917

Cooling I-1I 0,63 87 138
Cel-la pressié 6000 bar

Heating I-1l 0,57 85 148

A la Figura 5.12 es poden observar els valors d’entropia de transicié en funcié de la pressié pel canvi
de fase I-ll (els resultats es poden trobar a I'annex B.4). Igual que els valors de Y i Z es pot aproximar
una regressio lineal on el pendent del refredament és de -0,07 J K* kg MPa? i el de I'escalfament és
de -0,05JK'kg!MPal.
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Figura 5.12 Entropia de transicio en funcio de la temperatura per el canvi de fase I-l.
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5.4.5. Resultats aplicant Clausius-Clapeyron

Per obtenir la variacié de volum a la transicié s’aplicara I'equacié de Clausius-Clapeyron descrita a
I’apartat 3.2.3. Per utilitzar aquesta equacio (Eq 3.8) primerament es necessita el valor de d7/dp que
I’hem obtingut anteriorment i és de 9,3 108 K Pa per I'escalfament i 8,9 10® K Pa al refredament.
També es necessitaran els valors de canvi d’entropia a la transicid que s’han obtingut a I'apartat

anterior.

Finalment obtenim la Figura 5.13, on podem veure el canvi de volum a la transicié en funcié de la
temperatura. Aquest, a pressié atmosférica, és de 7,7 cm?® kg pel refredament i de 7,9 cm? kg per

I'escalfament. A I'annex B.4 es poden veure els resultats complets obtinguts.
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Figura 5.13 Canvi de volum a la transicio de fase I-1l en funcio de la pressio.

Idealment, els valors de dilatacié pel material al canvi de fase haurien de ser els mateixos tant pel
refredament com per I'escalfament, ja que s’esta duent a terme el mateix procés, pero aixo no es pot

apreciar a causa de la dispersio.

5.5. Determinacio de I'entropia en funcié de la temperatura i la pressio

A causa de la dispersid, els valors d’entropia de transicié s’han ajustat a la regressié lineal trobada a la
Figura 5.12. D’aquesta manera es simplifiquen les grafiques i s’entenen millor els resultats. Tot i aixo,
a I'annex B.5 es poden trobar totes les grafiques presentades en els seglients apartats pero amb els

valors de variacié d’entropia originals conservant la dispersio.
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Amb les integrals acumulatives que ens proporciona el programa Origin8 es pot representar
graficament el canvi d’entropia a la transicid I-Il en funcié de la temperatura a diferents pressions

respecte a |'entropia a la fase Il a la pressié donada (veure Figura 5.14 i Figura 5.15).

Com es pot veure, inicialment es pren valor O d’entropia i es comenca a acumular en el moment en
que la mostra arriba a la seva temperatura d’inici de la transicid finalitzant quan arriba a la temperatura

final de transicid i assoleix el valor de canvi d’entropia a la transicié explicat anteriorment (Figura 5.12).
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Figura 5.14 Canvi d’entropia de refredament a la transicio I-Il en funcio de la temperatura a diferents pressions.
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Figura 5.15 Canvi d’entropia d’escalfament a la transicio I-1l en funcio de la temperatura a diferents pressions.
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S’estima que I'error d’aquests resultats és al voltant de +8 J K* kg’. En aquest error, s’ha tingut en
compte I'error degut a la dispersid, que és aproximadament de 4 J K* kg?, 'error que s’hagi pogut
introduir a I'escollir la linia de base, I'error degut a la precisid de I'aparell de mesura i altres errors que

puguin venir donats pel procediment experimental i el tractament de dades.

5.5.1. Contribucié de la Cp i Contribucié de Maxwell

Per dibuixar I'entropia en funcié de la temperatura i la pressié primerament s’ha de tenir en compte la
contribucié que ens aportara la calor a pressié constant, com ja s’ha explicat a I'apartat 3.3. La C, fara

que I'entropia augmenti fora de la transicid.

Per corregir les corbes d’entropia a causa de la variacié de volum es fa servir la contribucié de Maxwell,
explicada amb més detall a I'apartat 3.3.1. Primerament, mitjancant la técnica de difraccid de Raigs X,
es van obtenir els valors de volum en funcié de la temperatura (veure Figura 5.16) proporcionats per

la professora del Departament de fisica de la UPC Maria del Barrio.

0,392

0,390 A

0,384
[ m FCC

0,382

T T T T T T T T T T T
260 280 300 320 340 360
T(K)

Figura 5.16 Volum en funcio de la temperatura per la fase | (FCC).

Com ja s’ha comentat anteriorment, només es va poder determinar el volum en funcié de la
temperatura de la fase | ja que va ser impossible aillar de manera clara la fase Il en un rang ampli de
temperatures i de manera estable en el temps. Aquest comportament és consistent amb altres
observacions experimentals comentades a la literatura sobre aquest material tal com s’ha explicat a la

seccio 4.1.
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Per dibuixar les corbes d’entropia s’ha fet servir 'Eq 3.9. Com ja s’ha explicat a I'apartat 3.3 definirem

la funcié entropia com s(T,p) = s(T,p) — s(Ty, p), on To = 240 K. Per tant, I'entropia a aquesta
temperatura sera nul-la.

Per tenir en compte la contribucié de Maxwell en les corbes d’entropia es fara servir I'Eq 3.15 que ens

. N ore . . . dv
proporcionara el valor As;'. Per poder utilitzar 'equacié anterior es necessita el pendent de (E) .
p

Pels motius explicats anteriorment aquest pendent s’obtindra a partir de la fase | i té un valor de 8,42
10°m3 gtk

Ala Figura 5.17 i Figura 5.18 es poden veure les corbes d’entropia de refredament i escalfament tenint
en compte la contribucié de la C, i la contribucid6 de Maxwell. La fletxa indica la direccié del

desplacament de les corbes.

Refredament

200
"o
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= 1504
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o
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< 1004
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o
=
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Figura 5.17 Corbes d’entropia de refredament tenint en compte la contribucio de la Cp i la contribucio de Maxwell.
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Figura 5.18 Corbes d’entropia d’escalfament tenint en compte la contribucio de la Cp i la contribucid de Maxwell.

5.6. Variacid isoterma d’entropia

Per trobar la variacio isoterma d’entropia s’utilitza 'Eq 3.16 i 'Eq 3.17 i a |la Figura 5.19 i Figura 5.20 es

poden veure els resultats. Per obtenir aquests resultats s’ha pres com a referencia la corba a pressio
atmosferica.
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Figura 5.19 Variacio isoterma d’entropia, utilitzant les corbes de refredament, per augments de pressio (0->p)
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Figura 5.20 Variacid isoterma d’entropia, utilitzant les corbes d’escalfament, per disminucions de pressio (p—>0)

Seguidament es mostren els resultats obtinguts pels valors maxims de la variacié isoterma d’entropia
(Taula 5.3). S'observa que els valors augmenten amb la pressio tot i que a les pressions més altes
comenca a tendir cap a un valor limit, pero cal recordar que I'error associat a aquestes mesures és gran

de manera que només donen una idea sobre I'ordre de magnitud del I'efecte barocaloric.

Taula 5.3 Variacié isoterma d’entropia maxima.

p(MPa)  |Asiorpeak| (K kg?)  p(MPa) |Asisorpea| () K* kg™)

0->p (corbes refredament) p->0 (corbes escalfament)
32 61+8 32 36+8

48 85+8 48 58+8

68 87+8 68 66+ 8

77 88+8 73 69+8

84 88+8 84 75+8

92 88+8
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5.7. Variacié adiabatica de temperatura

Per trobar la variacié adiabatica de temperatura s’utilitzara 'Eq 3.18i'Eq 3.19. A |a Figura 5.21 i Figura

5.22 es poden veure els resultats d’aquesta variacio en funcié de la temperatura.

8
i p (MPa)
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] ——48
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i — 77
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T T T T T
250 255 260 265 270
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Figura 5.21 Canvi adiabatic de temperatura, utilitzant les corbes de refredament, en funcio de la temperatura d’inici per

augments de pressio (0->p).
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Figura 5.22 Canvi adiabatic de temperatura, utilitzant les corbes de d’escalfament, en funcio de la temperatura d’inici per

disminucid de la pressié (p—>0)
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Els valors maxims dels efectes barocalorics de la variacié adiabatica de temperatura es poden veure a
la Taula 5.4. S'ha tingut en compte un error de 0,5 K induit per les possibles variacions a causa de

I'eleccié de la linia de base i els calculs realitzats fins aquest moment.

Taula 5.4 variacio de temperatura adiabatica maxima.

p (MPa) | ATud-peak | (K) 14 (Mpa) | ATad—peakl (K)

0 - p (corbes refredament) p = 0 (corbes escalfament)

32 2,0£0,5 32 2,3+0,5
48 4,0+0,5 48 4,005
68 51+0,5 68 50+0,5
77 59+0,5 73 54+0,5
84 6,505 84 6,1+0,5
92 7,3%0,5

5.8. Reversibilitat i RC

Per ultim es calculara la reversibilitat i la capacitat de refrigeracié (RC). La reversibilitat s’obtindra

utilitzant el métode de I'apartat 3.3.4 (Figura 3.4).

A la Figura 5.23, podem veure les corbes de reversibilitat obtingudes per la variacié isoterma

d’entropia. A totes les pressions estudiades per aquesta variacid, es pot dur a terme un cicle reversible.
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Figura 5.23 Reversibilitat obtinguda a partir de la variacio isoterma d’entropia

A la Figura 5.23 es mostren els efectes barocalorics maxims, tant reversibles com irreversibles, per la
variacié isoterma d’entropia. Els valors maxims pels efecte barocalorics irreversibles, s’"han obtingut de

la Taula 5.3 i els valors maxims pels efectes reversibles s’han obtingut de la Figura 5.23.
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Figura 5.24 Efectes barocalorics maxims per la variacid isoterma d’entropia.
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A la Figura 5.25 es pot veure la reversibilitat per la variacié adiabatica de temperatura. A la pressi6 de

32 MPa no es produia una superposicio de corbes, per tant, a aquesta pressid no hi ha reversibilitat.
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Figura 5.25 Reversibilitat obtinguda a partir de la variacio adiabatica de temperatura.

A la Figura 5.26 es mostren els effectes barocalorics maxims, tant reversibles com irreversibles, per la
variacié adiabatica de temperatura. Els valors maxims per els efecte barocalorics irreversibles, s’"han

obtingut de la Taula 5.4 i els valors maxims per els efectes reversibles s’han obtingut de la Figura 5.23.

®E p->0
14 ® 0->p
| Oop

0 T T T T T T T T T T T T T T
30 40 50 60 70 80 90 100

p (MPa)

Figura 5.26 Efectes barocalorics maxims per la variacio adiabatica de temperatura.
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A partir la reversibilitat obtinguda amb els canvi isoterm d’entropia es pot obtenir la capacitat de
refrigeracié (RC), com ja s’ha explicat a la seccié 3.3.4. A la Taula 5.5 es poden veure els resultats

obtinguts
Taula 5.5 Resultats de RC.

p(MPa) RC(Jkg?)

32 9
48 49
68 94
75 133
84 168

Ala Figura 5.27 s’observen els resultats de RC respecte a la pressio. Els valors van augmentant de forma
bastant lineal a mesura que se li aplica pressié. Aquest factor RC fa referencia al poder calorific del
material. Com més gran sigui aquest valor, més valid sera el material per aplicar-lo en un cicle de

refrigeracid.
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Figura 5.27 RC en funcié de la pressio.
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5.9. Comparacio de resultats

A dia d’avui, ja s’ha estudiat la resposta barocalorica de diferents materials amb el proposit
d’'implementar-los en sistemes de refrigeracid. A la Taula 5.6 es pot veure gran part dels materials

estudiats per efecte barocaloric i també es pot trobar el material estudiat en aquest treball.

Com es pot observar, la resposta barocalorica del material estudiat en aquest treball només és
superada pels cristalls plastics, perd lI'inconvenient d’aquests ultims és que son mals conductors
termics. A part, també podem veure que la pressié a la qual es produeixen aquests efectes barocalorics

maxims és més baixa que a la resta de materials.

Taula 5.6 Propietats termodinamiques de diferents compostos extretes dels I'articles [25] i [26]. Els valors de T, dT/dp i | Asre|
son els valors promig entre I'escalfament i el refredament.

Familia de T dT/dp | Asrev| p
Materials Compost (K)  (kkbar?) (VK'kg?)  (MPa)
Niao.26MnN36.08lN14.66 293 1,8 10 250
Ni2.02Mn136lnos2 346 1,83 10 250
Ni2.0sMn1.30lNg.65 330 1,65 5 250
Ni1.99Mn1.37In0.64 329 1,95 6 250
Ni1.99Mn1.34In0.67 306 1,37 4 200
Aliatges metallics Ni2.00Mn1.321N0.68 275 1,88 4 250
FeasRhs: 308 6 12,4 240
[FeL>][BFal2 262 10 100
(MnNiSi)os2(FeCoGe)oss 338 7,5 57 270
(MnNiSi)oe1(FeCoGe)oss 311 7,0 44 260
(MnNiSi)oco(FeCoGe)oso 280 7,7 47 230
(MnNiSi)oss(FeCoGe)oar 247 7,8 24 230
Sals inorganiques BaTiO3 400 5,6 1,47 120
Ferroeléctriques (NH4)2(SO)4 219 5 57,5 150
Compostos [TPrA][Mn(dca)s] 330 23,1 32,9 7
organics-inorganics [TPrA][Cd(dca)s] 330 38,2 11,5 7
V-N rubber 300 173
Gomes* PDMS rubber 283 390
N-B rubber 314 59 390
Conductor
o Agl 420 13,5 58,6 250
superionic
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NPG 314 10 510 570
TRIS 369 irreversible

Cristalls plastics PG 352 8,7 482 40
AMP 352 irreversible

NPA 221 16,9 201 180

Sal inorganica KPFg 258 9,1 82 84

*Efectes barocalorics no associats a transicions de primer ordre.

O
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6. Analisi de I'impacte ambiental

En la realitzacio del present projecte de final de grau s’han generat una certa quantitat de residus. A
I’etapa inicial de preparacié de mostres s’han consumit recursos com ara aigua, estany i el material
estudiat, tot i aixd, com que s’ha treballat amb mostres petites no sén significativament contaminants.
També cal considerar I'impacte energetic que ha suposat la correcta realitzacié de I'estudi, ja que

gairebé la totalitat dels aparells i equips emparats requerien consum eléectric de xarxa.

Tot i aix0 mirant I'impacte ambiental del projecte des d’un punt de vista més ampli, si es poguessin
substituir els fluids que s’utilitzen actualment en els cicles de refrigeracid per un solid, suposaria que

es deixarien d’emetre a I'atmosfera 67 mil tonelades de refrigerant a I'any.

Aixi doncs, I'impacte ambiental que hagi pogut causar la realitzacié d’aquest projecte de final de grau
es pot considerar molt baix, practicament nul. Per altra banda, si es pogués d’ur a la practica el canvi
dels fluids refrigerants actuals per un solid, podria contribuir a arribar a I'objectiu proposat en I'acord

de Paris, de no escalfar el planeta més de 2 °C.
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Conclusions

En aquest projecte de final de grau s’han avaluat els efectes calorics induits per pressié hidroestatica a

la sal inorganica KPFe. Per tal d’aconseguir aquest objectiu el material en qiestié ha sigut sotmes a

analisis de DSC i a analisis de DTA. A continuacié es detallen i s’exposen els resultats obtinguts més

destacables:

O

La temperatura de canvi de fase I-ll a pressié atmosferica obtinguda amb I'analisi de DTA és
de 259 K per I'escalfament i el refredament. Per tant, concorda amb els articles més moderns
perdo no amb els antics. A més els valors de temperatura obtinguts amb I'analisi de DTA
coincideixen amb els valors obtinguts amb I'analisi de DSC. El pendent dT/dp per la transicié
de fase I-Il a 'escalfament és de 0,093 K MPali el pendent pels refredaments és de 0,089 K
MPa™.

En aquest treball s’ha trobat, amb I'analisi de DTA, que el valor de temperatura a I'escalfament
pel canvi de fase II-lll a pressié atmosféerica és de 251 K. Aquest resultat segueix concordant
amb els articles més moderns perd no amb els antics. Els valors de temperatura obtinguts amb

I’analisi de DTA per aquest canvi de fase concorden amb els obtinguts amb I’analisi de DSC.

Les mesures dutes a terme amb I'equip de DTA han revelat I'existéncia d’'un punt triple a
aproximadament 268 K i 135 MPa.

La histeresi del canvi de fase I-ll és practicament inexistent, ja que hi ha una variacid
d’aproximadament 2 K entre I'escalfament i el refredament. Tot i aix0, la histeresi presentada
pel canvi de fase II-lll és considerablement més gran, d’aproximadament 44 K. La histeresi

després del punt triple pel canvi de fase I-l1ll també és molt petita, d’aproximadament 5 K.

Amb el canvi d’entropia a la transicié es pot apreciar que el canvi de fase I-lll és el més

energetic.

La variacié de volum especific a la transicié obtinguda amb I'equacié de Clausius-Clapeyron a
pressié atmosférica és d’aproximadament 8 cm?® kg i es pot deduir que el material té un

comportament convencional.
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e  Els resultats obtinguts han mostrat que I'aplicacié d’una pressidé de 84 MPa en aquest material
déna lloc a una variacid isoterma d’entropia maxima de 82 + 6 J K* kg! i una variacié adiabatica
de temperatura maxima de 6,0 + 0,5 K. Si aquests valors es comparen amb els dels altres
materials que tenen un canvi de fase de primer ordre, només es veuen superats pels valors
dels cristalls plastics, perdo com ja s’ha comentat aquests tenen una conductivitat téermica

baixa.

e Amb aquest material, es podrien dur a terme processos reversibles a partir de 32 MPa per
variacions isotermiques d’entropia i a partir de 48 MPa per variacions adiabatiques de
temperatura. La capacitat de refrigeraciéd (RC) maxima del KPFs és a 84 MPa i té un valor

aproximat de 168 J kg™.

Aixi doncs, el principal avantatge del KPFs és que la histéeresi per les dos transicions de fase més
energetiques és extremadament petita, i per tant, es poden dur a terme processos reversibles a molt

baixes pressions.

El principal inconvenient que podria fer que aquest material no fos valid per implementar-lo en un cicle
de refrigeracid és la facil absorcié d’aigua que presenta. A part, també s’ha de tenir en compte que els
resultats obtinguts en aquest treball, tenen una gran dispersio. Tot i aix0, aquest material és una de les
alternatives més prometedores ja que els efectes barocalorics obtinguts estan entre els valors més alts

trobats fins el dia d’avui (veure Taula 5.6).

Per a futurs treballs seria interessant poder estudiar els efectes barocalorics de la transicid de fase I-lI

ja que seran més grans que els de la transicio de fase I-Il.

Independentment dels avantatges o inconvenients que pugui presentar aquest material, el fet de
substituir I'actual fluid que recorre els cicles de refrigeracid per un solid, seria extremadament

beneficids per reduir 'emissié de gasos d’efecte hivernacle a I'atmosfera.
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Pressupost i Analisi Economic

En aquest apartat es recull el cost total del projecte. A la Taula 0.1 es desglossa el cost de I'equip de
DTA.

Taula 0.1 Desglossament del cost de I'equip de DTA

Elements de pressid

Producte Quantitat Preu unitari (€/u.) Cost (€)
Bomba 1 4796,22 4796,22
Valvules regulables 5 508,79 2543,97
Unions en creu 3 288,76 566,28
DW-Therm 240 M90.200 05L 168,00 84,00
Sensors d’'alta pressio 1 1801,80 1801,80
Pist6é de Bridgman 2 398,88 797,76
10590,03
Equip térmic
Producte Quantitat Preu unitari (€/u.) Cost (€)
Controlador 1 2917,20 2917,20
Termometre Pt-100 1 53,20 53,20
Termoparells 3 61,32 183,96
Multimetre 1 1784,64 1784,64
Termo pel gel 1 7 7
4946,00
Unitat central
Producte Quantitat Preu unitari (€/u.) Cost (€)
Bloc Calorimétric 1 205,06 205,06
Resistencies calefactores 1 112,00 112,00
Cilindre flexible 6 5,58 33,46
Funda del termoparell 6 9,70 58,20
Unid del termoparell 6 7,29 43,76
Cap conic 6 10,30 61,78
Tap del cap 6 9,00 54,00
568,26
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L’equip de DSC té un cost de 60000 €. S’ha considerat una vida util del DTA de 30 anys, és a dir unes
14400 hores totals descomptant dos mesos per any de vacances. A la taula Taula 0.2 s’estima el cost

associat als recursos humans utilitzats per la realitzacioé del projecte.

Taula 0.2 Cost associat als recursos humans.

Concepte Quantitat Preu unitari Cost (€)
Part experimental 200 h 10€/h 2000
Tractament de dades 150 h 10 €/h 1500
Memoria 75h 10 €/h 750
Total: 4250 €

En el cost total del projecte s’ha de sumar el material fungible de laboratori que s’aproximara a 30 €,
aixi com el subministrament energétic valorat en 100€. També s’ha de tenir en compte que
aproximadament s’han gastat 20 g de KPFs i el seu preu unitari és de 0,75 €/g. A la Taula 0.3 es pot

veure el cost total del projecte.

Taula 0.3 Cost Total del projecte.

Concepte Cost (€)
Material 45
Cost associat als RRHH 4250
Cost associat al DTA 253
Cost associat al DSC 96
Subministrament energeétic 100
TOTAL: 4744 €
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Annex A: Fitxes técniques

Al. Fitxa tecnica: KPF¢ (Sigma-Aldrich)

SIGMA-ALDRICH

wgrma aldrh com

3050 Spruce Street, Saint Louis, MO 63103, USA
Website: www.sigmaaldrich.com

Email USA: techservi@sial.com

Qutside USA: eurtechservi@sial.com

Product Specification

Product Name:
Potassium hexafluorophosphate - z99%

Product Number: 200913

CAS Number: 17084-13-8
MDL: MFCDO0011412
Formula: FGKP

Formula Weight: 184.06 g/mol
TEST

KPFe

Specification

Appearance (Color)
Appearance (Form)

ICP Majer Analysis

Confirms K and P Components
Purity

== 09 %

Specification: PRD.3.Z2Q5.10000004707

UNIVERSITAT POLITECNICA DE CATALUNYA
BARCELONATECH
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White

Powder or Crystals or Chunk(s) or

Powder with Chunk({s) or Crystals with Chunk(s)
Confirmed

Confirmed
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Il “ Il I: I. Thermofluide / Heat transfer fluids

NALTE)

#6479 (10 Lir)

LIW-1 e st eln Gemisch aus someten [isthoxysilanen und wur-
de speziell fr die Anwendung in geschiossensn Warmetrager-
Kredslautan entwickel

HIr Unistate emipfenlen war das Themofiuid DWw-Themm, welches
pine optimale spezifische Warmekaparzitat besitzt und so 7u elner
optimalen Warmedibertragung beltragt. DW-Therm deckt 7udem
pinen grofen Temperaturberaich ab und Oberzeugt durch elne
hohe Standzelt.

(.3"";

S

Vorteile / Advantages:

» breiter Arbeitsbereich 90 °C bis 200 °C

A2. Fitxa tecnica: DW-Therm M90.200.02 (Huber)

M90.200.02

LIW-Therm f a mitire of someric tethaxysianes and fas been deve-
Iopexd for Rvdvauffcatly sealed systems.

Wi recormmend The heal fransfer fuid DW-Them Tor Unislals, LW
Therm has @ high specific heat capacity and 5o contribuies fowards an
affirmunm heat frarster, in addition, LW- e covers a kange fempend-
tuve renagge, cand hs an impressively long service life
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Eigenschaften

Properties

Arbeitsternperatur °C -

Wiorkineg termypemature "L Ci=tlt

Hammpundd *C 101

Hersh Polndt '

Brennpamnict “C n

He Poini T

Viskositat mm*/s (kinematisch bei 25 °C) 2

VEscosly /s fenematic ol 25 L)

Dichie g/om? (bei 20 5] 0

Density giom’ fat 20700

Stockpunkt T a3

Fow Pt T

Jundtemperatur °C 265

grmilion fempenaiune T

Farbe leichit gelblich, kar /

Caalonir yelowish, chear

Themischer Msdehmmgskoeffirient 105K 96,96

Tharrmal exparsion cosfaant 167K

Warmelestfahagket WM} bed 30 C 0116

Heat conductiary WK at 300
Eupfer, Aluminium,

Materialurvertigoglichioeil Buntmetalle /
ron-fevrous melafy
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Annex B: Resultats complementaris

B.1 Comprovacid de DSC per I’analisi de TGA

En aquest analisi de DSC es pot veure que la temperatura de canvi de fase segueix sent la mateixa i el

canvi d’entalpia i d’entropia en la transicié també.

14

12 1

-
&~ ) o o
U N R R

Heat Flow (J s g'1)

N
[

-2 T T T T T T T T T T T

230 240 250 260 270 280 290
T (K)

Figura B.1 Analisis DSC posterior a analisis de TGA

B.2 Linies de base per la obtencié de Y

- Linies de base pel refredament de transicié de fase I-l:
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- Linies de base pel refredament de transicié de fase I-lll:
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B.4 Taules de resultats

Taula B.1 Resultats de les integracions per el canvi de fase II-lll al refredament.

Nom p(MPa) Y(mVs) Z(mVsK?)

Refredament II-lli
P600b_C2 63 35 0,14
P700c_C2 73 42 0,17
P800b_C2 80 37 0,15
P900b_C2 88 48 0,19
P1000b_C2 99 72 0,28
P1100b_C2 110 70 0,27
P1200b_C2 125 78 0,29
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Taula B.2 Resultats de les integracions per el canvi de fase I-1l a I'escalfament.

Nom p(MPa) Y (mVs) Z (mVsK?!) AS: (JK'kg?)

Escalfament I-Il

POb_H1 0 156 0,55 85
PO_H1 2 156 0,57 85
P100b_H1 3,6 136 0,52 80
P150b_H1 16 141 0,52 80
P250b_H1 24 143 0,52 80
P300b_H1 32 164 0,57 88
P500b_H1 48 166 0,58 89
P500_H 50 146 0,53 79
P600c_H1 68 147 0,51 79
P700b_H1 73 145 0,50 77
P700d_H1 77 154 0,55 84
P700_H 73 146 0,55 81
P800c_H1 84 144 0,50 76
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Taula B.3 Resultats de les integracions per el canvi de fase I-Il al refredament.

Nom p(MPa) Y (mVs) Z (mVsK?') AS: JK'kg?)

Refredament I-II

POb_C1 0 176 0,68 87
PO_C1 2 162 0,62 87
P300b_C1 32 171 0,68 87
P500b_C1 47 184 0,70 90
P600b_C1 48 158 0,62 79
P600c_C1 68 156 0,60 77
P700b_C1 68 151 0,57 73
P700c_C1 70 163 0,63 81
P700d_C1 73 165 0,63 81
P700_C1 77 164 0,65 90
P800b_C1 77 168 0,64 82
P800c_C1 83 161 0,62 79
P900b_C1 84 152 0,58 74
P1000b_C1 92 185 0,69 88
P1000_C1 100 183 0,60 83
P1100b_C1 113 164 0,62 79
P1200b_C1 113 163 0,61 78
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Taula B.4 Resultats de les integracions per el canvi de fase I-lll.

Nom p(MPa) Y(mVs) Z(mVsK?) Nom p(MPa) Y(mVs) Z(mVsK?)

Escalfament I-llI Refredament I-lli

P100b_H3 49 196 0,79 P1100b_C3 134 244 0,91
P150b_H3 68 198 0,74 P1200b_C3 139 245 0,91
P250b_H3 77 200 0,73 P1300b_C3 148 230 0,85
P350b_H3 84 200 0,73 P1500b_C3 170 251 0,95
P450b_H3 92 206 0,73 P1700b_C3 198 251 0,92
P600b_H3 99 201 0,74 P2000b_C3 206 260 0,92
P700c_H3 113 208 0,73 P2300b_C3 223 255 0,89
P800b_H3 138 217 0,76 P1000_C3 239 244 0,90
P900b_H3 171 202 0,71 P1500_C3 249 248 0,99
P1000b_H3 187 214 0,75 P2000_C3 273 256 0,92
P1100b_H3 223 210 0,74 P2500_C3 301 263 0,93
P1500b_H 239 216 0,75 P2700_C3 134 265 0,93
P1700b_H 122 219 0,75 P2900_C3 139 270 0,89
P1000_H3 159 211 0,74

P1500_H3 209 221 0,75

P2000_H3 259 225 0,76

P2500_H3 282 231 0,77

P2700_H3 311 235 0,77

P2900_H3 312 236 0,77
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Taula B.5 Valors d’entropia per ajustats a la regressio lineal.

p(MPa) AS: (JK'kg?) AS: (JK!kg?) Ajust

p (MPa) AS: (JK1kg?)

AS;: (J K1 kg?) Ajust

Escalfament I-1I Refredament I-I|

0 85 85 0 87 87

2 85 85 2 87 87

4 80 83 32 87 85

15 80 83 47 90 84
24 80 83 48 79 82
32 88 82 68 77 82
32 89 81 68 73 82
48 79 81 70 81 82
50 79 80 73 81 82
68 77 80 77 90 82
73 84 80 77 82 81
73 81 80 83 79 81
77 76 80 84 74 81
92 88 80

100 83 79

113 79 79

113 78 78

O
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Taula B. 6 Valors de Tonset i pressio per I'escalfament.

p (MPa)  Tonset (K) p (MPa)  Tonset (K) p (MPa)  Tonset (K)

Escalfament I-lI Escalfament I-11I Escalfament II-llI
0 259 49 263 2 251
2 259 68 266 14 255
4 259 77 267 23 257
15 260 84 268 32 259
24 261 92 270
32 262 99 272
32 262 113 273
48 264 138 277
50 263 171 281
68 265 187 284
73 265 223 289
73 266 239 291
77 266 122 275
84 267 159 279
209 287
259 292
282 295
311 300
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Taula B. 7 Valors de Topset i pressio pel refredament.

p (MPa)  Tonser (K) p (MPa)  Tonset (K) p (MPa)  Tonset (K)

Refredament I-I| Refredament I-lli Refredament II-lll
0 259 134 271 63 244
2 259 139 272 73 249

32 262 148 273 80 252
47 263 170 276 88 254
48 264 198 280 99 260
68 265 206 281 110 263
68 265 223 284 125 266
70 265 239 286

73 266 249 287

77 266 273 290

77 266 301 294

83 267

84 267

92 267

100 268

113 269

113 269

127 270

UNIVERSITAT POLITECNICA DE CATALUNYA
BARCELONATECH
Escola d'Enginyeria de Barcelona Est



Efectes Calorics Induits per Pressio en Sals Inorganiques

Taula B. 8 Canvi d’entropia i canvi de volum a la transicio.

p(bar) As:(JK'kg') Avi(emikg?) p(bar) As:(JK'kgl) Avi(cmikg?)

Refredament I-lI Escalfament I-I|
1 87 7,7 0 85 7,9
16 87 7,7 16 85 7,9
323 85 7,5 36 74 6,9
467 73 6,5 155 77 7,1
475 88 7,8 244 77 7,2
683 77 6,8 316 85 7,9
683 75 6,7 475 86 8,0
696 88 7,8 501 79 73
732 71 6,3 683 76 7,0
768 79 7,0 729 81 7,5
768 79 7,0 732 75 6,9
838 80 71 768 81 7,5
844 77 6,9 838 74 6,8
920 72 6,4
1006 86 7,7
1125 78 6,9
1128 91 8,1
1267 76 6,8
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B.5 Resultats amb les dades amb dispersid

- Canvi d’entropia a la transicié:
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Figura B.2 Canvi d’entropia a la transicio amb les dades amb dispersio per la fase I-Il pels refredament.
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Figura B.3 Canvi d’entropia a la transicié amb les dades amb dispersio per la fase I-ll pels escalfaments.
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O

Funcié entropia tenint en conte la contribucié de Maxwell:
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Figura B. 4 Funcio entropia per les dades del refredament amb dispersio.
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Figura B. 5 Funcid entropia per les dades del I'escalfament amb dispersio.
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- Variacié isotérmica d’entropia:
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Figura B.6 Variacio isotermica d’entropia utilitzant les corbes de refredament amb dispersio per augments de pressio (0->p)

"o
X
v
2

s

U')‘ﬂ
<

04
T T T T T T T T T T T T T
250 255 260 265 270 275 280 285
T (K)
Figura B.7 Variacio isotérmica d’entropia utilitzant les corbes de d’escalfament amb dispersié per disminucions de pressio
(0->p).
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Variacio adiabatica de temperatura:
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Figura B.8 Canvi de adiabatic de temperatura, utilitzant les corbes de refredament amb dispersio, per augments de pressio

Figura B.9 Canvi de adiabatic de temperatura, utilitzant les corbes de d’escalfament amb dispersio, per disminucions de
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