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RESUMEN

Un composite constituido del eutéctico binario acido céprico/acido miristico (CA:MA) y un soporte mineral poroso
colombiano fue desarrollado para aplicaciones de almacenamiento de energia térmica alrededor de los 26 °C.
Diferentes porcentajes de impregnacion de CA:MA (25%, 35% y 40%) en el soporte fueron estudiados para
determinar los valores optimos en términos de filtracion. El mejor composite obtenido, con el 35% de CA:MA y
menos del 1,5% de filtracion, fue caracterizado térmicamente mediante calorimetria diferencial de barrido (DSC), asi
mismo, se evaluaron su conductividad térmica, capacidad calorifica y estabilidad térmica a través de las técnicas del
hilo caliente, calorimetria diferencial de barrido modulada (MDSC) y ciclado térmico, respectivamente.

PALABRAS CLAVE: Almacenamiento de Energia Térmica, Estabilizacion de Forma de materiales de
Cambio de Fase, Acidos Grasos

ABSTRACT

A composite consisting of the binary eutectic capric acid/myristic acid (CA:MA) and a Colombian porous mineral
support was developed for thermal energy storage applications around 26 °C. Different percentages of CA:MA
impregnation (25%, 35% and 40%) in the support were studied to determine the optimal values in terms of leakage.
The best composite obtained, with 35% CA:MA and less than 1.5% of leakage, was thermally characterized by
differential scanning calorimetry (DSC). Besides, its thermal conductivity, heat capacity and thermal stability were
evaluated through the techniques of hot wire, modulated differential scanning calorimetry (MDSC) and thermal
cycling, respectively.
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INTRODUCCION

El almacenamiento de energia térmica mediante materiales de cambio de fase ha llamado ampliamente la atencion
de la comunidad cientifica desde hace aproximadamente 30 afios (Zalba et al. 2003), como una propuesta para hacer
un uso razonable y sostenible de los recursos, ahorrar energia y crear sistemas energéticos mas eficientes. En
particular, entre los materiales de cambio de fase (PCM por sus siglas en inglés) mas estudiados, debido a su
estabilidad y disponibilidad, se encuentran los PCM organicos, como lo son las parafinas y las llamadas no-parafinas
como los acidos grasos, los alcoholes y el polictilenglicol. Sin embargo, aun se requieren estudios mas completos de
estos materiales que presenten sus propiedades termofisicas, durabilidad en el tiempo y compatibilidad con los
materiales que se usan para contenerlos, entre otras.

Ciertas aplicaciones requieren que los PCM estén contenidos en otro material pues al estar en fase liquida pueden
presentarse filtraciones en el ambiente y disminuir asi la eficiencia total del sistema. En la literatura pueden
encontrarse dos formas de contener los PCM, la primera es mediante la encapsulacion (Su et al. 2015), ya sea a escala
nano, micro o macro; y la segunda es mediante el uso de matrices porosas (Huang et al. 2019) para producir los
llamados PCM por estabilizacion de forma. La encapsulacion se logra a través de procesos fisicoquimicos que
usualmente son costosos e incluso, en algunos casos, pueden tener como resultado subproductos peligrosos para el
medio ambiente. Por lo tanto, el uso de matrices porosas es una alternativa interesante para obtener compuestos mas
amigables con el medio ambiente, ya que se pueden aprovechar minerales arcillosos que se encuentran en la
naturaleza como la vermiculita (Chung et al. 2015), perlita (Li et al. 2016), diatomita (Qian et al. 2015), sepiolita
(Konuklu y Ersoy 2016) y caolinita (Song et al. 2014), entre otros. Ademas, su produccion puede llegar a ser mas
econdmica que la encapsulacion al no hacer uso de reactivos especiales.

Es asi como en este trabajo se presenta la fabricacion de un PCM por estabilizacion de forma. El PCM elegido es un
eutéctico organico-organico de acido caprico (CA) y acido miristico (MA) nombrado como CA:MA, y el soporte
poroso empleado es una arcilla colombiana que presenta una mezcla de diatomita, caolinita, illita y cuarzo (Cardenas-
Ramirez et al. 2019). El eutéctico binario de acidos grasos CA:MA fue elegido ya que su temperatura de cambio de
fase, alrededor de los 24 °C, lo hace apropiado para aplicaciones de baja temperatura como confort térmico en
edificios (Cabeza et al. 2011), ademas proviene de fuentes renovables a diferencia de las parafinas. Diferentes
porcentajes de impregnacion de CA:MA en el soporte fueron estudiados para determinar los valores optimos en
términos de porcentaje de filtracion. Asi mismo, se realizaron analisis térmicos, medidas de conductividad térmica,
capacidad calorifica y estabilidad térmica ya que pocos estudios se encuentran en la literatura sobre materiales de
cambio de fase por estabilizacion de forma que incluyan este tipo de caracterizaciones.

MATERIALES Y METODOS

Los materiales de cambio de fase usados, acido céaprico (CA, CioH200,, grado analitico) y acido miristico (MA,
Ci14H280,, grado analitico), fueron comprados a Merck, Darmstadt, Alemania. Los acidos grasos fueron mezclados
en un beaker y colocados en un bafio termostatico a 60 °C por 50 min para obtener el eutéctico CA:MA. El soporte
usado para realizar la estabilizacion de forma fue un mineral arcilloso poroso provisto por Sumicol S.A.S, proveniente
de fuente locales colombianas. El soporte fue caracterizado en trabajos previos (Cardenas-Ramirez et al. 2019).

Las temperaturas de cambio de fase y las entalpias fueron medidas usando un DSC 3+ (Mettler Toledo) a una tasa de
calentamiento/enfriamiento de 5 °C/min, en atmdsfera de nitrégeno, a un flujo de 50 mL/min, después de 2 ciclos de
fusion/solidificacion. Tasas menores de calentamiento/enfriamiento fueron evaluadas pero los resultados fueron
similares.

La preparacion del composite de estabilizacion de forma se realiz6 a través del método de impregnacion asistida por
vacio, evaluando diferentes porcentajes de CA:MA (25%, 35% y 40%). Los tres materiales obtenidos fueron
nombrados 25-EF-CAMA, 35-EF-CAMA y 40-EF-CAMA, segun el porcentaje de impregnacion, 25%, 35% y 40%,
respectivamente. Las propiedades térmicas, como la entalpia y temperaturas de cambio de fase, fueron medidas de la
misma forma que el eutéctico CA:MA.

El porcentaje de filtracion del PCM en el soporte fue medido mediante el ensayo basado en el método del papel filtro
(Cardenas-Ramirez, Gémez, and Jaramillo 2019) para los tres niveles de adicion de PCM.

El composite con menor porcentaje de filtracion fue posteriormente caracterizado a nivel de conductividad térmica,
ciclado térmico y capacidad calorifica. La conductividad térmica (método del hilo caliente) se midi6é con un equipo
Decagom KD2 Pro, este ensayo se realizé en un rango de temperatura entre 5 °Cy 70 °C usando un bafio térmico. El
ciclado térmico se realizo poniendo la muestra en un horno Venticell 222 a 40 °C y luego poniéndola a enfriar a 6
°C, hasta alcanzar los 100 ciclos. Las muestras obtenidas luego de 0, 10 y 100 ciclos fueron caracterizadas mediante
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DSC, bajo las mismas condiciones de los composites descritos anteriormente. Finalmente, la capacidad calorifica fue
medida mediante calorimetria diferencial de barrido modulada, MDSC, usando un TA Instruments Q200, en
atmosfera de nitrogeno (50 mL/min), con una tasa de calentamiento de 1°C/min, un periodo de modulacion de 100 s,
y una amplitud de modulacion de +0.5 °C, en un rango de temperatura entre 5 °Cy 70 °C.

RESULTADOS

En la Fig. 1. se presenta el porcentaje de filtracion obtenido para los 3 composites, 25-EF-CAMA, 35-EF-CAMA y
40-EF-CAMA. A medida que aumenta el nivel de impregnacion en el soporte, aumenta el porcentaje de filtracion.
Todas las filtraciones estuvieron por debajo del 4%, siendo en particular los composites del 25% y 35% de CA:MA
los que mejor comportamiento presentaron pues tuvieron filtraciones menores del 1,5%. De este analisis se eligio el
composite 35-EF-CAMA como el mejor debido a su bajo porcentaje de filtracion del soporte y el contenido de PCM,
ya que a mayor contenido de PCM en el soporte se espera obtener mayores entalpias.

1
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Fig. 1. Porcentaje de filtracion del PCM CAMA en el soporte poroso.

La temperatura méaxima de cambio de fase, Tm max, 1a temperatura onset, Tmonset ¥ la entalpia de fusion, AHy,, obtenidas
para el eutéctico puro CA:MA como para el composite 35-EF-CAMA se presentan en la Error! Reference source
not found.. La diferencia de las temperaturas de cambio de fase entre el eutéctico puro (24,43 °C) y el composite
(26,03 °C) fue de 1.6 °C. Este valor es pequeiio y por lo tanto se considera que el cambio de fase para el composite
se dio en el rango esperado, seglin el cambio de fase del eutéctico. La entalpia de fusion disminuyd notablemente del
eutéctico al composite, sin embargo, se debe considerar que el composite solo presenta el 35% de impregnacion de
CA:MA, y por lo tanto solo ese porcentaje esta aportando al calor latente. De esta forma, si se calcula el 35% de la
entalpia de CA:MA se obtiene 52 kJ/kg. Al comparar este valor con la entalpia del composite (40,52 kJ/kg) se observa
que esta ligeramente por encima, esto puede estar atribuido a interacciones fisicas entre el soporte y el PCM (Sari
2016). Estos resultados demostraron que el compuesto 35-EF-CAMA puede ser usado para aplicaciones entre los 19
°Cy 26 °C, como lo son aplicaciones de confort térmico en edificios y materiales de construccion (Zhou et al. 2012).

Tabla 1. Temperaturas de cambio de fase y entalpias de fusion.
Tmonset (°C) | Tmmax (°C) | AHn (kJ/kg)
CA:MA 18,95 24,43 148,4
35-EF-CAMA 20,36 26,03 40,52




@
..’0. CIeS

XVII Congreso Ibérico y Xlll Congreso Iberoamericano de Energia Solar

Los resultados de conductividad térmica, A, en funcioén de la temperatura para el eutéctico CA:MA, el composite 35-
EF-CAMA vy el soporte de impregnacion se presentan en la Fig. 2a. Se observa que la conductividad presenta un pico
pronunciado, para CA:MA y 35-EF-CAMA, alrededor de los 18 °C, correspondiente al cambio de fase del material
de cambio de fase. Como es de esperarse, el soporte no presentd dicho pico pues en el rango de temperaturas
estudiadas no se presentan cambios de fase de este, siendo por lo tanto un material que no aporta al calor latente del
sistema. En la region sélida (< 11 °C) el eutéctico CA:MA presentd una conductividad promedio de 0,14 W/m'K, y
en la region liquida (> 24 °C) de 0,15 W/m-K. Asi mismo, la conductividad térmica promedio del composite 35-EF-
CAMA en la region solida fue de 0,12 W/m-K, y en la region liquida de 0,13 W/m-K. El soporte se mantuvo en 0,04
W/m-K durante todo el rango de temperatura. El soporte, a pesar de presentar una conductividad térmica tan baja, no
esta disminuyendo significativamente la conductividad térmica del composite y, por lo tanto, el material que rige este
fendmeno en el sistema es el eutéctico CA:MA. Las diferencias de conductividad entre el eutéctico puro y el 35-EF-
CAMA son despreciables.
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Fig. 2. (a) Conductividad térmica y (b) capacidad calorifica en funcion de la temperatura.

Asi mismo, los resultados de la capacidad calorifica en funcion de la temperatura (Fig. 2b), mostraron los mismos
picos de cambio de fase, para CA:MA y 35-EF-CAMA, si bien la temperatura de dicho cambio esta alrededor de los
23 °C, un poco mas elevada que lo observado en la curva de conductividad térmica, se debe tener en cuenta la cantidad
de muestra que cada ensayo demanda. La conductividad térmica se realiz6 con aproximadamente 88 gy la capacidad
calorifica con 20 mg, lo que explica las diferencias en las temperaturas de cambios de fase. En promedio, tanto para
las regiones donde el PCM estaba liquido como solido, las capacidades calorificas fueron de 2 kJ/(kg-°C) para
CA:MA, 1,4 kJ/(kg-°C) para el composite 35-EF-CAMA y 1,1 kJ/(kg-°C) para el soporte. De este ensayo se demostro
que el calor sensible es similar para todas las muestras y que el soporte no disminuyo, ni aumentd, la capacidad
calorifica del sistema.

Finalmente, se realizaron analisis de estabilidad térmica para el eutéctico CA:MA y el composite 35-EF-CAMA
mediante un ciclado térmico hasta alcanzar los 100 ciclos. En algunos articulos (Navarro et al. 2019) se considera
que exponer un material a 10000 ciclos de calentamiento/enfriamiento corresponde a una simulacion de 30 afios de
puesta en servicio de dicho material. A partir de este dato se puede extrapolar entonces que 100 ciclos corresponderian
a 3 meses y medio de puesta en servicio de los materiales. En las curvas de calorimetria obtenidas (Fig. 3) se puede
observar que no hay cambios significativos en las temperaturas de cambio de fase para CA:MA (Fig. 3a), ni para el
sistema 35-EF-CAMA (Fig. 3b), indicando una buena estabilidad térmica en los ciclos evaluados.
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Fig. 3. Curvas de calorimetria para (a) CA:MA, y (b) 35-EF-CAMA, después de 0, 10 y 100 ciclos térmicos.

En particular, al analizar los valores de temperatura de cambio de fase (Fig. 4a) y los valores de entalpia (Fig. 4b)
para el composite 35-EF-CAMA se puede comprobar que no hay cambios significativos a medida que aumenta el
numero de ciclos térmicos, demostrando asi que el material 35-EF-CAMA puede presentar una buena estabilidad

térmica por al menos 3 meses y medio durante alguna aplicacion de almacenamiento térmico.
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Fig. 4. (a) Temperaturas de cambio de fase, y (b) entalpias, para el composite 35-EF-CAMA después de 0, 10y 100
ciclos térmicos.

CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos en este trabajo demostraron que el soporte estudiado funciona como una buena matriz porosa
del eutéctico CA:MA ya que presento filtraciones por debajo del 4%, con porcentajes de impregnacion del 25%, 35%
y 40%. El mejor composite obtenido fue el 35-EF-CAMA (< 1,5 % filtracion) con una entalpia de 40,52 kJ/kg y una
temperatura de cambio de fase alrededor de 26 °C. La conductividad térmica obtenida fue de 0,12 W/m-K y una
capacidad calorifica de 1,4 kJ/(kg-°C). Este nuevo composite desarrollado podria utilizarse en aplicaciones
relacionadas con construccion tales como confort térmico en edificaciones.
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