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Resumen

En esta tesis se hace énfasis en que, para que las tecnologias de aprovechamiento de
recurso solar puedan volverse completamente competitivas contra las tecnologias
convencionales es necesario que exista una disponibilidad energética, la cual se logra
con la implementacion de un sistema de almacenamiento de energia térmica eficiente
y econdémico. Los parametros térmicos més importantes a conocer de un material y que
determinan si el mismo es adecuado para su aplicacion en un sistema de
almacenamiento de energia térmica son: su capacidad de almacenamiento de energia,
su conductividad térmica y la evolucion de sus propiedades térmicas al variar la
temperatura y el tiempo. Por esta razon, es necesario conocer a detalle las curvas
temperatura-tiempo (o curvas de historia térmica) que presentan los materiales. Los
métodos calorimétricos permiten obtener informacion determinante de los materiales
mediante estas curvas. Sin embargo, la técnica méas madura en la actualidad, la
Calorimetria DSC, presenta multiples desventajas en la caracterizacién térmica de
materiales, ademas de que el equipo comercial completo presenta costos muy elevados.
El método T History surgié como una alternativa a superar los inconvenientes que

presenta la calorimetria por DSC.

En un intento por homologar las ecuaciones de analisis calorimétrico de esta técnica y
hacerlas consistentes con la termodinamica del cambio de fases, (Moreno—Alvarez,
2012) formulé el método dT-History, el cual permite obtener informaciéon mas confiable
de las curvas de historia térmica registradas, particularmente de las curvas
diferenciales. Esto permite conocer el efecto que cualquier modificacion realizada al
dispositivo, tendra en la exactitud y precision de sus resultados, haciendo maés flexible

la técnica.

En esta tesis se propuso un procedimiento experimental dT-History basado en la
formulacién propuesta por Moreno-Alvarez (2012), para conocer la calorimetria de una
muestra de sal KNOs3, la cual es utilizada en aplicaciones de almacenamiento de energia
térmica a altas temperaturas, por ejemplo, para los sistemas de almacenamiento de
energia en plantas de potencia termosolar. Con el arreglo experimental fue posible
obtener curvas T-t para cada elemento del sistema de calorimetria. La aplicacion del
método dT-History a las curvas T-t, permitié reproducir los aspectos termodinamicos

caracteristicos de la transicién de fase observada en la curva de calor especifico, como
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por ejemplo, el rizo de inestabilidad durante el crecimiento de la fase sélida bajo

condiciones de subenfriamiento.

Las curvas de calor especifico obtenidas con el arreglo experimental propuesto, fueron
comparadas con la curva de calor especifico en funciéon de las temperaturas obtenidas
en la literatura, también para una muestra de sal de KNOj, pero mediante calorimetria
DSC. Los resultados fueron cualitativamente similares, pero con la técnica dT-History,
se pudo apreciar con mayor detalle el efecto del cambio térmico (dT/dt) del proceso

en la curva de calor especifico Cp.

La semejanza entre las curvas finales de calor especifico en funcién de la temperatura
obtenidas experimentalmente y la reportada en la literatura, es un indicio de que la
técnica dT-History recrea de manera efectiva el comportamiento térmico de la muestra
de sal, ademas, presenta mayor detalle en el comportamiento del calor especifico en el
tiempo. Este tipo de curvas tiene una gran ventaja con respecto a la ecuacién de calor
basica para la obtencion del calor especifico, ya que en ésta tltima no se conoce la
variacién de la temperatura contra el tiempo. Si se extrapolara este acercamiento a las
aplicaciones en el area del almacenamiento térmico de la energia generada con medios
solares, podriamos decir que la curva de calor especifico obtenida con la técnica de
calorimetria dT-History permite, ademéas de conocer la cantidad de energia requerida,
realizar un calculo adecuado de la disponibilidad de la energia, ya que se conoce la

parte temporal.

Como actividad adicional, se comprob6 que el arreglo experimental propuesto en esta
tesis para la obtencion de las curvas T-t, resulta ser de gran utilidad para la evaluaciéon
de la herramienta numérica propuesta Moreno-Alvarez et al. (2019) para obtencién de
curvas T-t simuladas para materiales de cambio de fase puro, ya que éste es de facil

montaje y operacion.
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Introduccion

El decaimiento de las reservas de combustibles fésiles, el incremento sostenido en el
consumo anual de energia a nivel mundial, y la necesidad de mitigar el impacto
ambiental ocasionado por las altas emisiones de gases de efecto invernadero generadas
en los procesos de transformacién de los diferentes sectores productivos, hacen
necesario un cambio en el paradigma energético hacia uno en donde las fuentes de
generacion de energias renovables tengan un papel preponderante. Dentro de este
contexto, es necesario centrar los esfuerzos en la mejora de los procesos de
aprovechamiento de los recursos renovables, esto con la finalidad de hacerlos mas

eficientes y abaratar las tecnologias que se utilizan hoy en dia.

En el capitulo 1 se abordan los temas detonadores del interés que permitio llevar a
cabo la escritura de esta tesis. Parte fundamental para el desarrollo de nuevo
conocimiento en esta area, es entender la raiz de la problematica latente, para esto se
lleva a cabo una descripcién sobre la situacion energética a nivel mundial y a nivel
nacional. Por otro lado, cabe destacar sobremanera la importancia que presentan las
fuentes renovables de generacién de energia, y dentro de ellas a la mas abundante, la
energia solar. Por esta razon, en esta seccién se presenta también a este importante
recurso, las formas en que puede aprovecharse, los medios tecnolégicos que lo permiten
y la importancia que presenta el sistema de almacenamiento térmico como parte de un
sistema de concentraciéon solar. El capitulo concluye con la exposicion de los objetivos

generales y particulares de esta tesis.

En el capitulo 2 se abordard la terminologia raiz sobre la cual los sistemas de
almacenamiento de energia se cimientan, y se hace hincapié en las ventajas que surgen
al implementarse estos sistemas a la tecnologia de generaciéon de potencia termosolar.
Seguido de este apartado se mencionan los métodos calorimétricos que permiten el

estudio detallado de los materiales utilizados en los sistemas de almacenamiento.

Por otro lado, en el capitulo 3 se presentan a detalle los fundamentos tedricos de la
técnica de calorimetria de historia térmica (T-History) y se hace énfasis en las mejoras
implementadas a la misma por Moreno-Alvarez (2012). Este nuevo acercamiento de la
técnica, el denominado método dT-History, brinda consistencia con la termodinamica
de cambios de fase y aporta una ecuaciéon calorimétrica basada en el conocimiento de

la fisica del dispositivo experimental y de los fenémenos a medir, con la finalidad de
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obtener resultados calorimétricos mas confiables en la caracterizacién térmica de

materiales.

En el capitulo 4 se realiza una exposicion de los diferentes procedimientos
experimentales para el sistema completo de calorimetria dT-History para Ila
caracterizacion de un material que cambia de fase. La técnica se aplica para conocer
las propiedades térmicas de una muestra de sal KNOs;, la cual es utilizada en
aplicaciones de almacenamiento térmico a altas temperaturas, por ejemplo, para los
sistemas de almacenamiento de energia en plantas de potencia termosolar. Los arreglos
utilizados se fundamentan con los modelos tedricos presentados en el capitulo 3, y
permiten obtener datos experimentales para conocer los parametros térmicos de los
distintos componentes del sistema calorimétrico. El capitulo inicia con la justificacién
del por qué se seleccioné un calibrador de temperatura de referencia, como fuente
térmica para la técnica. Después, se expone el primer paso de la técnica dT-History, el
cual consiste en la obtencion de los parametros térmicos del cilindro sélido o inserto
metalico del calibrador. Como se mencioné en el capitulo 3, ya que en este caso no se
cuenta con un material de referencia que no presente un cambio de fase en el rango de
temperaturas del proceso, es necesario caracterizar el tubo contenedor de la muestra.
Posteriormente, se presenta el experimento del sistema completo para la
caracterizacion de la muestra. Finalmente, se presenta también la experiencia que se
tuvo con la técnica dT-History para la caracterizacion de una muestra de hexadecano
(PCM), mediante un arreglo experimental similar, pero con aplicacién a bajas

temperaturas.

En el capitulo 5 se exponen y se analizan los resultados obtenidos mediante los
montajes experimentales presentados en el capitulo anterior. Antes de obtener los
parametros térmicos de resistencia térmica radial R y capacidad calorifica C de los
diferentes componentes del sistema de calorimetria dT History y de la muestra, se
obtiene la conductividad térmica k, del tubo contenedor y la curva de ajuste para 733
del inserto metalico, mediante experimentos independientes. El capitulo inicia con la
presentacion de los resultados experimentales utilizados para el calculo de la
conductividad térmica del tubo contenedor de altimina. Los valores de resistencia
térmica obtenidos en esta experimentacion ayudaran a obtener las propiedades
térmicas del tubo contenedor utilizado en el sistema de calorimetria dT-History final.
Posteriormente se analizan los resultados del montaje experimental para el inserto

metalico independiente. A partir de este, se obtiene el valor de 733. Después, se analiza
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el arreglo experimental “inserto-tubo contenedor” para obtener finalmente los
parametros térmicos del tubo contenedor de alimina y del inserto metalico del
calibrador. Como ultimo paso, se procede al calculo de los parametros térmicos de la
muestra de sal que se desea caracterizar, en este caso KNOs. Un estudio de propagaciéon
de errores se realiza para determinar el nivel de veracidad de los resultados obtenidos.
Como apartado adicional, se presentan los resultados de la experimentacion realizada
en la muestra de hexadecano, para la evaluaciéon de la herramienta numérica de
simulacién de curvas T-History de materiales PCM de composicion pura propuesta por
Moreno-Alvarez et al. (2019).

Para finalizar, en el capitulo 6 se presentan las conclusiones de la tesis y se realizan

algunas sugerencias para futuros estudios relacionados con el tema.
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CAPITULO 1. Marco Conceptual

“Algo he aprendido en una larga vida:
que toda nuestra ciencia, medida contra
la realidad, es primitiva e infantil, y sin

embargo es lo mas precioso que tenemos.”

-Albert Einstein




Capitulo 1. Marco conceptual

1.1 Panorama energético mundial

Existen diversos estudios que senialan que la influencia negativa de la humanidad sobre
el medio ambiente ha resultado ser alarmante en las ultimas décadas, tanto que ha
llevado a las organizaciones gubernamentales y a la comunidad cientifica del planeta a
concluir que la situacion ambiental es critica. Los estudios sugieren que esta situacion
ha sido resultado de una cadena de factores que inicia con el incremento desmesurado
de la poblacién, como consecuencia de la revoluciéon industrial en el siglo XVIII, y
generando asi una demanda energética proporcional. Esto ha generado una enorme

necesidad de satisfacer esa demanda, no solo con combustibles tradicionales.

En el 2015, la Secretaria de la Naciones Unidas determind que la poblacion mundial
alcanzo los 7 300 millones de personas, aumentando asi la poblacién en mil millones
de personas con respecto a las cifras registradas en el 2003. Hoy en dia la poblacion
crece 1.18% cada ano, y se proyecta una poblacién de 8,500 millones de personas para
el ano 2030, 9,700 millones para el 2050 y 11,200 millones para el 2100 (Figura 1.1).
(United Nations, 2015).
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Figura 1.1. Poblacion mundial: Estimados 1950-2015, proyeccion de variante media, intervalos de
confianza del 80 y 95%, 2015-2100. (United Nations, 2015).
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Capitulo 1. Marco conceptual

La Agencia Internacional de Energia (IEA, por sus siglas en inglés), estimé que la
producciéon mundial de energia primaria fue de 13 800 Mtep (Millones de toneladas
equivalentes de petrdleo). De los cuales el 81.2% correspondié a los combustibles
convencionales, incluidos el petroleo crudo, el gas natural y el carbén con sus derivados.
Asimismo, en el mercado internacional, los combustibles fosiles presentan los mayores
flujos entre paises. Solamente el petréleo representa el 41.5 y el 42.8% de las

exportaciones e importaciones respectivamente (Figura 1.2). (IEA, 2016).

0.4% 2 0.4%

B Renovables
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Nucleoenergia |
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48%  / o Electricidad

Carbén y sus
derivados
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g Carbony
productos
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21.2% m Petroliferos

u Petréleo

Importaciones Exportaciones

Figura 1.2. Izquierda: Produccion mundial de energia primaria en el 2014. El 100% = 13 800 Mtep.
Derecha: Total de las importaciones y exportaciones en el 2014. Participacion por energético.
(IEA, 2016).

El gran poder calorifico de los combustibles fésiles, aunado a los bajos costos que en
su momento adquiri6 el denominado “petroleo facil” (de facil extraccion y transporte),
han permitido el continuo liderazgo de los combustibles convencionales dentro del
portafolio de las diversas fuentes de produccion de energia en el mundo. Sin embargo,
esto tiene como consecuencia una extraccion apresurada de las reservas de los mismos,

haciendo mas dificil su extraccion y elevando sus costos significativamente.

La misma IEA proyectd en el “Escenario de nuevas politicas” un alarmante declive del
petroleo crudo en los yacimientos para el 2035. Este escenario contempla la
implementacion de instrumentos de politica que permiten contrarrestar el impacto
ambiental, como por ejemplo las promesas nacionales de reduccion de las emisiones de
gases de efecto invernadero y la eliminacion de subsidios a la energia generada por

combustibles convencionales (IEA,2012).

En esta proyeccién se estima una reduccion en los yacimientos activos de petréleo

crudo, desde una produccién de mas de 60 millones de barriles diarios (mb/d) en el
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Capitulo 1. Marco conceptual

2015, hasta 25 mb/d para el 2035. A su vez, se incrementa el niimero de barriles diarios
estimados para los yacimientos en planes de desarrollo y de aquellos atin por encontrar
(Figura 1.3). De igual manera, los campos productores de Liquidos del gas natural
(LGNs) se reducen, pero son compensados en gran medida con el incremento de nuevas
capacidades instaladas con una alta producciéon de gas natural. Con base en esta
proyeccion, resulta evidente que un escenario en donde no se contemplan estas politicas

a favor del medio ambiente, presentara un declive atin mayor de las reservas.

T 100
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B Ganancias de procesamiento Petréleo crudo:
B retrélec de esquisto bituminoso M vacimientos aiin por encontrar
B Ootro petréleo no convencional [ Yacimientos a ser desarrollados
Liquidos del gas natural [l vacimientos actualmente produciendo

Figura 1.8. Suministro mundial de petréleo, por tipo, en el escenario de nuevas politicas para los anos
2000-2035 (IEA, 2012).

Por otro lado, en los tultimos anos han aparecido evidencias que sugieren que la alta
emision de gases de efecto invernadero ha provocado un calentamiento en la atmosfera
y en los océanos, ha reducido la cantidad de hielo y nieve en la superficie, y el nivel de
los mares se ha incrementado (IPCC, 2014). Las concentraciones observadas de los
gases de efecto invernadero representativos en la atmosfera, han incrementado en gran
medida desde el ano 1750. A la fecha, el Diéxido de Carbono (CO-) ha registrado un
incremento del 40%; El Metano (CH,) del 150% y el Oxido Nitroso (N»O) del 20%
(Figura 1.4a). El Panel Intergubernamental del Cambio Climético (IPCC, por sus
siglas en inglés), determiné en su reporte del ano 2014, que tales concentraciones de
gases han contribuido a que la mayor parte del planeta haya experimentado un
aumento en la temperatura de su superficie en los ultimos anos (Figura 1.4, b) (IPCC,
2014).
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Figura 1.4. Indicadores de Cambio Climdtico. a) Aumento de las concentraciones de gases de efecto
invernadero. b) Mapa con el registro de cambios de temperaturas en la superficie del planeta desde el
ario 1901 hasta el 2012 (IPCC, 2014).

1.1.1 Contexto energético en México

La situacion energética en México no ha sido muy diferente en cuanto al consumo de
combustibles fésiles se refiere. En el 2015, la produccion energética total fue de 8 261.03
PJ, aproximadamente un 7% menor con respecto al ano 2014, y la porcién
correspondiente a los combustibles convencionales fue del 90.7% (Figura 1.5) (SENER,
2016). Esta tendencia, que se ha repetido desde las tltimas décadas, demuestra que el
consumo de recursos fésiles representa un eslabon importante en la estructura

economica del pafs.

Nuclear
1.5%

Condensados

1.2%

Gas natural
24.7%

Geoenergia,
solar, edlica
2.1%
Hidroenergia

1.3%

Renovables

7.9% Biomasa y
Biogas
4.4%

Petrdleo

61.3% 3.5%

Figura 1.5. Produccién total de energia primaria en Mézxico en el 2015. El 100% representa
8 261.03 PJ. 'Se incluyen las grandes hidroeléctricas (SENER, 2016).
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En este mismo ano el consumo total de energia primaria superd, por primera vez, a la
produccién de la misma en un 3.2%. Esto quiere decir que se produjo una menor
cantidad de energia de la que se puso a disposicion de las diversas actividades de

consumo en el territorio nacional (SENER, 2016).

El sector que representa el consumo energético mas grande es el sector de transporte,
y como es de esperarse, los recursos fésiles son los protagonistas. Ademaés, la demanda
de los mismos se ha incrementado muy rapidamente en este sector, a una tasa de
crecimiento del 2.6% desde el ano 2000. Por otro lado, para el sector industrial cabe
resaltar el incremento acelerado del consumo eléctrico, aumentando un 70% del 2000
al 2014, principalmente debido a la ampliacién del mercado automotriz estadounidense
en México. En el sector de edificaciones solo hubo un incremento en el consumo del
10% en el mismo rango (Figura 1.6) (IEA, 2016).
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B Carbon

40

20

10

2000 2014 2000 2014 2000 2014
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Figura 1.6. Consumo energético por combustible en diferentes sectores de destino. Comparacion entre
anos 2000-2014 (IEA, 2016).

Actualmente México se encuentra en el proceso de adhesion a la Agencia Internacional
de Energia (IEA, por sus siglas en inglés), junto con Chile, Eslovenia, Israel e Islandia.
De estos paises, México presenta mayor vulnerabilidad al cambio climatico, el cual
impacta directamente en la actividad econémica del pais y de sus sectores, como el
energético. Se estima que alrededor del 71% del PIB de México esta expuesto a los
impactos del cambio climatico. Con la integraciéon de México a esta organizacion, el
pais gana participacion en su junta de gobierno y comités para la adopciéon de politicas
y mejores practicas energéticas internacionales (SEMARNAT/INECC, 2016).
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Resulta clara la importancia de realizar una transicion a una matriz energética
diversificada que aproveche eficientemente el potencial de las fuentes de energia
renovable, como la energia solar, edlica y geotérmica. Sin embargo, la reduccion de los
costos de obtencion del gas natural mantiene a las energias renovables en una posicion

adversa.

Con base en la Ley de Aprovechamiento de las FEnergias Renovables y el
Financiamiento de la Transicién Energética (LAERFTE), derivada de la Reforma
Energética, México se compromete a transformar su sector eléctrico, para que en el
2024 un maximo del 65% de la electricidad provenga de combustibles fésiles. Esta meta
se ratifica en la Ley general de Cambio Climético, la cual estipula que el pais debe
cumplir con un 35% de generacién eléctrica proveniente de energias limpias para ese
mismo ano (SENER, 2016).

El panorama energético descrito ha propiciado en diversos paises una busqueda urgente
de fuentes energéticas que puedan sustituir a las convencionales, siendo las fuentes de
energias renovables las mejores opciones para satisfacer esta necesidad,

particularmente, la energia solar.

1.2 Energia Solar

La energia solar, en sus manifestaciones directas (solar fotovoltaica y solar térmica) o
indirectas (biomasa, edlica, hidraulica, mareomotriz, etc.), es la fuente de energia que
més abunda en el planeta. Si comparamos el consumo energético global anual de
energfa primaria en el ano 2004 (425 EJ/afio) con la energia solar total anual que llega
a la Tierra (2,895,000 EJ/ano), ésta abasteceria 7,000 veces a la demanda global.
Ademas, la energia solar total representa aproximadamente 9 veces el recurso total de
todas las demés energias no renovables. De estas tultimas se estiman: 8,690 EJ de
Petréleo (20 veces la demanda global); 17,280 EJ de Gas (40 veces la demanda global);
114,000 EJ de Uranio (270 veces la demanda global); 185,330 EJ de Carbén (440 veces
la demanda global) (Estrada Gasca, 2013).

Para darnos una idea del potencial del recurso solar como solucién al problema
energético, se presenta la figura 1.7. Esta muestra el recurso energético disponible en
el mundo y el consumo global anual de energia en el planeta. Las cantidades
mencionadas en el parrafo anterior son mostradas con paralelepipedos rectangulares y

tienen tamanos relativos que reflejan la abundancia de unos con respecto a los otros.
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Consumo energético global anual

Petroleo

Gas

Carbon

Edlica

Energia Solar Anual

Figura 1.7. Recursos energéticos totales (National Petroleum Council, 2007). Modificada de IEA
(2008).

Ademas de la gran abundancia de la energia solar dentro del abanico de las fuentes de
energia renovable, su utilizacion no afecta ni destruye el entorno. El sol emite una
potencia de 62 600 kW por cada metro cuadrado de su superficie, por lo que en un
periodo de tan solo dos dias, el planeta recibe aproximadamente 60 veces el consumo
anual de la humanidad (Bulnes y Best y Brown, 2010). Sin embargo, la energia solar
que finalmente incide sobre la tierra no puede aprovecharse en su totalidad debido a

distintos factores:

e Posee una densidad energética baja. Aproximadamente llega a la tierra una
potencia de 1 kW /m?

e Es intermitente. Como consecuencia del ciclo dia-noche. Se presenta un
problema, ya que la energia solar es generada durante el dia y la misma se
requiere en la noche.

e Requiere de condiciones climaticas adecuadas. La nubosidad afecta la cantidad

de energia radiativa aprovechable.

Segun la forma en que un sistema puede aprovechar la energia que reside del sol para

después convertirla en otra forma de energia, el sistema puede clasificarse en:

e Sistema solar fotovoltaico. Convierte la radiacion solar en electricidad mediante

el efecto fotovoltaico de dos materiales semiconductores. La tecnologia en la
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actualidad presenta bajos costos de generacion, pero el costo de almacenamiento
de la energia es caro.

e Sistema solar fototérmico. Pueden ser concentradores solares o colectores sin
concentracién. Estos convierten la radiacién solar en energfa térmica o calor.
Presenta la ventaja de tener bajos costos de almacenamiento de energia, sin
embargo los dispositivos de captacion solar son caros.

e Sistema quimico solar. Utilizan la radiacion solar para llevar a cabo reacciones

quimicas.

Dentro de las diferentes formas de aprovechamiento, la Agencia Internacional de
Energia ha definido a las tecnologias solares fototérmicas como las mas viables para
satisfacer la demanda energética. Esto mediante proyecciones en donde las energias
renovables reemplazan otras opciones, con una participacién del 75% en la generacion
eléctrica global. En este escenario, Estados Unidos es el productor y consumidor mas
grande de electricidad generada por plantas de concentracién solar de potencia (CSP,
por sus siglas en inglés) para el afio 2050, seguido por Africa e India (IEA, 2010). Como
puede verse en la figura 1.8, México también tiene el potencial solar para convertirse

en un gran exponente en la produccion eléctrica con tecnologias CSP.

EU +
Turkey
~,I
699 123

North p—re -, ' 264 264

America A o . o Pacific
1358 1358 204 204

"D
South America [l |

325 3258 Africa
; 494 959

kWh / m? / afio
[ | @@ Consumo I Produccion
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

Figura 1.8. Consumo y produccién de energia eléctrica CSP (TWh) por region para el ario 2050.

NOTA: Se incluye la distribucion de recurso solar para plantas CSP en kWh/m?/ario. Las flechas
representan la transferencia de energia eléctrica CSP desde las regiones con mayor recurso solar hacia
centros de alta demanda de energia eléctrica (IEA, 2010).

Péagina | 9



Capitulo 1. Marco conceptual

Las regiones que tienen un recurso solar favorable tendran una mayor participacién de
generacion eléctrica CSP en escenarios futuros. El estudio realizado por el Centro
Alemén Aeroespacial (DLR, por sus siglas en alemén) sobre el potencial en el
aprovechamiento de energia solar en las regiones de Medio Este y Norte de Africa
(MENA, por sus siglas en inglés) junto con el sur de Europa, estimé que las plantas
CSP pueden proveer aproximadamente el 50% del consumo eléctrico alrededor del mar

mediterraneo en el ano 2050 (Figura 1.9).

Produccién Eléctrica (TWh/a)
Edlica [l 4500 -

Fotovoltaica [l 4000 |-
Geotérmica [l 3500
Biomasa 3000
Plantas CSP 2 500
Undimotriz / Mareomotriz 2 000
Hidraulica 1500

Petroleo / Gas 1 000 _
Carbén [l 500
Nuclear [l 0

2000 2010 2020 2030 2040 2050

Figura 1.9. Generacion de energia eléctrica desde el ano 2000 hasta el 2050 y mezcla energética en
todos los paises MENA y del Sur de Europa. Tomada de DLR (2005).

1.2.1 Concentracién solar de potencia (CSP)

La Concentracién Solar de Potencia (también llamada: energia solar concentrada de
potencia; o concentracién de potencia termosolar), es la tecnologia utilizada para
concentrar la radiacion solar, mediante el uso superficies especuladas o espejos, en un
haz directo para calentar un sélido o fluido térmico utilizado en un proceso posterior

de generacion de energia eléctrica.

Este tipo de tecnologia hace uso de la luz solar directa o Radiacién Normal Directa
(DNI, por sus siglas en inglés), la cual es la componente de la radiacién que no se

desvia por las nubes o el polvo de la atmésfera y que llega a la superficie en haces
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paralelos de concentracién. Un sitio ideal de aprovechamiento del recurso solar e
implementaciéon de la tecnologia debe recibir una Radiacién Normal Directa mayor a
los 2000 kWh/m?/ano (ESTELA et al., 2016).

Las zonas que cuentan con el mejor recurso solar en el mundo son: Estados Unidos,
México, Centro América, América del Sur, Norte y Sur de Africa, los paises
mediterraneos de Europa, el Cercano y Medio Oriente, Irdn y las llanuras desérticas
de India, Pakistan, la antigua Unién Soviética, China y Australia (Figura 1.10). En
estas regiones un kilémetro cuadrado de tierra podria generar hasta 130 GWh eléctricos
al ano, equivalente a una planta convencional de carbén o gas de 50MW. Estas regiones
se encuentran entre los paralelos 40°N y 35°S y se les denomina franja solar o cinturén
solar, ademads, esta zona tiene la peculiaridad de albergar al 70% de la poblacion

mundial y recibir la mayor cantidad de energia solar del planeta (Estrada Gasca, 2013).

Promedio a largo plazo de:
Sumaanual <700 900 1100 1300 1500 1700 1900 2100 2300 2500 2700>

s P «\\h/m?

Sumadiaria <20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75>

Figura 1.10. Mapa mundial de Radiacion Normal Directa (ESTELA et al., 2016).

Los costos de este tipo de tecnologia estan disminuyendo en la actualidad. En Estados
Unidos, hoy en dia los costos de generacién son de aproximadamente 12 centavos de

délar por kWh de energia eléctrica en las zonas con buen recurso solar. Un estudio
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realizado por el Departamento de Energia de los Estados Unidos predice que los costos
podran reducirse hasta 6 centavos de dolar por kWh de energia eléctrica a medida que

haya mejoras tecnoldgicas, produccion en masa, economias de escala y una mejor
operacion (ESTELA et al., 2016).

1.2.2 Tipos de tecnologias CSP

Describiendo con un poco méas de detalle a la tecnologia CSP, podemos decir que: es
un tipo de tecnologia de aprovechamiento del recurso solar que, mediante el uso de
espejos, los rayos solares son reflejados hacia un receptor (circuito primario) que
captura el calor proporcionado por la radiacion solar. Este receptor debe emular lo méas
cercanamente posible el desempefio de un cuerpo negro radiativo (definido como
un emisor y absorbedor perfecto de la radiacion (Cengel & Ghajar, 2011)), es decir, el
receptor ideal tendria pérdidas convectivas y conductivas despreciables. El calor
colectado puede usarse directamente (agua/vapor) o mediante un circuito secundario

(aceites o sales) con el fin de producir electricidad a partir de una turbina.

Actualmente existen cuatro tecnologias CSP disponibles: Colector Cilindro Parabdlico
(CCP) (150 — 400°C), Torre Solar de Potencia (hasta poco mas de 1000 °C aprox.),
Reflector Fresnel Lineal (150 — 350 °C) y Sistema de Plato Parabdlico (500 - 1200 °C)
(Figura 1.11). Cabe mencionar que el Generador de Termo-electricidad Solar

Concentrada se considera una adicién reciente a esta lista (Zhang et al., 2013).

Reflector Fresnel Lineal Torre Central de Potencia Sistema de | colector Cilindro Parabélico
Plato Parabélico

Receptor Central

Espejos
Curvos

I

*+>—— Reflector
Tubo absorbedor

«+— Tuberia del campo
solar

I\
,'/"' :\"‘\1 Molor/?;,’
0 A OO0 [sse Ropg|  «
Tubo absorbedor Heliostatos Reflector
y reconcentrador

:

Figura 1.11. Sistemas de concentracion solar mds utilizados. (IEA SolarPACES et al., 2009).
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Las tecnologias CSP mencionadas actualmente se encuentran en operacion a mediana
y gran escala, y gran parte de la capacidad instalada se encuentra en Espana y en
Estados Unidos. Del abanico de tecnologias CSP, la de Colector Cilindro Parabdlico
posee mayor madurez tecnologica, y le sigue la de Torre Solar de Potencia. En la figura
1.12 se presenta un grafico de la capacidad CSP instalada por pais y por tipo de
tecnologia, para una mayor claridad.

Iran
1.4%

Italia Torre Solar
0.4% 3.0%
‘S_Léi}:a"a Plato
Parabdlico
0.1%
Alemania
0.1%
Fresnel
Lineal
0.7%

Figura 1.12. Capacidad operacional instalada de tecnologia CSP por pais (izquierda) y por tecnologia
(derecha). (Llorente et al., 2011).

El Colector Cilindro Parabdlico actualmente es la tecnologia mas madura debido al
rango de temperatura en la que opera y a la buena eficiencia solar-térmica que posee,
permitiéndola ser integrada a una planta con ciclo Rankine de produccién de potencia
eléctrica (planta hibrida). Del total de capacidad global operacional instalada de
tecnologias CSP, el 96.3% corresponde a esta tecnologia. Los paises con mayor
capacidad instalada de tecnologia CCP son Espana y Estados Unidos, con 2 370 MW
y 1 836 MW, respectivamente (ESTELA et al., 2016). Algunos proyectos en donde se
han implementado CCPs son la Nevada Solar One de 75 MWe, ubicada en los Estados
Unidos, el Proyecto de Ibersol en Espana y el Shams One en Abu Dhabi de 100 MWe
(Romero & Aguilar, 2013).

Es importante mencionar que, en la actualidad, la mayoria de las plantas de potencia
termosolar trabajan con aceites sintéticos como fluidos de transferencia térmica desde
el campo solar. Estos aceites tienen buenas propiedades térmicas, como un punto de
congelamiento de menos de 0°C y una temperatura de operacion méxima de

aproximadamente 400°C. Sin embargo, la eficiencia térmica del ciclo Rankine de la
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planta de potencia termosolar se incrementa si se opera con temperaturas mas altas a
los 400°C (Zhao y Wu, 2011). Las sales fundidas pueden operar a temperaturas
superiores a los aceites sintéticos, presentan baja presiéon de vapor, tienen buenas
propiedades fisicas y son mas baratas. Estos beneficios también se ven reflejados en el
sistema de almacenamiento térmico. Por otro lado, existe un escaso desarrollo y poca
experiencia real sobre aplicaciones de estas plantas que operan a altas temperaturas y
de sus sistemas de almacenamiento térmico. Ademaés, existen pocos estudios sobre el
comportamiento corrosivo de los diferentes tipos de sales y de los aceites utilizados en
este tipo de aplicaciones. En la figura 1.12 puede observarse la poca capacidad instalada

de la tecnologia de Torre Solar (3%).

Ya que el sistema de almacenamiento térmico juega un papel primordial en una planta
CSP y los fluidos térmicos utilizados en el mismo representan un alto costo de inversion
de capital, existe un gran interés en el estudio de estos fluidos. La finalidad de los
recientes esfuerzos de investigacién en el area es lograr minimizar los costos y a la vez
maximizar el desempeno en la transferencia de calor de estos fluidos térmicos. Los
materiales para almacenamiento térmico y los métodos calorimétricos para

caracterizarlos se abordan con mas detalle en el Capitulo 2.

1.2.3 Capacidad global de la tecnologia CSP en la actualidad

Las tecnologias de concentraciéon solar de potencia han ganado un creciente interés en
el mercado, debido al gran potencial que existe en el aprovechamiento del recurso solar
para la generacion de potencia eléctrica y en la produccién de calor solar para procesos
industriales (SHIP, por sus siglas en inglés). La Agencia Internacional de Energias
Renovables, reporté un aumento de diez veces la capacidad global acumulada CSP
entre el 2006 y el 2016, alcanzando aproximadamente 5 GW de capacidad instalados
en este ultimo ano. Este crecimiento se liga a pasados esquemas de incentivos en
mercados clave, llevando principalmente a Estados Unidos y a Espana a ocupar el 80%
de la capacidad total instalada (IRENA, 2018). Ademaés, de acuerdo con la Red de
Politicas de Energias Renovables para el siglo XXI, se estim6 un incremento de
aproximadamente 900 MW durante el transcurso del afio 2017, incluyendo a Sudéfrica
con 300 MW en construcciéon, Marruecos con dos plantas de 200 MW y 150 MW
respectivamente, 121 MW en la regién del Este Medio y el Norte de Africa, Latino
América, con 110 MW en Chile (Proyecto de Cerro Dominador) y 12 MW en México
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(Proyecto Agua Prieta II). Finalmente, Arabia Saudita con 100 MW planeados para
ingresar en operacion ese afno. La mayoria de las nuevas plantas CSP se desarrollan
con sistema de almacenamiento térmico, ya que se considera el factor mas importante
para la competitividad de la tecnologia, al proporcionar flexibilidad y disponibilidad

energética, como se vera mas adelante (Figura 1.13 y 1.14), (REN21, 2017).

GW

2006 2008 2010 2012 2014 2016 2006 2008 2010 2012 2014 2016

®Eurasia © Oceania ®Este Medio ®Asia ® Africa ® Norte América ® Europa

Figura 1.13. Desarrollo de capacidad instalada acumulada CSP por region, 2006-2016 (IRENA,
2018).
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Figura 1.14. Capacidad Global instalada de tecnologia CSP y adiciones anuales, 2007-2016 (REN21,
2017).

1.2.4 Energia solar, investigacion y desarrollo de tecnologias CSP en

México

México posee un potencial de aprovechamiento de energia solar de los méas altos del
mundo, alcanzando niveles de irradiancia solar anuales de entre 4.4 kWh/m? y 6.3
kWh/m?, aproximadamente el doble de los niveles vistos en Alemania. Esto debido a
que se encuentra dentro de la “franja o cinturén solar”. Sin embargo, multiples politicas
a favor del aprovechamiento de energia solar han llevado a Alemania a alcanzar una
capacidad instalada de generacién de potencia solar de 38 GW a finales del 2015,
mientras que en México se alcanz6 tan solo un poco menos del 1% de este total, como

consecuencia a la ausencia de implementacién de este tipo de politicas (IEA, 2016).

En México, la energia solar fotovoltaica tiene una mayor participacién en cuanto a
tecnologias de aprovechamiento de energia solar se refiere. Del 2006 al 2016, la
capacidad instalada de la misma paso de los 17.6 MW a los 388.6MW, provocando un
aumento de la generacién de energia eléctrica por medios solares de 27.1%. Al cierre
del 2016 se reporté una mayor participacion de la regién Norte del pais, teniendo 5
centrales instaladas en la modalidad de pequenos productos y una de
autoabastecimiento (SENER, 2017).
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Por otro lado, si hablamos de energia termosolar o de concentracion solar para
generacion de potencia eléctrica, en México ain no existen centrales de operacion
exclusiva de esta tecnologia. Sin embargo, en el estado de Sonora se tiene en
construccién el proyecto “Agua Prieta 117, desarrollado por CFE. Este consiste en una
planta de Ciclo Combinado con Integracién Solar (ISCC, por sus siglas en inglés), con
una capacidad de 478 MW (464 MW del ciclo combinado y 14 MW provenientes del
campo solar de canales parabdlicos). Esta planta también cuenta con un quemador de
respaldo con una produccién de 14 MWe, en caso de que el campo solar no esté activo
(NREL, 2018).

El proyecto SOLHYCO (Solar Hybrid Power and Cogeneration Plants), generado por
el consorcio internacional de paises Europeos y del Mediterraneo, realizé un estudio
para determinar el potencial de implementacion de tecnologia CSP en México. El
estudio determiné que las zonas méas adecuadas para la implementacion de la tecnologia
son las zonas Noroeste, Norte y Norte-Central (ITE, 2010), como se muestra en la tabla
1.1. Estas regiones tienen la caracteristica de tener baja precipitacion y alto porcentaje
de dias despejados a lo largo del ano. Ademas, el DNI promedio de estas zonas esta
arriba de los 2000 kWh/m?/afno, el cudl es el valor limite recomendado para la

implementacion de este tipo de tecnologias.

Tabla 1-1. Zonas de alto recurso solar en México (IIE, 2010).

Area | % Territorio | Precipitacién DNI promedio
Zona Estado (km?) Nacional (mm /ano) kWh/m? - dia
Baja 69 921 3.5 < 250
California '
Noroeste Baja 7.2
. 73 475 3.7 < 200
California Sur
Sonora 182 052 9.3 250 < x < 600
Chihuahua | 244 900 12.5 100 < x < 200
Norte 7
Coahuila 150 000 7.6 < 400
Zacatecas 73 300 3.7 320 < x < 910
Norte - 6.9
San Luis :
Central =S 63100 3.2 400 < x < 600
Potosi
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Por lo tanto, a pesar de que la tecnologia CSP no ha sido muy explotada a nivel
nacional, el pais cuenta con gran potencial para su integracién al sector energético,
contribuyendo en un futuro de manera significante a la produccién de energia eléctrica

y a la generacion limpia de calor para las diversas necesidades industriales.

Por esta razoén, diversos grupos en el pais trabajan en investigacién y desarrollo sobre
las tecnologias de aprovechamiento solar. Un gran ejemplo es el Laboratorio Nacional
de Concentracion y Quimica Solar financiado por el CONACYT, la UNAM y la
UNISON, y cuya institucion responsable es el Instituto de Energias Renovables de la
UNAM.

1.2.5 Laboratorio Nacional de Concentracién y Quimica Solar (LACYQS)

El LACYQS tiene como objetivo brindar a México instalaciones de primer nivel para
realizar investigacion y desarrollo de tecnologias de concentracion solar, consolidar
redes de investigacién y formar recursos humanos altamente capacitados en el area. El

laboratorio se divide en 3 sub-proyectos con sus instalaciones correspondientes:

e Planta Solar para el Tratamiento Fotocatalitico de Aguas Residuales
(PSTFAR). Tiene como objetivo implementar tecnologia para el tratamiento
de aguas residuales por medio de fotocatalisis solar heterogénea. Se plantea
principalmente para la solucion del agua contaminada generada por los sectores
Agricola, Industrial, Turistico y Energético.

e El Campo Experimental de Torre Central (CEToC). Este campo consiste en
una tecnologia de torre solar, compuesta por una torre de 32 m de altura y un
campo de 40 heliéstatos de 1.5, 2.25, 6 y 36 m?, con un area reflejante total de
1100 m? (50% de esta &rea operativa y el resto en proceso de implementacién).
Esta instalacién se encuentra en Hermosillo, Sonora y tiene el objetivo de
disenar, probar y evaluar componentes y subsistemas como seguidores solares,
heliostatos, receptores solares, sistemas de almacenamiento térmico y sistemas
de control. También sirve como instalacion de ensayo y laboratorio para
aplicaciones de concentracion sobre superficies de aproximadamente 6 m?
(Figura 1.15).
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Figura 1.15. Campo de Pruebas de Helidstatos (CPH) ubicado en Hermosillo, Sonora
(Estrada Gasca, 2013).

Horno Solar de Alto Flujo Radiativo (HoSIER). Este sistema de concentracién
es el primer horno de alto flujo radiativo en México y fue inaugurado en Marzo
del 2011 en Temixco, Morelos. El HoSIER esta destinado a disenar, probar y
producir nuevos materiales para la investigacion basica, aplicada y el desarrollo
tecnolégico. De la misma manera, se busca evaluar las propiedades de diferentes
fluidos de trabajo y dar sustento a la produccién de combustibles de bajo
impacto ambiental (hidrégeno), mediante el desarrollo de nuevos dispositivos
aplicados a procesos termoquimicos, como receptores o reactores solares. El
sistema estd compuesto por: un heliéstato de 81 m? compuesto por 30 espejos
planos de segunda superficie, un concentrador de 409 espejos con apertura
geométrica hexagonal de superficie esférica, una mesa experimental, un
atenuador y un sistema de control. Ademaés, el sistema tiene un error 6ptico
global de menos de 3 mrad logrando una potencia total de aproximadamente
30 kW, en condiciones 6ptimas, y alcanza una concentracion pico de 18 000
soles, llegando a temperaturas superiores a los 3000°C (Estrada et al., 2011)
(Figura 1.16).
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Figura 1.16. Horno Solar de Alto Flujo Radiativo (HoSIER) ubicado en IER - UNAM, Temizco,
Morelos.

Dentro del amplio catalogo de trabajos de investigacién realizados en el LACYQS, atn
no se encuentran suficientes estudios enfocados a la rama de los sistemas de
almacenamiento térmico para plantas de potencia termosolar. Este hecho sirve de

motivacion para la realizacion de esta tesis.

1.3 Disponibilidad energética y almacenamiento de la

energia solar térmica

Para que las tecnologias de aprovechamiento de recurso solar puedan volverse
completamente competitivas contra las tecnologias convencionales (basadas en
combustibles fésiles) es necesario que exista una disponibilidad energética. Esto quiere
decir que, para lograr una eficiente integraciéon de la energia solar a la red de
distribucién eléctrica, la potencia generada por medios solares debe estar a disposicién
a la par de la demanda, en las cantidades deseadas y de una manera cuyo desempeno

sea igual o mejor que en las plantas de potencia convencionales.

Sin embargo, debido a la intermitencia en la disponibilidad del recurso solar, es
necesario implementar otros métodos convencionales de generacién de energia (energia
proveniente de plantas de gas, de carbén, hidroeléctricas o incluso nucleares) para
lograr satisfacer el perfil de demanda necesaria. De esta manera, se crean rampas de

demanda atipicas consecuentes de la integracién del combustible de respaldo
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proveniente de las fuentes de generacion externas, y a su vez, se generan multiples
retos de operacién y problemas de incertidumbre al momento de planear y predecir
esta demanda en la red de distribucién. Esta dificultad de acople a la red de

distribucién, hace que la tecnologia solar se encarezca.

La disponibilidad se logra con la implementacion de un sistema de almacenamiento de
energia térmica (TES, por su acrénimo en inglés: Thermal Energy Storage) eficiente
y econdmico, ya que éste tiene el potencial de incrementar el uso efectivo de los equipos
solares térmicos y de facilitar la conmutacion a gran escala, ayudando asi a corregir el
desfase entre el suministro y la demanda de energia, generado por la intermitencia del

ciclo dia-noche.

Actualmente, las consideraciones econémicas sobre los costos de implementacién de las
tecnologias renovables, se limitan a una simple comparacion de los costos nivelados de
energia (LCOE, pos sus siglas en inglés). Sin embargo, para el caso de las tecnologias
CSP con la habilidad de controlar la potencia de salida, es decir, con un sistema de
almacenamiento de energia térmica, existen dos fuentes de valor econdémico

importantes que no se consideran en un andlisis de LCOE (Brand et al., 2012):

e Valor de tiempo de entrega. Son los ahorros de costos de generacion de energia
eléctrica que presenta el sistema CSP a lo largo del dia. Es decir, los ahorros en
la produccion eléctrica de la planta CSP, cuando se modifican sus periodos de
operacién a horas de alta demanda, reduciendo la necesidad de recurrir a
costosas plantas que operan en horarios pico.

e Habilidad de proporcionar capacidad continua al sistema de energia. Si el
sistema de almacenamiento térmico esta bien diseniado, y ademas se integra un
sistema de respaldo a base de combustibles fésiles (hibridacién), la planta CSP
puede asegurar capacidad completa en cualquier momento del ano. Esto indica
que las plantas con tecnologia CSP pueden evitar inversiones futuras de

construccion y operacion de plantas de generacion de energia convencionales.

La figura 1.17 muestra el funcionamiento de una planta de potencia solar hibrida, es
decir, con sistema de almacenamiento térmico y sistema de respaldo de combustible
convencional. Se puede apreciar que, a lo largo de las 24 horas del dia, la planta se
mantiene a una capacidad sostenida de 30 MW, esto mediante un suministro de los
diferentes sistemas con los que cuenta. La planta solar inicia su operacion

aproximadamente a las 5:00 horas y alcanza los 30 MW justo después de las 6:00 horas.
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El exceso de energia generado a partir de las 7:00 horas y hasta las 18:00 horas se

destina al medio de almacenamiento. Posteriormente, la energia térmica almacenada

durante el dia es utilizada para operar la planta cuando ya no hay suficiente recurso

solar, aproximadamente desde las 19:00 hasta las 23:00 horas. Finalmente se enciende

el quemador de respaldo a partir de esa hora y mantiene funcionando a la planta hasta

que inicia el dia y vuelve a iniciarse el ciclo.

Energia Térmica

Demanda
Almacenada

de Energia

Respaldo Generacion Energia
de directa con Térmica
Combustible medios solares Almacenada

1 1 1 1
0 %2, 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Horas del Dia

Figura 1.17. Operacion continua de una planta de potencia termosolar hibridada (IEA, 2008).

Los sistemas de almacenamiento de energia térmica (TES), para cualquier uso al que

estén destinados, pueden alcanzar multiples beneficios como los mencionados a

continuacién (Dincer y Rosen, 2011):

Incremento de la capacidad de generacion. Un sistema TES puede aumentar la
capacidad de generacion de una planta durante periodos de alta demanda,
mediante el almacenamiento del excedente de energia generado durante
periodos de baja demanda. Los resultados son unidades de produccién de menor
tamano y con factores de carga mas altos.

Permiten una mejor operacién de las plantas de cogeneracién. Un sistema TES
puede brindar ventajas importantes a una planta de cogeneracion.
Generalmente, la operacion de estas plantas resulta en excesos de generacion de
energia eléctrica en periodos de baja demanda, debido a que son operadas
especificamente para cubrir la demanda térmica. El sistema de almacenamiento

permite una mejor disponibilidad y un mejor control de la energia.
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e Cambio de las compras de energia a periodos de bajo costo. Los sistemas TES
permiten que el consumidor sujeto a precios fijos de energia modifique su
compra a precios de periodos de bajo costo.

e Incremento en la fiabilidad del sistema. La capacidad de una planta o de un
sistema de poder almacenar energia, permite que el mismo desarrolle sus
funciones bajo condiciones y periodos determinados sin interrupciones
repentinas.

e Reduccion de costos de energia eléctrica. Este punto estd directamente
relacionado con el punto de incremento de capacidad de generacién. El cambio
en el consumo energético en periodos de alta a periodos de baja demanda reduce
considerablemente el costo final del consumo. Ademas, se presenta un beneficio

adicional al tener cargas de demanda mas bajas.

1.3.1 Almacenamiento térmico en plantas CSP y caracterizacion de las

propiedades térmicas de los materiales empleados en ellas

Como se mencioné anteriormente, los sistemas de almacenamiento térmico hacen de
las tecnologias de generacién de energia por medios solares una propuesta sustentable.
Sin embargo, a pesar de ser el componente fundamental para brindar competitividad
este tipo de tecnologias, éste es el que menor desarrollo ha tenido a la fecha. Por esta

razon, en el capitulo 2 se aborda con mayor detalle el tema.

Una de las demostraciones méas grandes en donde se puso a prueba un sistema de
almacenamiento de calor sensible (en este caso por sales de nitratos fundidas) y se
tuvieron resultados que demuestran el gran potencial de los sistemas CSP, fue el

proyecto Solar Two ubicado en Barstow, California (Pacheco et al., 2002).

Este proyecto consta de un sistema de torre central, al cual se le integran dos tanques
de acero inoxidable, uno denominado tanque “frio” a 290°C y otro nombrado “caliente”
a temperaturas por arriba de los 500 °C. Las sales a 290°C del tanque “frio” son
bombeadas a través de tuberias hasta un intercambiador de calor, llamado receptor,
en lo més alto de la torre. Un conjunto de helidstatos (espejos) concentran los rayos
solares en este receptor, incrementando la temperatura de las sales hasta 565°C, estas
vuelven a nivel de suelo y se almacenan a esa temperatura en el tanque “caliente”.
Para generar electricidad, las sales son bombeadas desde el tanque “caliente” hacia un

generador de vapor para crear vapor sobrecalentado a alta presiéon y asi mover a un
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turbogenerador Rankine, después éstas regresan al tanque “frio”. De esta manera se
logra produccién eléctrica durante el dia y la noche. La figura 1.18 muestra un esquema
del funcionamiento de la planta, la cual obtuvo eficiencias en el receptor del 88%),

eficiencias del sistema de almacenamiento del 97% vy eficiencias en la turbina Rankine
del 34%.

565°C 200°c [T

(L

EPGS

Figura 1.18: Esquema del proyecto Solar Two (Pacheco et al., 2002).

Los sistemas de almacenamiento térmico por sales fundidas son la opcién mas utilizada
hasta ahora en las plantas CSP, piloto y comerciales, en Espana y Estados Unidos. Sin
embargo existe otra opcion en desarrollo y que es ideal para aplicaciones en plantas
con generacion de vapor directo, este es el uso de materiales que cambian de fase
(PCM, por sus siglas en inglés) (Laing et al, 2009), ya que permiten que el vapor
sobrecalentado requerido para alimentar la turbina de vapor sea generado
directamente, sin la necesidad de utilizar aceite sintético o sales fundidas como fluido
térmico receptor, lo cual disminuye los riesgos operacionales y ambientales que el aceite
o las sales conllevan. Esto a su vez incrementa la eficiencia del sistema, ya que se
remueve un intercambiador de calor intermedio, y disminuye los costos de generacion

eléctrica.

Son diferentes los materiales que se utilizan en los sistemas de almacenamiento térmico

para aplicaciones de potencia termosolar. Los més comunes a la fecha son los que
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utilizan sales fundidas como medio de almacenamiento. Sin embargo, los materiales
que cambian de fase (Phase Change Materials, PCM) durante el proceso de operacién
del sistema de almacenamiento, se han vuelto el foco de interés de los investigadores
debido a que poseen mejores propiedades térmicas que las sales fundidas (Laing, et al.,
2009).

Las propiedades térmicas mas importantes a conocer de un material y que determinan
si el mismo es adecuado para su aplicacion en un sistema de almacenamiento de energia

térmica son:

e C(Capacidad de almacenamiento de energia.

e (Conductividad térmica.

Por otro lado, ya que la transferencia de calor desde el material del sistema de
almacenamiento al fluido de transferencia es sometida constantemente a procesos de
carga y descarga, también es necesario estudiar la evolucion de sus propiedades
térmicas al variar la temperatura y el tiempo. Por ende, es necesario conocer a detalle
las curvas entalpia-temperatura y curvas temperatura-tiempo (o curvas de historia
térmica) que presentan los materiales. Los métodos calorimétricos permiten conocer
estas curvas, y con ello, obtener informacién determinante en la seleccién de los

materiales.

El método estandar (por el hecho de haber un dispositivo en el mercado) para
caracterizar las propiedades de un material y evaluar su comportamiento en su cambio
de fase es la calorimetria diferencial de barrido (DSC, por sus siglas en inglés). Sin
embargo, existen factores que generan incertidumbre en los valores de la temperatura
registrados, estos factores tienen que ver con la falta de representatividad en la
composicion de los materiales estudiados, relacionada con el reducido tamano de las
muestras utilizadas, y el efecto que la rapidez de la rampa de

calentamiento/enfriamiento de la medicién tiene sobre los valores medidos.

El método T-History fue propuesto por (Zhang, et al., 1999) como una alternativa
para superar los inconvenientes del DSC en el estudio de los materiales de
almacenamiento térmico (particularmente de los PCM), y posteriormente fue mejorado
por otros investigadores como (Marin, et al. 2003) para determinar la entalpia de

cambio de fase y el calor especifico en la fase solida y liquida de un PCM.
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Este método, abordado a detalle en el capitulo 2, permite flexibilidad en el tamano de
las muestras utilizadas del material y es versatil en su uso para analizar materiales
PCM inorganicos, organicos, encapsulados y compuestos. Las razones de calentamiento
y enfriamiento y los rangos de temperatura tipicos de un experimento T-History son
lo suficientemente grandes como para adecuarse al estudio de los materiales destinados
a cualquier aplicacion de almacenamiento de energia. La instrumentacion y la
configuracién necesarias para implementarlo son simples, y permite estudiar también
algunas propiedades como el subenfriamiento, histéresis y rangos de temperatura de
cambio de fase. Sin embargo, hasta ahora no existe ningtin instrumento comercial
disponible para emplearlo como un sistema de caracterizacion estandar. Cada
instalacion T-History se monta individualmente, y la evaluacién de los datos también
depende de la técnica matematica especifica que se elija para efectuar la calorimetria.
(Lézaro, et al., 2006).

En un intento por homologar las ecuaciones de anélisis calorimétrico de esta técnica y
hacerlas consistentes con la termodindmica del cambio de fases. (Moreno-Alvarez,
2012) formul6 el método dT-History. Este método calorimétrico, expuesto en el
capitulo 3, ademéas de proporcionar los valores de las propiedades termofisicas como lo
hacian las formulaciones previas T-History, les da un significado dentro del marco
conceptual del fenémeno de las transiciones de fase y de la transferencia de calor en el
sistema de medicion. Esto permite al experimentador conocer el efecto que cualquier
modificacion realizada al dispositivo tendré en la exactitud y en la precision de sus
resultados. Dicho de otra manera, este método presenta un mecanismo de estimacion
y control de la exactitud y precision de la calorimetria a partir de las mediciones de

las curvas de temperatura contra tiempo (7- t) que se presentaban en la técnica bésica.

1.4 Justificacion

Con referencia a lo mencionado hasta ahora, ante la falta de informacién relacionada
con las técnicas de obtencién de las propiedades termofisicas de los materiales y de los
métodos de evaluacion de los mismos en los sistemas de almacenamiento utilizados en
aplicaciones de altas temperaturas (en particular en la tecnologia de generacién de
potencia termosolar), asi como de la inexistencia en la literatura revisada de reportes

confiables de las curvas de entalpia-temperatura de los materiales méas referidos en el
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area, en esta tesis se abordaran las diferencias entre las técnicas de caracterizacion de
estos materiales y las razones por las que en este trabajo se prefiere el uso de la técnica
dT-History por sobre las demas, con la finalidad de obtener una descripciéon detallada
de las propiedades termofisicas de los materiales durante el cambio de fase en el rango
de las temperaturas de operacion de las plantas CSP. Esto resulta necesario para poder
determinar cuales son los materiales mas adecuados para estas aplicaciones. Para esta
caracterizacion se emplearon diferentes arreglos experimentales para obtener la curva
T - t en las transiciones liquido-soélidas y sélido-liquidas, como parte del método. Una

vez obtenidas estas curvas se realizara la calorimetria para poder caracterizar las sales.

La técnica se empleara primero con un enfoque de aplicacién a altas temperaturas, con
la finalidad de obtener y evaluar los resultados de la caracterizacion térmica de una
muestra de sal de nitrato de potasio (KNOs3), en condiciones de temperatura similares
a aquellas con las que opera un sistema de almacenamiento térmico de una planta de
potencia termosolar. Posteriormente, se propone un arreglo experimental similar para
la generacion de curvas T-t de una muestra de hexadecano, el cual es un material

utilizado en aplicaciones de almacenamiento térmico para bajas temperaturas.

1.5 Objetivos

1.5.1 Objetivo general

Implementar un método experimental que permita la caracterizacion térmica de
materiales de cambio de fase para sistemas de almacenamiento térmico en un amplio
rango de temperaturas. Usando el método dT-History como técnica de caracterizacién
de materiales para aplicaciones con manejo de altas temperaturas. Particularmente
para su uso en las sales comuinmente empleadas en los sistemas de almacenamiento

térmico de las plantas de potencia termosolar.
1.5.2 Objetivos especificos

e Obtener las curvas Temperatura - Tiempo de las diferentes muestras sujetas a
estudio.

e Hallar las propiedades termofisicas mas representativas (conductividad térmica,
resistencia térmica y calor especifico) de diferentes materiales tipicos del area

de generacion de potencia termosolar.
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Capitulo 2. Almacenamiento de energia térmica

2.1 Almacenamiento de energia

El almacenamiento de energia presenta diversos beneficios que pueden llevar a
satisfacer las necesidades de la sociedad de una manera mas eficiente y en armonia con
el medio ambiente. Algunos de estos beneficios son: Reduccion de costos de energia,
reduccién en el consumo de energia, mejor calidad del aire en interiores, mayor
flexibilidad de operacion, reduccion de costos iniciales y de mantenimiento, reduccién
del tamano de los equipos, utilizacion mas eficiente y efectiva de los equipos,
conservacion de combustibles fosiles y reduccién de emisiones contaminantes (Dincer
y Rosen, 2011).

Sin considerar el almacenamiento de energia correspondiente a los combustibles fosiles,
en la actualidad hay diferentes métodos de almacenamiento en creciente desarrollo.
(Dincer, 1999), agrupé las diferentes técnicas de acuerdo con la forma de energia que
es almacenada. Esta agrupacion incluye a las técnicas de almacenamiento de energia:

Mecéanica, Térmica, Quimica, Biol6gica y Magnética (Figura 2.1).

En esta tesis se abordan solo los métodos de almacenamiento térmico, ya que el
almacenamiento de energia térmica es una de las partes fundamentales que hacen de
una planta de potencia termosolar una propuesta competitiva de generacién de energia

eléctrica en la actualidad.

Métodos de almacenamiento de energia

Almacenamiento de Almacenamiento de Almacenamiento Almacenamiento Almacenamiento
energia mecanica energia quimica biolégico magnético de energia térmica

. . Almacenamiento
Central hidrosléctrica

. de calor sensible.
reversible.

Almacenamiento
de calor latente.

Almacenamiento
Volantes de inercia. de calor quimico.

Almacenamiento de
aire comprimido.

Figura 2.1. Clasificacion de los métodos de almacenamiento de energia (Dincer, 1999).
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2.1.1 Almacenamiento de energia térmica

La demanda energética en los diferentes sectores industriales varia en gran medida
debido a los diferentes procesos y aplicaciones, por esta razén es necesario incluir
sistemas de almacenamiento en estos sectores que operen de manera sinérgica y que

estén acoplados directamente en cada aplicacién.

Los sectores que hacen uso de energia térmica (por ejemplo, en aplicaciones como
calentamiento de espacios, calentamiento de agua, enfriamiento o refrigeracion, aire
acondicionado, etc.) recientemente han presentado un gran interés en los sistemas de
almacenamiento térmico (TES, por sus siglas en inglés). El uso de estos sistemas
incrementa el valor de las tecnologias mencionadas, y facilitan la disponibilidad de la

energia en gran escala, potenciando la viabilidad econémica de estos sistemas.

Particularmente, el uso de TES en las tecnologias de aprovechamiento de la energia
solar térmica incrementa su potencial para sustituir a las tecnologias que utilizan
combustibles convencionales como fuente de energia. Dicho esto, lo que hace
sustentable la propuesta de generacion de energia por medios solares y su
implementaciéon a la red de distribucién, es la implementacién de un sistema de
almacenamiento térmico eficiente y rentable, ya que con éste se corrige la problematica
que presenta la intermitencia en el aprovechamiento del recurso solar. Sin embargo,
esta parte es la que ha tenido menor desarrollo, ya que s6lo algunas plantas en el
mundo han abordado el reto de implementar un sistema de almacenamiento de energia.
(Gil et al., 2010). Algunos ejemplos de los beneficios que presenta un sistema TES
pueden ser: Permiten el almacenamiento de energia para aplicaciones de calefaccién
nocturna, almacenamiento de calor en verano para su uso en invierno, generacion de
hielo en invierno para refrigeraciéon en verano, el uso de calor o frio generado en horas
de baja demanda para su uso posterior en horas pico de demanda, y cubrir las altas
demandas de energia para refrigeracion (coincidentes con los niveles minimos de

radiaciéon) después de la puesta de sol.

Cualquier material puede almacenar una determinada cantidad de calor. Esta
propiedad recibe el nombre de capacidad térmica o capacidad calorifica. Por este hecho,

existen dos tipos principales de sistemas de almacenamiento térmico (Gil et al., 2010):
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e Sistemas de almacenamiento de calor sensible: El calor sensible es la energia
liberada (o absorbida) por un material cuando la temperatura de éste se reduce
(o se incrementa).

e Sistemas de almacenamiento de calor latente: Estos sistemas almacenan la
energia que se requiere para que un material cambie de fase, es decir el cambio
de entalpia en el proceso. El calor latente de fusion se refiere a la cantidad de
energia que requiere una sustancia para lograr una transiciéon de fase solido-
liquido. Por otro lado, el calor latente de vaporizacion es caracteristico de la
transicion de fase liquida a gaseosa.

Existe otra categoria de almacenamiento de calor, el cual se presenta en reacciones
quimicas endotérmicas reversibles. A éste se le denomina calor quimico, y se asocia al
calor que requiere una reacciéon quimica para disociar un producto quimico. Este calor

es recuperado posteriormente mediante una reaccién de sintesis.

2.1.2 Tipos de almacenamiento de energia térmica

Como se menciond anteriormente, existen distintas formas de almacenar la energia
térmica, la selecciéon adecuada de la técnica y del medio de almacenamiento varia
dependiendo de la aplicacion y del rango de temperatura de la misma. Con esto en
mente, se describen a los tipos de almacenamiento comtnmente utilizados, estos son:

de calor sensible, calor latente y calor quimico (Figura 2.2) (De Gracia y Cabeza, 2015).

; Carga

’
i (e k'Y

/ Almacenamiento I

TR— 4 L L
/

’

l’ —

Descarga ]
, L1 E.
Calor almacenado

(a) (b) (©)

Calor almacenado
Figura 2.2. Tipos de almacenamiento de energia térmica. a) Almacenamiento de calor sensible

Temperatura, °C
Temperatura, °C

b) Almacenamiento de calor latente ¢) Almacenamiento de calor quimico (De Gracia y Cabeza, 2015).
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2.1.2.1 Almacenamiento de calor sensible

El almacenamiento de calor sensible (SHS, por sus siglas en inglés) (Figura 2.2a), es el
método mds simple de almacenamiento de energfa térmica. Este consiste en calentar o
enfriar un medio liquido o sélido (como agua, arena, sales fundidas, o rocas). Este
medio de almacenamiento a la fecha es muy barato y los materiales cominmente

utilizados no son toxicos (Sarbu y Sebarchievici, 2018).

Un sistema SHS utiliza la capacidad calorifica y el cambio de temperatura del medio
de almacenamiento cuando el mismo es sometido a procesos de carga y descarga. Como
puede verse en la ecuacién 2.1, la cantidad de calor almacenado depende del calor
especifico y de la masa del medio de almacenamiento, y la variacion en las temperaturas

a la que éste es sometido (Lane, 1983).

Ty
Qs = | mc,dT =me,(T; —T)) (2.1)
Ty

En donde Qg es la cantidad de calor almacenado, en Joules; m es la masa del material
de almacenamiento, en kg; Cpes el calor especifico del material, en J/ (kg K); T; es
la temperatura inicial a la que se somete el material, en °C y Tf es la temperatura final,

en °C.

Como se menciond, el almacenamiento de calor sensible puede realizarse en un medio
solido o liquido. Los medios solidos utilizados para usos a altas temperaturas, como en
aplicaciones solares, son generalmente concreto de alta temperatura y ceramicas
moldeables. Estos generalmente son utilizados como camas compactas y para realizar
el intercambio de calor requieren de un fluido adicional, por lo que se le llaman también
sistemas duales de almacenamiento. El uso de este tipo de sistemas presenta ventajas
importes, por ejemplo que los materiales (ya sea roca, arena o concreto), presentan
buenas propiedades térmicas, son baratos, tienen alta disponibilidad y son de facil
procesado (Gil et al., 2010).

Por otro lado, cuando se trata de un medio liquido para almacenar calor sensible,
generalmente se utilizan sales fundidas, silicio, aceites minerales o aceites sintéticos.

Sin embargo, el silicio y los aceites sintéticos son muy caros, y las sales fundidas
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presentan altos niveles de corrosion. Los sistemas de potencia solar concentrada
hacen uso de estos fluidos como medios de almacenamiento de energia, para después
transmitirla desde el campo de concentradores solares hacia la planta de potencia

eléctrica.

2.1.2.2 Almacenamiento de calor latente

Como se menciond anteriormente, es posible almacenar energia casi isotérmicamente
mediante el calor latente de cambio de fase (Figura 2.2b). Actualmente, el
almacenamiento del calor de fusién en la transicion sélido-liquida es el medio mas
utilizado en los sistemas de almacenamiento de calor latente (LHS, por sus siglas en
inglés). Esto es posible mediante el uso de materiales de cambio de fase (PCM, por sus
siglas en inglés). Como puede apreciarse en la figura 2.2b, al inicio estos materiales se
comportan igual que los materiales de almacenamiento de calor sensible, es decir, el
incremento de la entalpia en el sistema es lineal al incremento de la temperatura. Sin
embargo, méas adelante el calor es absorbido (o liberado) a temperatura casi constante

mientras sucede un cambio de estado fisico, en este caso del estado solido a liquido.

La ecuaciéon 2.2 y 2.3 representan el proceso de almacenamiento de calor en un medio
PCM (Lane, 1983):

Tm Ty

Qs = mc,dT + mfAq + mc,dT (2.2)
T; Tm

Qs = m[cps(Tm —T;) + fAq + cpl(Tf — Tm)] (2.3)

En donde Qg es la capacidad de almacenamiento, en Joules; T, es la temperatura de
fusion, en °C; m es la masa del PCM, en kg; ¢y es el calor especifico promedio de la
fase sélida entre T; (temperatura inicial) y Tp,, en kJ/(kg - K); ¢y, es el calor especifico
promedio de la fase liquida entre T, y T¢ (temperatura final), en kJ/(kg - K); f es la

fraccién de fusién o fraccion derretida; Aq es el calor latente de fusion, en J/kg.

Los sistemas que utilizan PCMs permiten el almacenamiento de grandes cantidades de
energia en pequenos volimenes, siendo esta una ventaja con respecto a los sistemas de

almacenamiento de calor sensible. Esta reducciéon del volumen de almacenamiento
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resulta en una reduccién importante en los costos. Sin embargo, el diseno de estos
sistemas es mas complicado y experiencias previas con algunos materiales como
sales para bajas temperaturas han presentado una rapida degradacion después de

varios ciclos de transicién de fase.

Por lo tanto, el almacenamiento de calor latente presenta multiples ventajas con

respecto al almacenamiento de calor sensible, como por ejemplo (Dolado, 2011):

e Es posible almacenar més energia tan solo en un intervalo pequeno de
temperatura (Temperatura de cambio de fase).

e Es posible reducir el espacio destinado a almacenamiento, debido a que la
densidad de energia almacenada es mayor.

e La restitucion de la energia se lleva a cabo a temperatura constante o en un

pequeno intervalo de temperaturas.

En algunos casos, los sistemas que utilizan materiales PCM ya presentan una viabilidad
técnica y econdmica, y ya se comercializan actualmente. Sin embargo, esta viabilidad
economica depende del descenso en los precios de los PCM o del incremento del costo
de energia eléctrica. La reducciéon de costos de los PCM serd posible cuando estos

materiales se fabriquen a escala industrial.

2.1.2.3 Almacenamiento de calor quimico

El almacenamiento de calor quimico, o TCS, por sus siglas en inglés, hace uso de
materiales termoquimicos para almacenar y liberar calor cuando una reaccion
endotérmica o exotérmica ocurre (Figura 2.2c). Estas reacciones presentan una
diferencia de entalpias al inicio y al final del proceso. A esta diferencia de entalpias se
le denomina calor de reacciéon. Cuando la reaccién es endotérmica, el material
absorbe el calor durante el proceso, mientras que, si la reaccion es exotérmica, el calor
es liberado. Los materiales termoquimicos adecuados para almacenamiento de calor

quimico presentan altos calores de reaccién durante la reaccion.

El proceso considera un proceso de carga y uno de descarga. El primero consiste en
aplicar calor a un material termoquimico A (por ejemplo, un 6xido metélico), el cual
resulta en una separaciéon de componentes B y C. Los productos de la reaccion pueden

ser almacenados para su futura descarga. Para el proceso de descarga, los componentes
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B y C se mezclan a temperatura y presion determinadas para liberar la energia.
Mientras los componentes estan almacenados las pérdidas térmicas son bajas, ya que
estas se limitan a pérdidas por calor sensible, las cuales son menores en comparacion

con calor de reaccién.

Actualmente se llevan a cabo reacciones de oxidacién y reducciéon de quimicos con
oxigeno como medio de almacenamiento de calor quimico, debido a la abundancia del
oxigeno en el ambiente. Es posible calcular la cantidad de calor almacenado en una

reacciéon quimica mediante la ecuacién 2.4, usando el cambio de entalpia apropiado.
AQ = AH =m - Ah (2.4)

Este tipo de tecnologia presenta distintas barreras a superar, como la corrosion, el
desempeno pobre en la transferencia de masa y de calor, y el desarrollo de materiales
(Aydin et al., 2015). Ademds, como la energia de enlace en las reacciones quimicas es

grande, la temperatura para destruir el enlace suele ser demasiado alta.

2.1.3 Materiales para almacenamiento de energia térmica

Los materiales utilizados en aplicaciones de almacenamiento de energia térmica se
muestran a continuacién de acuerdo con la clasificacién de (De Gracia y Cabeza, 2015),
mencionado en la secciéon anterior. A continuacion, se presentan los materiales de
interés para este trabajo. Ya que se centran los esfuerzos en el aporte cientifico para el
campo de los sistemas de almacenamiento térmicos para plantas de potencia
termosolar, los materiales a abordar son aquellos utilizados para almacenar calor

sensible y calor latente.

2.1.3.1 Materiales de almacenamiento de calor sensible

Los materiales que almacenan energia durante el incremento o disminucién de la
temperatura del medio de almacenamiento, los materiales se almacenamiento de calor
sensible, son la tecnologia mas desarrollada actualmente y pueden ser materiales en
fase solida (Tabla 2-1) o liquida (Tabla 2-2).
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Materiales en estado sélido

Algunas caracteristicas comunes en los materiales soélidos para el almacenamiento de

calor sensible son:

Comunmente son minerales de arena y roca, concretos, ladrillos refractarios y
materiales con aleaciones de hierro.

Rangos de temperaturas de trabajo de 200 - 1200°C.

Excelentes conductividades térmicas: 1.0 — 7.0 W/m - K en minerales de arena
y roca, concretos y ladrillos refractarios; y de 37 — 40 W/m - K para materiales
con aleaciones de hierro.

Presentan bajos costos. En el rango de 0.05 - 5.00 US $/Kg. (0.98 - 97 MX$/Kg,
agosto 2019).

Bajas capacidades calorificas. Desde 0.56 a 1.3 kJ/ kg - °C. Esta caracteristica
es una desventaja para este tipo de tecnologias de almacenamiento, ya que hace

que el sistema de almacenamiento ocupe un area muy grande.

Tabla 2-1. Materiales de almacenamiento de calor sensible en estado solido (Gil et al., 2010).

Materiales de Temperaturas Densidad Conductividad Calor Calor Costo Costo por
almacenamiento de operacién Térmica especifico especifico por Kg
(kg/m?®) kWh;
(°C) (W/m - K) (kJ/ (kWhy/ (Uss/ (Uss/
kg)
kg - °C) m? - °C) kWhy)
Minerales de 200-300 1700 1.0 1.30 0.61 0.15 4.2
arena y roca
Concreto 200-400 2200 1.5 0.85 0.52 0.05 1.0
reforzado
Hierro fundido 200-400 7200 37.0 0.56 1.12 1.00 32.0
NaCl 200-500 2160 7.0 0.85 0.51 0.15 1.5
Acero fundido 200-700 7800 40.0 0.60 1.30 5.00 60.0
Ladrillos 200-700 1820 1.5 1.00 0.51 1.00 7.0
refractarios  de
Silice
Ladrillos 200-1200 3000 5.0 1.15 0.96 2.00 6.0
refractarios  de
Magnesia
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Materiales en estado liquido

Los materiales de almacenamiento de calor sensible en estado liquido son utilizados

como medio de almacenamiento y también como fluidos de transferencia térmica (HTF,

por sus siglas en inglés) en las plantas de potencia termosolar. Sin embargo, para que

un material pueda ser considerado adecuado debe cumplir con las siguientes

caracteristicas (Dehghani et al., 2016):

Bajo costo. El HTF representa gran parte del costo del sistema de
almacenamiento. Por ejemplo, para una planta CSP con sistema de
almacenamiento de dos tanques, el HTF representa el 49% del costo total
(Figura 2.3).

Balance del
sistema
9%

Bombas —.
4%

Intercambiadores
de calor
13%

Cimientos
6%

Materiales —/
de aislamiento
2%

Figura 2.3. Distribucion de costos de los componentes de un sistema de almacenamiento térmico de

dos tanques para una planta CSP (IRENA, 2012).

Bajo punto de fusién. Las altas temperaturas de operacién garantizan una
mejora en la eficiencia del ciclo Rankine de la planta. Por esta razén es
importante que el HTF no tienda a congelarse a altas temperaturas. Si el fluido
tiene alto punto de fusién, la situacion conlleva a costos extras de
mantenimiento y de operacion.

Alto punto de ebullicién. Una alta presion de vapor implica costos importantes
en contenedores de presion. Por este motivo, es necesario que el fluido tenga
baja presion de vapor y un alto punto de ebullicion para que el sistema sea

operable a temperaturas altas.
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e [Estabilidad quimica. El HTFEF debe ser quimicamente estable a altas
temperaturas y poco corrosivo con los materiales de los tanques y de las tuberias
de transporte.

e Buenas propiedades termofisicas. Estas propiedades deben garantizar una
transferencia de calor eficiente entre el colector solar y el fluido.

e No inflamable por cuestiones de seguridad.

Por lo tanto, algunas caracteristicas comunes que los materiales liquidos para

almacenamiento de calor sensible presentan son:

e Comunmente se incluyen aceites, sodio liquido y sales fundidas inorganicas.

e Rangos de temperatura de operacion en el rango de 120 — 850 °C.

e Los aceites térmicos presentan las conductividades térmicas mas bajas, de 0.10
a 0.12 W/m - K. Las sales presentan buenas conductividades térmicas de entre
0.52 y 2.00 W/m- K. Por su parte, el sodio liquido tiene la mas alta
conductividad térmica de aproximadamente 71.0 W/m - K

e Bajos costos. De un rango aproximado de 0.3 — 5.00 US $/kg. (5.82 — 97
MX$/Kg, agosto 2019).

e Presentan capacidades calorificas més altas que los materiales solidos. Estas
estdn en un rango de 1.3 — 2.6 kJ/kg - °C.

Tabla 2-2 Materiales de almacenamiento de calor sensible en estado liquido (Gil et al., 2010).

Materiales de Temperaturas Densidad Conductividad Calor Calor Costo Costo por

almacenamiento de operacién (ke/m?) Térmica especifico especifico por Kg KWh

(°C) (W/m - K) (kJ/ (kWhs/ (Uss/ (Uss/

o 3 o kg)
kg - °C) m? - °C) kWh,)

Sal Solar Hitec 220-600 1899 No disponible 1.5 0.79 0.93 10.7
Sal Solar 120-500 1992 0.52 14 0.77 1.19 13.1
HitecXL
Aceite Mineral 200-300 770 0.12 2.6 0.56 0.30 4.2
Aceite Sintético 250-350 900 0.11 2.3 0.58 3.00 43.0
Aceite de Silicona 300-400 900 0.10 2.1 0.53 5.00 80.0
Sales de Nitrito 250-450 1825 0.57 1.5 0.76 1.00 12.0
Sodio Liquido 270-530 850 71.0 1.3 0.31 2.00 21.0
Sales de Nitrato 265-565 1870 0.52 1.6 0.83 0.50 3.7
Sales 450-850 2100 2.0 1.8 1.05 2.40 11.0
Carbonatadas
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Los sistemas que utilizan aceites generalmente trabajan a altas presiones, por lo que
se requieren sistemas herméticos propensos a generar problemas de seguridad. Por otro
lado, el sodio liquido, a pesar de tener una excelente conductividad térmica, tiene la

desventaja de ser altamente inestable en reactividad quimica a altas temperaturas.

Las sales fundidas son consideradas la mejor opcién para su aplicacién en sistemas de
potencia termosolar, debido a sus excelentes propiedades térmicas, permiten operar a
la planta a temperaturas mas altas (arriba de los 550°C) que las generadas con aceites

sintéticos baja presion de vapor, su nula inflamabilidad y nula toxicidad.

Las sales fundidas con mayor popularidad son la llamada Sal Solar y la Sal comercial
HitecXL. La primera es una sal binaria compuesta por 60% NaNO; y 40% KNOs;, y
funde a los 221°C y se mantiene liquida hasta los 288°C. Por otro lado, la Sal HitecXL
es una sal ternaria compuesta de 48% Ca(NOs),, 7% NaNOs; y 45% KNO;. El
comportamiento de esta ultima se estudié en las plantas CSPs de PSA y Themis. La
sal HitecXL es una mejora a la Sal Hitec, la cual se conforma por 40%NaNQO,, 7%
NaNOs y 53% KNO y tiene una temperatura de fusién de 142°C (Gil et al., 2010).

(Zhao y Wu, 2011) reportaron algunas mezclas de sales ternarias con temperaturas de
fusion de hasta 76°C. Estas sales estuvieron compuestas por KNOs, LiNO;3 y Ca(NOs),
y presentaron viscosidades més bajas que la de los aceites térmicos y de las y otras
sales fundidas comerciales. (Wang et al., 2013) también encontraron una sal eutéctica
cuaternaria con una temperatura de fusiéon de 99°C. La gran ventaja de contar con
sales con temperaturas de fusion menores a los 100°C, es que se reduce el gran riesgo

que presenta la solidificacion de las sales en el sistema de almacenamiento térmico.

2.1.3.2 Materiales de almacenamiento de calor latente

Los materiales de cambio de fase pueden almacenar o liberar una gran cantidad de
calor a través de la restructuracion de sus moléculas durante los procesos de cambio
de estado termodindmico. Esto es, durante los procesos de fusion/solidificacién o

gasificacién /licuefaccion.

Estos materiales se diferencian de los materiales de almacenamiento de calor sensible
porque poseen una mayor densidad de almacenamiento (Figura 2.4), debido a sus altas

entalpias de transicién de fase (generalmente de 100 a 200 veces més grande que la de
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los materiales de almacenamiento de calor sensible). Por otro lado, a diferencia de los
sistemas de almacenamiento de calor sensible, que utilizan rangos de temperatura
amplios para almacenar o liberar la energfa térmica, el almacenamiento (o liberacién)
de calor latente se presenta de manera casi isotérmica debido a las condiciones de la

transicién de cambio de fase.
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Figura 2.4. Comparacion de densidad de almacenamiento AQ entre materiales de almacenamiento de
calor sensible y materiales de almacenamiento de calor latente para un intervalo de temperaturas AT
(Giinther at al., 2009).

Estas ventajas han motivado al creciente desarrollo de sistemas de almacenamiento
térmico que usen PCMs, sobre todo por la mejora potencial en la eficiencia energética,
la cantidad de energia de almacenamiento y la liberacién de energia térmica a
temperatura casi constante. Sin embargo, la mayoria de los PCMs tienen baja

conductividad térmica y por consiguiente lentas razones de carga y descarga.

A manera de nota, es importante mencionar que los PCMs han llamado el interés tanto
de la industria solar térmica de potencia, como de la industria de enfriamiento y
refrigeracion, sobre todo en las aplicaciones de enfriamiento de procesos, preservacion
de alimentos y sistemas de aire acondicionado en edificios (Delgado et al., 2012). Los
materiales PCMs usados en aplicaciones de aire acondicionado y refrigeracion
(almacenamiento en hielo), tienen temperaturas de fusién en el rango de -5 a 15°C. A
estas temperaturas los PCMs son mejores que los materiales de almacenamiento de

calor sensible (Sarbu y Sebarchievici, 2018).
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Para que un material PCM pueda ser considerado adecuado en el diseno de sistemas

de almacenamiento térmico, este debe cumplir con las siguientes caracteristicas
(Abhat, 1983):

Excelentes propiedades térmicas. La temperatura de cambio de fase del material
debe coincidir con las temperaturas de operacion de enfriamiento y
calentamiento, debe almacenarse la mayor cantidad de calor latente en el
volumen minimo posible, y debe existir una muy buena conductividad térmica
en el proceso de carga y descarga.

Excelentes propiedades fisicas. Debe existir una estabilidad durante la
transicion de fase, el material debe tener una alta densidad energética para
reducir el tamafno de los contenedores, ademas, se buscan minimos cambios de
volumen y baja presién de vapor durante el proceso de cambio de fase.

Buenas propiedades cinéticas. Principalmente el material debe presentar nulo
superenfriamiento, ya que el mismo interfiere en los procesos de carga y
descarga.

Buenas propiedades quimicas. El material debe tener una buena estabilidad
quimica que prevenga la rapida degradacién, ademas de tener inflamabilidad y
toxicidad nulas.

En el aspecto econémico, un material PCM que se pueda considerar adecuado

debe ser de facil acceso, abundante y de bajo costo.

Una clasificacion general de los materiales de cambio de fase, o PCMs, se muestra en
la figura 2.3 (Sharma et al., 2009):

i

Orgénicos ] L Inorgénicos } [ Eutécticos ]

I Compuestos Parafinicos | Sales Hidratadas | Organico-Orgénico

\ J \ J "

Is ~ « ™

Compuestos No- | | . | . .
L . Metalicos Inorgénico- Inorgénico
Parafinicos |

| Inorganico-Organico

Figura 2.5. Clasificacién de los Materiales de Cambio de Fase (Sharma et al., 2009).
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Dentro de los materiales de almacenamiento de calor latente existentes, se identifican
los orgénicos, inorganicos y eutécticos. Estos materiales son considerados PCMs debido
a que cumplen con requisitos térmicos como la temperatura y el calor latente de fusion.
Sin embargo, a pesar de cumplir con estas propiedades, la gran mayoria no cumple con
todos los requisitos mencionados anteriormente, por lo que no existe un material PCM
ideal que pueda satisfacer todas las aplicaciones. Por esta razén, es necesario hacer un
analisis a detalle de las propiedades especificas de cada tipo de material al momento

de disenar un sistema de almacenamiento térmico de calor latente.

Materiales de cambio de fase orgdnicos

Los PCMs organicos poseen tres caracteristicas distintivas: Una fusiéon congruente, lo
cual significa que el material se puede derretir y congelar multiples veces sin presentar
una segregacion de fase y una degradacién consecuente de su calor latente de fusion;
una auto nucleacién, que implica que el material pasa a su estado sélido con poco o
nulo superenfriamiento; y no son corrosivos. Los materiales organicos pueden ser

compuestos parafinicos y no parafinicos.

e Compuestos parafinicos. Quimicamente hablando, las parafinas estan
conformadas de una mezcla de alcanos en su mayoria de cadena lineal del tipo
alcanos CHs-(CH:)-CHs. La cristalizacién de la cadena (CHs)- libera una gran
cantidad de calor latente. Estos compuestos tienen una consistencia cerosa a
temperatura ambiente. Ademas, se encuentran disponibles a diferentes rangos
de temperatura, tienen un calor de fusion razonablemente alto y no presentan
superenfriamiento al pasar al estado sélido (Abhat, 1983). Por debajo de los
500°C, estos materiales son estables e inertes, presentan minimos cambios de
volumen al fundirse y tienen baja presién de vapor en su fase liquida. En la

tabla 2-3 se presentan las propiedades fisicas de algunos compuestos parafinicos.
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Tabla 2-3 Propiedades fisicas de algunos compuestos parafinicos (Sharma et al., 2009).

Parafinas Punto de fusién | Calor latente de Fusién Grupo ?
(No. de dtomos de carbono) (°C) (kJ /kg)
14 5.5 228 I
15 10 205 11
16 16.7 237.1 I
17 21.7 213 11
18 28 244 I
19 32 222 11
20 36.7 246 I
21 40.2 200 11
22 44 249 11
23 47.5 232 11
24 50.6 255 11
25 49.4 238 11
26 56.3 256 11
27 58.8 236 11
28 61.6 253 11
29 63.4 240 11
30 65.4 251 1I
31 68 242 1I
32 69.5 170 11
33 73.9 268 11
34 75.9 269 11

# Grupo I: Méas prometedor; Grupo II: Prometedor; Grupo III: Menos prometedor; - :

Datos insuficientes.

A pesar de las ventajas mencionadas, los compuestos parafinicos cuentan con

algunas caracteristicas indeseadas para su implementacion en un TES:

o Poca conductividad térmica.

o No compatibles con contenedores de plastico.

o Inflamabilidad moderada.
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e Compuestos no-parafinicos. Estos compuestos son mas numerosos y poseen

caracteristicas muy variables con respecto a los compuestos parafinicos. Dentro

de estos materiales se pueden identificar a los ésteres, acidos grasos, alcoholes y

glicoles. (Abhat, 1983) se enfoca en el grupo de acidos grasos ya que los otros

materiales organicos no parafinicos presentan propiedades similares.

Las caracteristicas mas importantes de estos materiales son las siguientes:

o O O O O O

Alto calor de fusién.
Inflamabilidad.
Baja conductividad térmica.
Bajos puntos de inflamabilidad.
Nivel de toxicidad variable.

Inestabilidad a altas temperaturas.

Los acidos grasos son compuestos organicos calificados como buenos PCMs y

estan dados por la férmula CHs(CHz)2, - COOH. Estos presentan, al igual que

los compuestos parafinicos, altos valores de calores de fusion, derretimientos y

congelamientos reproducibles sin superenfriamiento. Sin embargo, son hasta 2.5

veces mas caros que los compuestos parafinicos y suavemente corrosivos. La

tabla 2-4 muestra algunos compuestos acidos grasos mas representativos.

Tabla 2-4 Punto de fusién y calor latente de fusion de dcidos grasos (Sharma et al., 2009).

Material

Férmula

Punto de fusién

Calor latente

Grupo
(°C) (kJ/kg)
Acido Acético CH3COOH 16.7 184 I
Polietilenglicol 600 H(OCoHa)x - OH 20-25 146 I
Acido Capric CH3(CHa)g - COOH 36 152 -
Acido Elaidico CsH-CoHyg - COOH 47 218 I
Acido Léaurico CH3(CHa)10 - COOH 49 178 1I
Acido Pentadecanoico CH3(CHa)13 - COOH 52.5 178 -
Triestearina 56 191 1

(C17H35C0O0)C3Hs
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Acido Mirfstico CHs3(CHa) 12 - COOH 58 199 I
Acido Palmitico CH3(CHa) 14 - COOH 55 163 I
Acido estearico CHj3(CHa) 16 - COOH 69.4 199 I
Acetamida CH3CONH; 81 241 I
Metilfumarato (CHCONHs)» 102 242 I

# Grupo I: Méas prometedor; Grupo II: Prometedor; Grupo III: Menos prometedor; - : Datos insuficientes.

Materiales de cambio de fase inorganicos.

Los PCMs inorganicos se clasifican en sales hidratadas y en compuestos metalicos. Este

tipo de materiales no presentan un superenfriamiento apreciable y no existe

degradacién de su calor de fusion en los ciclos de congelamiento/derretimiento.

e Sales hidratadas. Este tipo de sales pueden entenderse como una aleacion de

sales inorganicas con agua, formando una estructura sélida cristalina de forma

AB - nH,0. Las sales hidratadas son el grupo méas importante de los materiales

de cambio de fase y las mas representativas se pueden apreciar en la tabla 2-5.

Sus propiedades mas destacadas son las siguientes:

o

o

o O O O O

Alto calor latente de fusién por unidad de volumen.

Alta conductividad térmica (aproximadamente el doble de los
compuestos parafinicos).

Cambios minimos de volumen al fundirse.

No son muy corrosivas.

Compatibles con recipientes de plastico.

Ligeramente toxicas.

La mayoria son econémicas.

Por otro lado, algunas desventajas que las sales hidratadas presentan son:

o

Es comtn que no exista un derretimiento congruente, esto sucede cuando
el agua de cristalizacion liberada no es suficiente para disolver la fase
solida por completo. Como consecuencia de esta diferencia en densidades,

el hidrato inferior (o sal anhidrida) se sedimenta al fondo del contenedor.
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o La mayoria de estas sales no presentan una buena nucleacion, por lo que
experimentan superenfriamiento de la fase liquida antes de realizar la
transicion a fase sélida.

o Las condiciones mencionadas generan un ciclo de derretimiento-

congelamiento irreversible.

Tabla 2-5 Punto de fusién y calor latente de fusion de sales hidratadas (Sharma et al., 2009).

Material Punto de fusién Calor latente Grupo ?
(C) (kJ/kg)
K2HPO, - 6H20 14 109 I
FeBrs - 6H20 21 105 11
Mn(NO3z)2 - 6H20 25.5 148 1I
FeBr3 - 6H20 27 105 I
CaCls - 12H20 29.8 174 I
LiNOs3 - 2H20 30 296 I
LiNO3 - 3H20 30 189 1
NaCOs3 - 10H20 32 267 I
Na2SO4 - 10H20 32.4 241 1I
KFe(SO4)2 - 12H20 33 173 I
CaBr2 - 6H20 34 138 11
LiBrs - 2H20 34 124 I
Zn(NO3)2 - 6H20 36.1 134 11
FeCl3 - 6H20 37 223 I
Mn(NO3z)2 - 4H20 37.1 115 11
NagHPO4 - 12H20 40 279 II
CoS04 - TH20 40.7 170 I
KF - 2H20 42 162 III
MgLs - 8H20 42 133 111
Caly - 6H20 42 162 III
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KoHPO4 - TH20 45 145 1I
Zn(NO3)2 - 4H20 45 110 111
Mg(NO3) - 4H20 47 142 I
Ca(NO3) - 4H20 47 153 1
Fe(NO3)3 - 9H20 47 155 I
NapSiO3 - 4H20 48 168 11
KoHPOy4 - 3H20 48 99 11
Na2S203 - 5H20 48.5 210 11
MgSOy4 - TH20 48.5 202 11
Ca(NO3)2 - 3H20 51 104 I
Zn(NOg)2 - 2H20 55 68 I
FeCls - 2H20 56 90 I
Ni(NOs)2 - 6H20 57 169 I
MnCls - 4H20 58 151 I
MgCls - 4H20 58 178 II
CH3COONa - 3H20 58 265 11
Fe(NO3)2 - 6H20 60.5 126 _
NaAl(SO4)2 - 10H20 61 181 I
NaOH - HoO 64.3 273 1
NagPOy4 - 12H20 65 190 -
LiCH3COO - 2H20 70 150 11
Al(NO3)2 - 9H20 72 155 I
Ba(OH)2 - 8H20 78 265 11
Mg(NO3)2 - 6H20 89.9 167 11
KAI(SO4)2 - 12H20 91 184 il
MgCls - 6H20 17 167 I
* Grupo I: Méas prometedor; Grupo II: Prometedor; Grupo III: Menos prometedor; - : Datos insuficientes.
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e Compuestos metalicos. En este tipo de compuestos se encuentran los metales
de bajo punto de fusién y los eutécticos metdalicos. Los compuestos metalicos
aun forman parte de una tecnologia reciente y ain presentan problemas técnicos
en su implementacion, por ejemplo, penalizaciones de peso adicionales. Sin
embargo, son buenos candidatos debido a su alto calor de fusiéon por unidad de
volumen y a su alta conductividad térmica. Por lo tanto, nombrando algunas
caracteristicas de estos materiales, estos presentan:

Bajo calor de fusién por unidad de peso.

Alto calor de fusiéon por unidad de volumen.

Alta conductividad térmica

Bajo calor especifico.

o O O O

Relativamente, baja presién de vapor.

En la tabla 2-6 se presenta una lista de algunos compuestos metalicos candidatos
a PCMs:

Tabla 2-6 Punto de fusién y calor latente de fusion de compuestos metdlicos (Sharma et al., 2009).

Material Punto de fusion Calor latente Grupo ?
C) (kJ /kg)
Galio-galio 29.8 - -
Antimonio eutéctico
Galio 30 80.3 1
Cerrolow eutéctico 58 90.9 -
Bi-Cd-In eutéctico 61 25 -
Cerrobend eutéctico 70 32.6 1
Bi-Pb-In eutéctico 70 29 -
Bi-In eutéctico 72 25 -
Bi-Pb-Sn eutéctico 96 - -
Bi-Pb eutéctico 125 - -

# Grupo I: Mas prometedor; Grupo II: Prometedor; Grupo III: Menos prometedor; - : Datos insuficientes.
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Materiales de cambio de fase eutécticos

Los materiales eutécticos estan conformados por una combinacion de dos o mas
materiales con puntos de fusién y congelamiento bajos y similares (o congruentes). La
mezcla de compuestos generalmente no presenta una segregacion en su transicion de

fase y tienen alta conductividad térmica.

La variacién del porcentaje de cada componente en la mezcla resulta en diferentes
puntos de fusion del compuesto eutéctico final. Esta versatilidad hace de los materiales
eutécticos un tipo de PCM prometedor. Por otro lado, algunos inconvenientes de los
mismos es que tienen capacidades calorificas y calores latentes de fusion bajos (Su et
al., 2015). Algunos materiales eutécticos organicos e inorganicos se presentan en la
tabla 2-7.

Tabla 2-7 Punto de fusion y calor latente de fusion de materiales eutécticos organicos e inorgdnicos
(Sharma et al., 2009).

Material Composicién Punto de fusién | Calor latente Grupo ?
(% de masa) (C) (kI /kg)
CaCl2 - 6H20 + CaBr2 - 6H20 45+55 14.7 140 -
Trietiloletano + agua + urea 38.5+31.5+30 13.4 160 1
C14H2802 + C10H2002 34466 24 147.7 -
CaCl2 + MgCI2 - 6H20 50+50 25 95 II
CH3CONH2 + NH2CONH?2 50450 27 163 11
Trietiloletano + urea 62.54+37.5 29.8 218 I
Ca(NO3) - 4H20 + Mg(NO3)3 - 6H20 47+53 30 136 -
CH3COONa - 3H20 + NH2CONH2 40+60 30 200.5 I
NH2CONH2 + NH4NO3 53447 46 95 11
Mg(NO3)3 - 6H20 + NHANO3 61.5+38.5 52 1255 I
Mg(NO3)3 - 6H20 + MgCI2 - 6H20 98.7+41.3 59 132.2 I
Mg(NO3)3 - 6H20 + MgCI2 - 6Ha0 50+50 59.1 144 -
Mg(NO3)3 - 6H20 + Al(NO3)2 - 9H20 3+47 61 148 -
CH3CONH2 + C17H35COOH 50450 65 218 -

Pagina | 49



Capitulo 2. Almacenamiento de energia térmica

Mg(NO3)2 - 6H20 + MgBr2 - 6HaO 59-+41 66 168 I

Naftalina 4+ Acido Benzoico 67.1+32.9 67 123.4 -

NH2CONH2 + NH4Br 66.6+33.4 76 151 11

LiNO3 + NH4NO3 + NaNO3 25+65+10 80.5 113 -

LiNO3 + NH4NO3 + KNO3 26.4+58.74+14.9 81.5 116 -

LiNO3 + NH4NO3 + NH4CL 274+68+5 81.6 108 -
# Grupo I: Méas prometedor; Grupo II: Prometedor; Grupo III: Menos prometedor; - : Datos insuficientes.

2.2 Técnicas de caracterizaciéon de propiedades térmicas

de materiales para TES

La Agencia Internacional de Energia (IEA), con motivo del acuerdo para la
implementacién de la conservacién de energia a través de su almacenamiento (ECES-
[A), ha promovido el desarrollo y la investigacion de nuevos materiales de cambio de
fase para el almacenamiento de energia térmica, asi como las técnicas de caracterizacién
de sus propiedades fisicas. Ejemplo de ello son las reuniones especializadas Annex 10,
14, 17 y 20, y las conferencias Futurestock, Eurostock y FEurosun, de las cuales han
surgido diversas publicaciones cientificas. También se han definido estandares de
control de calidad en la industria de los PCM, en donde destacan los de la Asociacion
de Calidad para PCM del Comité del Reich Aleman para términos y condiciones de
venta, RAL (RAL, 2009).

Los estandares de control de calidad especifican que para la definicién completa de un
material de cambio de fase se deben cumplir los siguientes parametros fisicos (Moreno-
Alvarez, 2012):

e Calores especificos de cada fase (sélida y liquida).

e Conductividades térmicas de cada fase (solida y liquida).

e Temperatura o intervalo de temperaturas del cambio de fase.

e Temperatura de subenfriamiento.

e C(Calor latente de transformacion.

e (Curva de entalpia en funcién de la temperatura del material durante el proceso

de transicién de fase.
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Es importante contar con técnicas de medicion que permitan determinar los parametros
termofisicos. Ademas, estos deben cumplir con las normas de precision establecidas
(RAL, 2009). La RAL recomienda el uso de 5 métodos para determinar estos
parametros: hf-DSC (heat flux DSC), m-DSC (Temperature modulated DSC),
CALVET-DSC, Calorimetria de capa triple y el método T-History. Los primeros tres
se basan en la calorimetria diferencial de barrido (que se vera més adelante en 2.2.1).
La calorimetria de capa triple consiste en una preparacién de diferentes muestras en
una pelicula de aluminio con propiedades calibradas para analizarse en una camara
comercial. Finalmente, el método T-History (abordado con més detalle en 2.2.2) es un
procedimiento de obtencién de parametros térmicos mediante la comparacion de curvas
de Temperatura contra tiempo (T - t) entre el PCM que se desea analizar y un material

de referencia, cuando ambos son sometidos a un mismo ambiente térmico.

2.2.1 Calorimetria Diferencial de Barrido o DSC

La Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC, Differential Scanning Calorimetry) es el
método estandar (por el hecho de existir dispositivos comerciales) para obtener las
propiedades de un material y evaluar su cambio de fase. La técnica se basa en la
deteccion de diferencias en las respuestas térmicas que muestran un material de
referencia y una muestra de algin material bajo estudio, cuando simultaneamente son
sometidos a cambios controlados de temperatura. El registro de la diferencia de flujo
de calor (energia absorbida/liberada) permite obtener las curvas Cp(T) de los

materiales analizados y para detectar y cuantificar algunos otros efectos térmicos.

El dispositivo DSC de flujo de calor (hf-DSC) (forma més comun de la técnica) consiste
en un horno en donde esta integrado un sensor destinado a sostener a la muestra y a
la referencia (Figura 2.6a). Las areas del sensor estan conectadas a termopares o son
parte del termopar. Esto permite registrar la diferencia de temperatura entre la
muestra y la referencia (senal DSC) y la temperatura absoluta de la muestra o de la
referencia (NETZSCH, 2018).
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— Sefial de referencia
— Sefial de muestra
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Figura 2.6. Principio operativo del DSC (NETZSCH, 2018).

El lado de referencia (el crisol vacio) se calienta mas rapido durante la rampa de
calentamiento que el lado de la muestra, como consecuencia de su capacidad calorifica.
Es decir, la temperatura de referencia (TR, verde) aumenta ligeramente més répido
que la temperatura de la muestra (TP, rojo) (Figura 2.6b). Como se puede ver en la
misma, ambas curvas de calentamiento tienen un comportamiento paralelo, hasta que
ocurre una transicién de fase (fusién) en la muestra en t;. La temperatura de la muestra
no cambia durante la transicién de fase, sin embargo, la temperatura correspondiente
a la referencia continiia aumentando linealmente. Una vez que se completa la fusion
en el lado de la muestra, las curvas de temperatura de ambos crisoles son nuevamente
paralelas y tienen un comportamiento lineal en t.. En la figura 2.6b también se puede
observar la senal diferencial (AT) de ambas curvas de temperatura. Justo en el medio
de la curva, el calculo de las diferencias genera un pico (tridngulo azul) que representa
el proceso de fusion endotérmico. El area azul generada se correlaciona con la entalpia

en la transicién (J/g).

El modo dinamico es la forma de operaciéon mas comtun del hf-DSC, y consta de
mediciones con tasas de enfriamiento o calentamiento constantes. Las rampas tipicas
para medir calor especifico son de 2 K/min hasta 10 K/min y los tamanos de las
muestras comtinmente se encuentran en el entre los 10 pL y los 50 pL (Giinther et al.,
2009). (Dehghani et al., 2016) realizaron campanas experimentales mediante hf-DSC
para la caracterizacion térmica de sales fundidas en aplicaciones solares térmicas. En

la experimentacién determinaron que la cantidad adecuada de masa de muestra de sal
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para el analisis fue de 15 a 20 mg, valores de masa fuera de este rango producen senales
ruidosas e imprecisas en los resultados. En la figura 2.7 se puede observar un arreglo
completo para realizar calorimetria por hf-DSC. El quipo principal es un Analizador
Térmico Simultaneo (STA, por sus siglas en inglés) modelo NETZSCH STA 449 F3
Jupiter. El STA realiza una calorimetria diferencial de barrido (DSC) y un Anélisis
Termogravimétrico (TGA), y es utilizado para la caracterizacion de sales fundidas para
aplicaciones solares en el Departamento de Ingenieria Mecéanica y Aeroespacial de la

Universidad de Arizona.

Figura 2.7. Arreglo completo de calorimetria por hf-DSC. (Fotografia tomada en el Laboratorio de
Energia y Celdas de Combustible de la Universidad de Arizona).

(Giinther et al., 2009) hallaron que los resultados obtenidos por el hf-DSC varian
considerablemente si se realizan cambios en la configuraciéon de la medicion,
principalmente al incrementar el tamafo de la muestra y la velocidad de calentamiento
(Figura 2.8). Este desfase en la temperatura de fusiéon (el pico de la curva de calor
especifico) se debe principalmente por un incremento en el gradiente térmico de la

muestra.
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Ahondando un poco mas en el fenémeno térmico al interior del dispositivo DSC, se
sabe que, al iniciar un proceso de calentamiento en el horno, el calor entra a la muestra
desde el exterior del crisol y es absorbido por la muestra a través de un fenémeno
conductivo. Ya que se suministra calor de manera constante, se crea un gradiente al
interior de la muestra que incrementa al aumentar la velocidad de calentamiento o la
masa de la muestra. Sin embargo, ya que el sensor solo registra la temperatura en la
superficie de la muestra (y estrictamente, la temperatura en la superficie del crisol), la
temperatura se sobreestima en el proceso. Debido a esto, la mediciéon registra un
crecimiento en el pico de fusion a medida que aumenta el gradiente térmico al

incrementar la velocidad de la rampa de calentamiento o el tamano de la muestra.

100 -
muestra A: 13 mg
muestra B: 22 mg

80 1
Muestra A - 0.5 K/min

‘_'x Muestra A - 1 K/min
— 60+ Muestra A - 2 K/min~,
.c,’ ™
- T ) N
= 40 4 Muestra B - 0.5 K/min .
© Muestra B - 1 K/min __ |

Muestra B - 2 K/min =

18 20 22 24 26 28 30
Temperatura, °C

Figura 2.8. Diferencias en la lectura del calor especifico al utilizar diferentes rampas de calentamiento

y tamanos de muestra (Ginther et al., 2009).

Este comportamiento resulta mas problematico si se desean caracterizar las
propiedades térmicas de materiales de cambio de fase, ya que la mayoria de ellos
presentan baja conductividad térmica y a su vez absorben gran cantidad de calor por
unidad de volumen. Estas propiedades generan mayores gradientes térmicos al interior

de la muestra, comparado con otros tipos materiales.

Una manera de corregir estos inconvenientes es mediante el método de escalones

isotérmicos (Giinther et al., 2009). Este modo de operar el DSC consiste en calentar
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la muestra escalonadamente en intervalos de temperatura determinados. En cada
escalon se lleva al crisol de la muestra y al de la referencia a una determinada
temperatura hasta que alcanzan estabilidad térmica, es decir, hasta que no existe un
gradiente de temperatura entre ambos crisoles. Con este arreglo, se reduce la
incertidumbre de la temperatura, ya que ésta se limita al tamano del escaléon. Sin
embargo, sigue siendo inadecuado para el analisis de PCMs debido a que estos
presentan subenfriamiento si el tamano de la muestra es pequenia. Por ende, el
subenfriamiento que se presente en el analisis no sera representativo en el material en
su aplicacién real. Ademads, cuando la muestra a analizar es heterogénea, el tamano
méximo de la muestra en el DSC (entre 10 y 50 pL) tampoco asegura que la
composicion de la misma sea igual en el volumen de su aplicacion real. Por lo tanto,

es necesario el uso de muestras mas grandes para lograr una mejor representatividad.

Existen otras técnicas de medicién utilizando un dispositivo DSC y que la RAL
considera recomendables para la caracterizacion de materiales, estos son la
Calorimetria Diferencial de Barrido de temperatura modulada (m-DSC) y el DSC tipo
Calvet. El primero es una extension del DSC en la cual se aplica una rampa de
temperatura de onda sinusoidal, los datos resultantes posteriormente son tratados
numéricamente para una mejor calidad de la informacién (Coleman y Craig, 1996). Sin
embargo, el m-DSC utiliza el dispositivo DSC original, por lo que no se corrigen los
principales problemas de la técnica para la caracterizacién de materiales PCM. El
segundo método, el DSC tipo Calvet, es una variante al DSC que permite trabajar con
muestras mucho mas grandes y mediante una medicién de temperatura 3D de mayor
precision. Las desventajas de este tipo de calorimetros es su alto precio, su rango
limitado de temperaturas y tiempos de medicién demasiado largos, por lo que se limita

alin mas su uso para cierto tipo de andlisis de materiales (Schick, 2009).

Resulta claro que, a pesar de que la calorimetria DSC es la técnica mas madura en la
actualidad, existen multiples desventajas en su aplicaciéon para la caracterizacion
térmica de materiales utilizados en sistemas de almacenamiento térmico,
particularmente en PCM. La falta de representatividad en la composicién de los
materiales estudiados (muchos de ellos mezclas complejas de distintos compuestos)
debido al reducido tamano de las muestras utilizadas, y el efecto que la rapidez de la
rampa de calentamiento/enfriamiento de la medicién tiene sobre los valores medidos
generan incertidumbre en los valores de la temperatura registrados. Ademas, el uso de

este método necesita de técnicos especializados y una inversion alta en la compra del

Pagina | 55



Capitulo 2. Almacenamiento de energia térmica

equipo DSC y de también de su mantenimiento. El método T History surgié como una

alternativa a superar los inconvenientes que presenta la calorimetria por DSC.

2.2.2 Método T-History

El método T-History (o método de historia de temperatura o historia térmica) fue
propuesto por Yinping en 1999 (Zhang et al., 1999) para abordar las limitaciones de la
técnica de calorimetria por DSC. Este método se basa en comparar las temperaturas
de una muestra de PCM y otra de un material de referencia (usualmente agua) durante
un proceso de enfriamiento/calentamiento transiente, mientras el sistema evoluciona
en el tiempo hacia el equilibrio térmico con un ambiente comin que se encuentra a
una temperatura constante. Durante este proceso se presenta un cambio de fase
solamente en el material analizado y no en el material de referencia. En este analisis
se obtiene el punto de fusion, el calor de fusion, el grado de subenfriamiento, la

conductividad térmica y el calor especifico del material de andlisis (Solé et al., 2013).

La técnica experimental béasica se puede apreciar en la figura 2.9 (Moreno—Alvarez,
2012). En el arreglo, las muestras del material a caracterizar y del material de referencia
(p. €j. agua) se colocan en recipientes idealmente idénticos y se someten al mismo
ambiente térmico. Las paredes representadas en color gris corresponden a superficies
adiabaticas. La geometria idéntica de los recipientes asegura una misma transferencia
de calor con el ambiente. Un cambio en la temperatura del ambiente lleva a ambas
muestras desde el equilibrio hacia una temperatura de equilibrio final, en donde el
material a analizar cambia de fase mientras que el material de referencia permanece
en su fase inicial. En este proceso se registra la temperatura de cada muestra y del
ambiente para obtener curvas T - t. La comparacion de éstas permite calcular los
parametros termofisicos del material de analisis a partir de aquellos conocidos del
material de referencia. La técnica T-History, desde un nuevo enfoque propuesto por

Moreno-Alvarez (2012), denominada dT-History, se describe a detalle en el capitulo 3.
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Termopares

Ambiente

Refgrencia
(p-€j. Agua)

Figura 2.9. Arreglo experimental general del método T-History (Moreno—Alvarez, 2012).

Ventajas del método T-History
Las principales ventajas de la técnica T-History son:

e Debido a la flexibilidad en el tamano de la muestra a utilizar (lo cual permite
tener una mayor representatividad de esta), la técnica puede ser utilizada para
estudiar PCMs inorgéanicos, organicos, encapsulados y compuestos.

e Es posible analizar materiales de almacenamiento de calor latente, de calor
sensible y de calor quimico.

e Las rampas de calentamiento y enfriamiento y los rangos de temperatura tipicos
de un experimento T-History son lo suficientemente grandes como para
adecuarse al estudio de PCMs destinados a cualquier aplicacion.

e Permite caracterizar muestras de materiales en tiempos menores y sin las
complicaciones técnicas en el uso del equipo y la preparacién de la muestra a
caracterizar que se presentan en otras técnicas calorimétricas, como el DSC.
Esto sin comprometer la competitividad de los resultados obtenidos.

e La instrumentacion y la configuracion de un arreglo T-History debe ser de facil
montaje y de costos competitivos con los sistemas calorimétricos comerciales.

e Permite estudiar también algunas propiedades como el subenfriamiento,
histéresis y rangos de temperatura de cambio de fase.

e El procedimiento de la técnica puede no necesitar de capacitacion especializada
para su adecuada utilizacion.

e La técnica puede ser méas versatil en cuanto al rango de temperaturas posibles.
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Por otro lado, una desventaja de este método es que hasta ahora no hay ningin
instrumento comercial disponible para emplearlo como un sistema de caracterizacion
estandar. Cada instalacién T-History se monta individualmente, y la evaluacion de los
datos también depende de la técnica matematica especifica que se elija para efectuar

la calorimetria. (Lazaro et al., 2006).

La técnica calorimétrica empleada en esta tesis, el método dT-History, es una reciente
propuesta de mejora de Moreno-Alvarez (por publicarse) a los estudios previos
realizados sobre la técnica T-History, propuesta por (Zhang et al., 1999). Los arreglos
experimentales y estudios mas representativos dentro del estado del arte de la técnica

se presentan a continuacion.

2.2.3 Arreglos experimentales T-History

Método de Zhang

El equipo de trabajo de Zhang fue el primero en proponer de manera oficial la técnica
de calorimetria T-History para el estudio de materiales de cambio de fase en el afio de
1999 (Zhang et al., 1999). Esta fue una propuesta para calcular el calor latente en la
transicion liquido-sélido y los calores especificos de cada fase, por medio de curvas de
Temperatura contra tiempo obtenidas en su particular arreglo experimental. El arreglo

experimental original se puede apreciar en la figura 2.10.

En este arreglo se posicionaron multiples tubos de ensayo con muestras de PCMs
diferentes y un tubo de ensayo con agua como material de referencia. Ellos colocaban
primero todos los tubos en un recipiente con agua a temperatura superior a los puntos
de fusion de los PCMs. Posteriormente, se retiraban de ese recipiente o bafo para
colocarlos en otro con agua a temperatura ambiente. De esta manera pudieron observar
los cambios de fase de los PCMs al interior los tubos de ensayo, a la par de obtener
sus curvas T-t (Solé et al., 2013).
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Figura 2.10. Arreglo experimental original propuesto por Zhang et al. (1999).

Una gran desventaja del arreglo original era el procedimiento de colocar los tubos en
cada bano de agua, ya que al no ser un sistema cerrado, la transferencia de calor por
conveccion en el proceso de retirar las muestras de un bano y colocarlas en el otro,
hace méas compleja la descripcién completa del fenémeno de interés. Ademaés, no se
proporciona informaciéon de las dimensiones de los banos de agua, la interaccion de
estos con los multiples tubos de ensayo posicionados en su interior, ni de los parametros
de medicién de temperatura implementados. Es importante senalar que el método de
determinacién de exactitud de su modelo es contradictorio, ya que comparan los valores
obtenidos tomando como referencia resultados reportados en la literatura para técnicas
como la DSC (siendo los inconvenientes en la medicién de PCMs de la calorimetria

por DSC, la razén por la que surgi6 el método T-History) (Moreno-Alvarez, 2012).

Método de Marin

Marin et al. (2003) propusieron una simplificacién al arreglo experimental
implementado por Zhang et al. (1999). En el nuevo arreglo consideraron tan solo dos
tubos idénticos, un tubo con una muestra PCM y el otro con el material de referencia
(en este caso se utiliz6 agua destilada). Los tubos se colocaron en una camara aislada
de aire estatico, resolviendo de esta manera, las desventajas del arreglo experimental
original del grupo de Zhang. Este nuevo arreglo, presentado en la figura 11, simplificd

la termodinamica del sistema. Por otro lado, los autores mencionan que se omitieron
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algunas consideraciones, como el problema de la conveccién libre, la imprecision de los
termopares utilizados y los fenomenos de transporte de masa y conveccion dentro de

los tubos de ambas muestras.

Termopares
A\
/T —
Aire
Agua | pcM soe
" Tubos Equipo adquisidor de datos

Camara de aire estatico
Figura 2.11. Arreglo experimental propuesto por Marin et al. (1999).

Estos puntos se abordaron en un trabajo posterior (Marin et al., 2005), en el cual se
colocaron los tubos de las muestras en posicién horizontal para disminuir los efectos
convectivos generados por la gravedad del sélido en el liquido. Ademaés, utilizaron esta
vez sensores Pt-100 para una mayor precision. Estos resultados mejoraron en un 15%
la exactitud de sus mediciones previas. Los efectos de radiaciéon también fueron
analizados en este arreglo, forrando los tubos experimentales con una capa de aluminio.
Sin embargo, la diferencia en los resultados no fue muy representativa, por lo que estos

efectos se descartaron del modelo.

De igual manera en este arreglo experimental no se toma en cuenta la participacion
del tubo experimental en el modelo del sistema. También, el andlisis de exactitud fue
estimado comparandose con resultados obtenidos con técnicas como la calorimetria por
DSC y no mediante un analisis de la propia técnica. Misma situaciéon que se presento

en el arreglo experimental original de Zhang et al. (1999) (Moreno-Alvarez, 2012).
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Método de Peck

El método implementado por Peck et al. (2006) se basa principalmente en el
posicionamiento horizontal de los tubos de ensayo con las muestras en un sistema
aislado, como el propuesto por el equipo de trabajo de Marin (Figura 2.12). La novedad
del arreglo es la implementacion de un tubo para el control del volumen, que disminuye

la conveccién interna de la muestra y permite estimar el area efectiva de conveccion.

Sin embargo, este arreglo experimental contempla los mismos problemas presentes en
los arreglos anteriores, principalmente en el método para determinar exactitud
mediante la comparacion de los resultados de las mediciones de este arreglo con los de
otros métodos calorimétricos de referencia, como el DSC. Ademaés, el paso de aire en
el uso del dispositivo de control de volumen modifica las condiciones originales de la

muestra y por lo tanto no se puede lograr una repetibilidad en la medicién

5
tubo para control del volumen (Unidad: mm)
tapa
\ fase de mayor densidad
SE « g 41—0
75 fase de menor densidad
150

Figura 2.12. Arreglo experimental propuesto por Peck et al. (2006).

Método de Gunther-Hiebler

Este método fue disenado por Giinther (2004) y por Lazaro et al. (2006) para la ZAE-
Bayern en Alemania y posteriormente fue revisado por Hiebler (2007). El arreglo
consistié en una camara de aire aislada, cuya temperatura es controlada mediante un
controlador PID conectado a un bano termostatico que calienta o enfria el aire al
interior, en un rango de temperaturas de operacién desde -20 a 65°C (Figura 2.13). Los
tamafios posibles de las muestras en este arreglo pueden ser desde 15 ml hasta 150 ml,
aproximadamente y se cubren con una capa aislante de Polipropileno expandido

(EPP). Se utilizaron termopares tipo K de 0.5 mm de didmetro, con una respuesta de
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+0.1 °C. El sistema se disen6 para el estudio de PCMs utilizados en aplicaciones de

refrigeracion en edificaciones.

— Ventilador

Al termostato

Del termostato

& N, y; 22y =X
{ o { & 1| controlador e 2
\_\_Esj_fs s | PID ';| zl= |§ ||-
- T- referencia N R ._' T- referencia
T- ambiente— — T- ambiente
T- muestra T- muestra

Figura 2.13. Arreglo experimental del método Ginther-Hiebler (Hiebler, 2007).

Este arreglo experimental presenta algunas ventajas con respecto a los modelos

experimentales anteriores (Moreno-Alvarez, 2012):

e (Como se trata de un sistema cerrado, la conveccién sobre los contenedores es
forzada y puede hacerse uso de las ecuaciones deducidas de la ley de Newton
para la resistencia térmica efectiva de todos los modos de conveccion.

e La técnica tiene buena repetibilidad debido a la alta precisiéon en el control de
la medicién de la temperatura (mediante un sensor de temperatura Pt-100) y
de la velocidad de aire en la cdmara.

e [Este arreglo se puede montar facilmente en otro laboratorio.

Por otro lado, el método Giinther-Hiebler también tiene algunas desventajas,
principalmente en la posicion en la que se colocan los termopares, entre la pared del
contenedor y de la capa de aislante EPP. La temperatura registrada en ese punto es
mayormente producto de las propiedades térmicas del aislante y no del material que
se quiere caracterizar (Gunther, 2007). Ademés, en este arreglo tampoco se soluciona
el problema de la conveccion adentro de los porta muestras y que esta presente en los

modelos previos.
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Método de Kravvaritis

Otro arreglo experimental T-History fue propuesto por Kravvaritis et al. (2010). Ellos
configuraron una camara de pruebas a partir de un congelador, de manera que pudiera
realizar mediciones de calentamiento y enfriamiento de manera automatica. En este
arreglo se colocaron resistencias eléctricas y serpentines de enfriamiento, permitiendo
un rango de temperaturas de operacion de -30 a 120°C y se usé agua bidestilada como
fluido de referencia (Figura 2.14). La automatizacién de la técnica reduce
considerablemente el tiempo de las mediciones que presentan los arreglos anteriores y

ademads, permite caracterizar distintas muestras PCM simultaneamente.

Un aspecto a considerar es que los autores propusieron también una manera diferente
de procesamiento de los datos medidos. Ellos plantean el andlisis del “retraso térmico”
(o diferencia de temperaturas) de las curvas T-t entre el material a caracterizar y el
material de referencia en un mismo punto de tiempo. A diferencia del método T-
History, ya que en este se examina el “retraso de tiempo” entre el material a
caracterizar y el material de referencia a una temperatura especificada. Los autores
reportan algunas ventajas en este método de andlisis: mayor precisiéon en la medicion

y una reduccién en la duracion de la misma.

| Camara de pruebas |
CONGELADOR

Ti Tz LE Tn

Ty
Tz L ——

Ta

Ty e——

RESISTENCIA ELECTRICA

SERPENTIN DE ENFRIAMIENTO -
IEE NS IENENEENENEENENENNNONNNNONNNNNNENNNNENNENENNENENOEDENOE

RELEVADORE:

METER
(V). ()

=== -
[=f=f=ffmiely

ADQUISIDOR DE

DATOS

Figura 2.14. Arreglo experimental del método Ginther-Hiebler (Hiebler, 2007).
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Método de Omaraa

Omaraa et al. (2017), presentaron un arreglo T-History modificado para la Universidad
del Sur de Australia. Este dispositivo permitié obtener las propiedades termofisicas de
diferentes mezclas de sales en un rango de temperaturas de entre 200 a 400°C. Esto
resultd novedoso ya que las instalaciones T-History reportadas anteriormente no

sobrepasaban una temperatura de operacién de 200°C.

El arreglo consiste en un contenedor aislado en donde se introducen dos muestras a
analizar, una con cobre como material de referencia y otra con NaNO3; como la muestra
de sal a caracterizar. La camara se calienta mediante bandas calefactoras cuya potencia
térmica es controla mediante un variac y se utilizan controladores PID de temperatura
para cada muestra. Para el enfriamiento se apagan las bandas y se toman datos hasta
que la temperatura alcance la temperatura ambiente. La medicion de temperatura se
realiza mediante termopares tipo K, los cuales se posicionan (en pares) al centro de los

contenedores de la muestra y la referencia (Figura 2.15).

-

7 Contenedor

Banda Material de
Calefactora . referencia
PCM - —Termopar
Crisapl_f-
‘ I
m & &
Controlador PID Variac Controlador PID Variac

Figura 2.15. Arreglo experimental T-History de Omaraa et al. (2017).
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Los resultados de los parametros termofisicos de la sal analizada fueron comparados
con datos en la literatura para la misma. Estos tuvieron discrepancias importantes
debido a que la banda calefactora no pudo mantener una temperatura cercana al punto
de fusién, por lo que hubo una alta pérdida de calor entre las muestras y el ambiente.
Ademas, los materiales de la banda calefactora crearon condiciones diferentes a las
modeladas mediante simulacion con CFD. Los autores sugirieron agregar calefactores

extras para reducir estas pérdidas de calor.

Método de Moreno-Alvarez

En un intento por homologar las ecuaciones de anélisis calorimétrico de esta técnica y
hacerlas consistentes con la termodindmica del cambio de fases, (Moreno—Alvarez,
2012) formulé el método dT-History, el cual aporta una ecuacién calorimétrica basada
en el conocimiento de la fisica del dispositivo experimental y de los fenémenos a medir,
para obtener informacion mas confiable de las curvas de historia térmica registradas,
particularmente de las curvas diferenciales. Este método calorimétrico, abordado a
detalle en el capitulo 3, ademas de proporcionar los valores de las propiedades
termofisicas como lo hacian las formulaciones previas, les da un significado dentro del
marco conceptual del fendmeno de las transiciones de fase y de la transferencia de calor
en el sistema de medicién. Esto permite al experimentador conocer el efecto que
cualquier modificacion realizada al dispositivo tendra en la exactitud y en la precisién
de sus resultados. Dicho de otra manera, este método presenta un mecanismo de
estimacién y control de la exactitud y precision de la calorimetria a partir de las

mediciones de las curvas T-t que se presentaban en la técnica basica.
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“El hombre ignorante se maravilla de lo excepcional;
el hombre sabio se maravilla de lo comin; la mayor

maravilla de todas es la reqularidad de la naturaleza.”

-G.D. Boardman




Capitulo 3. Método dT-History

3.1 Calorimetria por historia térmica o T-History

Para poder hacer una caracterizacién térmica de cualquier material para aplicaciones
de almacenamiento, es necesario realizar el modelado de la calorimetria por historia
térmica. El modelo de calorimetria por historia térmica propuesto por (Moreno-
Alvarez, 2012) considera que la evolucién de la temperatura de la muestra a
caracterizar se puede estudiar a través la temperatura T; del punto ‘central’ de la
misma, lo que permite considerar al modelo de transferencia de calor en el sistema
como una analogia al andlisis de circuitos eléctricos RC, sin necesidad de hacer

referencia estricta al régimen de capacidad calorifica global (Moreno—Alvarez, 2013).

3.1.1 Calentamiento de un cilindro sdélido

Para el entendimiento del modelo de calorimetria, en la figura 3.1 se muestra el
diagrama térmico equivalente de un sistema compuesto por un cilindro sélido que

intercambia energia con el medio ambiente.

1Ry iRcc. -—
T W Tix W I{; Ta
R: Roo ¢
ic,|] C
| == — PP -TuT:

Figura 3.1. Diagrama de circuito térmico para el sistema compuesto por un cilindro solido que

intercambia energia con el medio ambiente.

En donde: C; es la capacidad calorifica constante (o el calor absorbido) por el cilindro
solido; R; es la resistencia térmica constante radial del cilindro solido; T; es la
temperatura en el centro del cilindro sélido; Ty, es la temperatura en la cara externa
del cilindro sélido; Ty, es la temperatura del medio (esta temperatura corresponde a Ty
al calentar o a T al enfriar); Ry, es la resistencia al paso de la energfa entre el medio
y la cara externa del cilindro soélido. Las resistencias térmicas de este arreglo se

encuentran superpuestas a la geometria del sistema en la figura 3.2.
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Too

Rowo

Temperatura del medio

Figura 3.2. Esquema del sistema “cilindro solido-medio ambiente”. Superpuesto se presentan las

componentes de temperatura y resistencia térmicas del arreglo RC.

Antes de iniciar el proceso de medicion, el interruptor térmico esta posicionado en “y”,
por lo que la temperatura del sistema se encuentra en equilibrio a una temperatura T .
Cuando el interruptor pasa a la posicion “z”, se modifica la temperatura T, del
ambiente térmico al valor Ty, es decir, se incrementa la temperatura en el medio hasta
alcanzar una determinada Ty. Para el caso presentado en el diagrama de la figura 3.1,
@y =Ty — T, > 0, por lo que el calor se transmite a una razén i = dQ/dt desde el
medio hacia el cilindro solido a través de la resistencia R;, causando una “carga”
térmica del capacitor (capacidad calorifica) C; al incrementar la energia interna del
cilindro mediante conducciéon. Para el caso contrario, cuando el interruptor térmico
pasa de Ty a Ty, hay una disminucion de temperatura y la direccion de i = dQ/dt,
seria opuesta a la de la figura 3.1, por lo que la energia interna en el capacitor

disminuira.

Es importante considerar que para que el sistema pueda analizarse en una sola
dimension, es necesario que la transferencia de calor del medio hacia el cilindro sélido
se dé de manera homogénea a lo largo de toda la superficie del cilindro. Por lo tanto,
es necesario utilizar un sistema que garantice esta transferencia de calor uniforme y
radial. Con esto se elimina la componente longitudinal y la componente acimutal de la

ecuacion de calor.

Entonces, si la capacidad calorifica del sistema es constante, la primera ley de la
termodinamica puede interpretarse igual que el teorema de circuito cerrado en los
circuitos eléctricos (con 8 =T =Ty, =@ — @y). Por lo tanto, tomando las

consideraciones de las ecuaciones 3.1, 3.2 y 3.3, y aplicando las leyes de Kirchhoff al
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circuito térmico, obtenemos ecuaciéon de malla 3.4 para el proceso de calentamiento
(Moreno-Alvarez, 2018):

[ =lg, =1lg, =lc, (3.1)

¢ =T~ T, (3.2)

0 =T —Too = ¢j — P (3:3)

Oy — IR R0 — Ig, Ry — % =0 (3.4)
1

En donde q; es la entalpia a presion constante y volumen variable.

Si consideramos también:
i=C¢p=CT=C6 (3.5)
Tij = R;C; (3.6)
La ecuaciéon 3.4 también puede expresarse como:

711901 + @1 = @p (3.7)
En donde: fll = ﬁlcl; ﬁl = R1 + Roo

Ahora, aplicando la ecuaciéon 3.3 obtenemos la ecuacién diferencial principal del

circuito térmico:
f1191 + 01 - 0 (38)

Si dividimos la ecuaciéon 3.8 entre 614 = 01(t = 0) = T;(0) — T, (0), obtenemos la

ecuacién diferencial principal del circuito en su forma adimensional:

En donde: 6] = L

01,0
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Como se puede ver en la ecuaciéon 3.9, es posible conocer T;; a partir de las
temperaturas y de sus derivadas en el tiempo. Una vez que tenemos T;;, y conociendo
el valor de R;, podemos calcular el valor de C; mediante la ecuacién 3.6. Cabe
mencionar que la forma adimensional de la ecuacién diferencial principal nos permite
considerar el comportamiento térmico del sistema durante los procesos de

calentamiento y enfriamiento en una misma ecuacion.

En caso de no conocer los valores de R; y C;, podemos encontrar T a partir de la
ecuacién diferencial principal (ecu. 3.8) y despejando para 1, , como se aprecia en la
ecuacion 3.10. Otra manera es mediante la integracion de la ecuacién diferencial

principal (ecu. 3.8) y despejando para t (ecu. 3.11).
fll - _01T1_1 (310)
t=1%,In0;1) +t, (3.11)

Cuando la medicién de los datos experimentales no tiene una precisiéon considerable,
es preferible utilizar la ecuacién 3.10, ya que el uso de la ecuacion logaritmica 3.11

puede conducir a un mayor error en la determinacion de T;4.

Si conocemos los valores para R; v Ry, podemos calcular el nimero de Biot de manera
experimental (mediante la medicién de temperaturas y tiempo) al considerar las

ecuaciones 3.1 y 3.3, quedando asi:

. 0,
Bi+1=— (3.12)
01

En donde: Bi = :—1

)

La literatura menciona que la ecuacion 3.8 tiene solucién tnicamente en el régimen de
capacidad calorifica global, para el cual es necesario que el sistema tenga un ntmero
de Biot « 1. Sin embargo, no necesariamente debe ser asi, ya que cualquiera que sea
el valor de Bi, éste se encuentra implicito en la ecuacién diferencial principal del
sistema. Para demostrarlo partimos de la ecuacion diferencial principal en la forma

presentada en la ecuacién 3.10 y reacomodando la ecuacion:

. . 91 _Tl + Too 01
l:ClT1=—~—=—=— -
R, R;+R, (Bi + 1R

(3.13)
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Como se aprecia en el denominador de la ecuacion 3.13, el nimero de Biot es inherente
a la ecuacion térmica del sistema, por lo que no es necesario que su valor sea mucho
menor a 1 para obtener su solucion, siempre que se pueda considerar a C = cte en la

muestra. (Moreno-Alvarez, 2018).

La ecuacion diferencial principal del circuito térmico (ecu. 3.8) nos permite realizar la
calorimetria del sistema mediante la medicion de las temperaturas y del tiempo,
durante el calentamiento o el enfriamiento del sistema. Para conocer el sistema
completamente hay que determinar R; o R, 0 C; 0o i . Sin embargo, ya que la capacidad
calorifica C; y la resistencia térmica R; se encuentran acopladas en 7,;, la informacion
proporcionada por la ecuacién no es suficiente y es necesario contar con algin valor de
referencia conocido (ya sea de Cjref ¥ Rirer), que supone la realizacion de un

experimento adicional para obtenerlo.

3.1.2 Técnica T-history con referencia conocida

La técnica de caracterizacion T-History permite conocer las propiedades térmicas del
material que se desea caracterizar, a través de las propiedades térmicas conocidas de
un material de referencia, Cyrer ¥ Ryyer. Ademas, como R, depende de la geometria
del sistema y del medio, y ya que el sistema de referencia estd compuesto por la misma
geometria y el mismo medio que el sistema original a caracterizar, R, idealmente es el
mismo en ambos sistemas, o de diferencia experimentalmente determinable mediante
comparacion. Por lo tanto, retomando la ecuaciéon 3.13 de la aproximacién dT-History
de Moreno-Alvarez (2012) (la cual es la derivada de la ecuacién diferencial principal

del circuito térmico del sistema de cilindro sélido de la figura 3.1), obtenemos:

_ 91 _ Hl,ref
(Bi + 1)C, T, (Birer + 1)CrefTiref

(0]

(3.14)

Considerando la ecuacién 3.10, Bi < 1 y despejando para C; (ecu. 3.15), es posible
obtener la calorimetria del material que se desea caracterizar.
T11

C1 = ——Chrer (3.15)
T11,ref

Los métodos T-History publicados a la fecha realizan una aproximacién para obtener

los valores de 7. Sin embargo, la mayoria de los métodos presentan algunas
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inconsistencias. Una de ellas es que las ecuaciones calorimétricas relacionadas con la
ecuacion 3.15, proporcionan un valor de C; se aleja del valor termodinamico real
durante el proceso de cambio de fase. Por otra parte, tampoco consideran el
comportamiento térmico del sistema experimental con el que se realiza la calorimetria
del material por separado. Es decir, el valor de C; del modelo general engloba los
valores de C correspondientes al material a caracterizar C,, y al tubo contenedor de la

muestra C; (Figura 3.3). Es decir, C; esta definido por la ecuacién 3.16:
C; = Cp + Ct = My Cpm + MiCp ¢ (3.16)

En donde: m,, y ¢, corresponden a los valores de masa y calor especifico del material
a caracterizar; my y ¢, corresponden a los valores de masa y calor especifico del tubo

contenedor del material.

=T, . i
T I=1- T: "VI_\R; Too Tr
C C Roo v \ z
icml m] iml 22 . + 1
To

Figura 3.3. Diagrama de circuito térmico para el sistema de calorimetria T-History considerando las
componentes de capacidad calorifica para la muestra a caracterizar y para el tubo contenedor de la

misma.

La técnica dT-History propuesta por Moreno-Alvarez (2012) proporciona consistencia
termodindmica y una mejor aproximacion del valor real de Cy, al considerar el efecto
de la variacién temporal de la temperatura en el cambio de fase (ecu. 3.10), que se
manifiesta en un cambio en las curvas de T vs t resultantes de la técnica calorimétrica.
Ademas, mediante el modelo del sistema completo que se presenta a continuacion, la
calorimetria permite conocer los parametros térmicos para los diferentes componentes
del sistema experimental utilizado. Esto es, para el material a caracterizar, para el
tubo contenedor del material y el cilindro sélido que entrega calor de manera

homogénea.
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3.1.3 Calorimetria dT-History del sistema completo

El modelo completo para realizar la calorimetria T-History de algin material, de
acuerdo a la aproximacién dT-History de Moreno-Alvarez (2012), permite considerar
al modelo de transferencia de calor en el sistema como una analogia al andlisis de
circuitos eléctricos. Ademaéas, como se menciond anteriormente, este modelo supone:
que los valores para Ry C son aproximadamente constantes (en particular el valor de
C), y que los cambios, tanto en R como en C, se manifestaran en los cambios en 7, y
por lo tanto, en los cambios de las derivadas de las curvas T vs t (de ahi el nombre
dT-History). Esto brinda la consistencia termodindmica a la calorimetria. Una ventaja
de la propuesta de Moreno-Alvarez, es que si el material presenta un cambio de fase
durante la rampa de temperatura de analisis, el cambio de fase modificara también la
conducta de la temperatura en el tiempo, es decir, el cambio de fase se manifestara con

un cambio en las curvas de T vs t.

De acuerdo con este modelo de analisis calorimétrico, el arreglo experimental
conformado por la muestra del material a caracterizar, por el tubo contenedor de la
misma y por el cilindro sdlido que intercambia energia con el medio (o fuente
homogénea de calor) y realiza una transferencia de calor homogénea hacia el tubo
contenedor, se representa mediante el esquema de la figura 3.4. El cilindro soélido
corresponderé a la pieza cilindrica metélica (o inserto metdlico) perteneciente a un
calibrador de temperatura de referencia. El calibrador de temperatura de referencia es
un dispositivo que permite proporcionar una transferencia de calor homogénea
(azimutal y longitudinalmente) desde la fuente de calor hacia todo el interior del tubo

contenedor, y por ende también a la muestra del material a caracterizar.
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Muestra
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Temperatura del medio

Figura 3.4. Esquema del arreglo experimental completo para la calorimetria dT-History de algin
material que cambia de fase. El arreglo estd conformado por: la muestra a caracterizar, el tubo
contenedor de la misma y el cilindro solido que intercambia energia con el medio o fuente de calor.

Superpuesto se presentan las componentes de temperatura y resistencia térmicas del arreglo RC.

El diagrama de circuito térmico completo para la calorimetria dT-History de un
material con propiedades térmicas desconocidas se muestra en la figura 3.5. Este
modelo estd compuesto por el material, el tubo contenedor del mismo y un cilindro
solido que intercambia energia con una fuente generadora de calor. En el circuito: C;
y Ry son la capacitad calorifica y la resistencia térmica radial de la muestra de material
a caracterizar; C, v R, son la capacidad calorifica y la resistencia térmica radial del
tubo contenedor de la muestra; C; y Rz son la capacidad calorifica y la resistencia
térmica radial del cilindro sélido que intercambia temperatura con el medio (o fuente
homogénea de calor); T; es la temperatura en el centro de la muestra; T, es la
temperatura en la cara interna del contenedor en contacto con la muestra; Tz es la
temperatura entre la cara externa del tubo contenedor y la cara interna del cilindro
solido; T3, es la temperatura en la cara externa del cilindro sélido; Ty, es la temperatura
del medio (o fuente homogénea de calor; Ty al calentarse y T, al enfriarse); R, es la
resistencia al paso de la energia entre el medio y la cara externa del cilindro sélido.
Las resistencias térmicas del arreglo se encuentran superpuestas a la geometria del

sistema en el esquema de la figura 3.4.
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Figura 3.5. Diagrama de circuito térmico del arreglo experimental completo para la calorimetria dT-
History de un material que cambia de fase. El arreglo estd conformado por: la muestra a caracterizar,
el tubo contenedor de la misma y el cilindro solido que intercambia energia con el medio o fuente de

calor.

Un instante previo a iniciar el proceso de medicién, el interruptor térmico esta
posicionado en “y”, por lo que la temperatura del sistema se encuentra en equilibrio a
una temperatura T;. Esta es la temperatura menor fijada por la fuente. Cuando el
interruptor pasa a la posicién “z”, se modifica la temperatura T, del ambiente térmico
(o fuente de calor) al valor Ty, es decir, se incrementa la temperatura en el medio hasta
alcanzar una determinada Ty, la cual es la temperatura mas alta fijada por la fuente.
Dentro del rango de temperaturas del proceso (desde T, hasta Ty), la muestra con

valores de C; y R, experimenta una transicion de fase sélida a fase liquida.

Para el caso presentado en el diagrama de la figura 3.5, ¢y = Ty — T, > 0, por lo que
el calor se transmite a una razén i = dQ/dt desde la fuente de calor hacia el cilindro
solido a través de las resistencias Ry, R, y R3, causando una “carga” térmica de los
capacitores (capacidad calorifica) C;, C, y C3, al incrementar la energia interna de los
mismos mediante conducciéon. Para el caso contrario, cuando el interruptor térmico
pasa de Ty a Ty, hay una disminucion de temperatura y la direccion de i = dQ/dt,
seria opuesta a la de la figura 3.5, por lo que la energia interna en los capacitores
disminuira.

Ya que la capacidad calorifica del sistema es constante en ¢ =T — T}, la primera ley
de la termodinamica puede interpretarse igual que el teorema de circuito cerrado en
los circuitos eléctricos (con @ =T — Ty, = @ — @s). Por lo tanto, retomando las
consideraciones de las ecuaciones 3.2, 3.3, 3.5 y 3.6, y definiendo las direcciones de las

corrientes i como:
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iCl == iRl (3.17)
iCZ - iRl + iRZ (318)
ng - iRZ + iRg (319)

Podemos aplicar las leyes de Kirchhoff al circuito térmico, y asi obtener las ecuaciones
de malla para el proceso de calentamiento (Moreno—Alvarez, 2018). Las ecuaciones
diferenciales principales obtenidas mediante la solucion de las mallas del circuito

térmico de la figura 3.5, para el proceso de calentamiento, son las siguientes:

711901 + @1 = @3 (3.20)
ToaP2 + Q2 = Q3 — 12191 (3.21)
T33¢03 + @3 — @y = — T30, — 13101 (3.22)

En donde: Tij = qu, f33 = §3C3; §3 = R3 + Roo-

Haciendo uso de la ecuacion 3.3 y dividiendo entre 8;¢ = 6;(t = 0) = T;(0) — T (0),
obtenemos las ecuaciones diferenciales principales del circuito en su forma

adimensional:

Tlléf + 0; — 9; (323)
Tzzé; + 9; - 9; - TZléI (324)
fggég + 9; - _(fglef + f320;) (325)

9.
En donde: 6; = —
80
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3.1.3.1 Predicciones fisicas de las ecuaciones diferenciales principales del

circuito

Condiciones iniciales:

Volviendo al circuito térmico de la figura 3.5. Si se considera el instante previo a iniciar
el proceso de medicion (t=0), en donde el interruptor térmico esté posicionado en “y”,
tenemos que la temperatura del medio T, es igual a la temperatura de la fuente T}.

Por lo que a partir de la ecuacion 3.2, tenemos la siguiente condicion inicial:

P1(t=0)=¢(t=0)=¢3(t=0)=0 (3.26)

Aplicando la condicién inicial de la ecuacion 3.26 a la primera ecuacion diferencial

principal del circuito térmico (ecu. 3.20), tenemos:
T1191(t=0)=0 - ¢@,(t=0)=0 (3.27)

La ecuacion 3.27 indica que, justo en el instante previo en el que el interruptor cambia
desde la posicion “y” a la posicion “z”, no existe variacion de la temperatura ¢4 en el
tiempo. Una vez que se realiza el cambio de posicion, la curva T-t para ¢, empieza a

incrementar desde 0. La curva de historia térmica para ¢, se aprecia en la figura 3.6.

(p+

Figura 3.6. Curva @-t para la temperatura @, en t=0.
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El mismo caso ocurre si utilizamos la misma condicién inicial de la ecuacion 3.26 en la

segunda ecuacién diferencial principal del circuito térmico (ecu. 3.24):
To@2(t=0)=0 - ¢@,(t=0)=0 (3.28)

Por otro lado, al aplicar la misma condicién inicial a la tercera ecuacion diferencial

principal del circuito térmico (Ecu. 3.22), obtenemos la siguiente ecuacion:

@3(t=0) = P15 0 (3.29)
133

En donde @3 es la temperatura del cilindro sélido que esta en contacto con el ambiente

térmico o la fuente de calor.

La ecuacion 3.29 indica que cuando el interruptor pasa de la posiciéon “y” a la posicion
“z” en t=0, la variacion de temperatura ¢s en el tiempo, no inicia con un valor 0; es
decir, la temperatura @3 comienza con una pendiente distinta de 0 desde el inicio del

proceso. Este comportamiento se ejemplifica en la figura 3.7.

¢

t

Figura 3.7. Curva @ -t para la temperatura @5 en t=0.

Condiciones finales:

Ahora consideramos el instante en el que el sistema alcanza una temperatura estable
en t— 00, en este punto el interruptor térmico se encuentra posicionado en “z” y ya ha
transcurrido un tiempo en esa posicion. La temperatura del medio T, es igual a la
temperatura mas alta fijada por la fuente Ty. Ya que la temperatura en el sistema se

encuentra estable, y utilizando la ecuacion 3.2 tenemos la siguiente condiciéon final:
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@it > ) =0 (3.30)

Aplicando la condiciéon de la ecuacion 3.30 a las ecuaciones diferenciales principales
3.20, 3.21 y 3.22, obtenemos la ecuacién 3.31:

P1= P2 =P3 =Py (3.31)

La ecuacion 3.32 nos confirma que todas las temperaturas seran @y cuando t— oo, es

decir, cuando la temperatura en el sistema alcanza la estabilidad.

La técnica calorimétrica dT-History nos permite conocer la capacidad calorifica C; y
la resistencia térmica radial Ry de un material que cambia de fase. Estas propiedades
pueden ser encontradas a partir de las ecuaciones diferenciales principales (ecuaciones
3.20, 3.21 y 3.22) del circuito térmico de la figura 3.5. Sin embargo, como puede
apreciarse en las ecuaciones, para conocer las propiedades térmicas C; y Ry, es
necesario conocer las capacidades calorificas y las resistencias térmicas del tubo

contenedor y del cilindro sélido en el sistema, es decir C,, R,, C3 y R;.

3.1.3.2 Solucién de las ecuaciones diferenciales del circuito

Las propiedades térmicas correspondientes al tubo contenedor y al cilindro sélido (Cs,
R,, C3 y R3), se obtienen a partir de la medicién experimental de las temperaturas Ty,
T,,T; v T3, que se muestran en el diagrama de la figura 3.5. Sin embargo, por
complicaciones experimentales que se abordan a detalle en el capitulo 4, no es posible
llevar a cabo la medicion de T,, por lo que se requiere de una expresion para
calcular su medida a partir de T3, o bien, expresar las ecuaciones para 8, en términos

de 63 en las ecuaciones 3.24 y 3.25.

Utilizando la consideracion de la ecuacién 3.6 en las ecuaciones 3.24 y 3.25, podemos

igualarlas para obtener una expresion para 8, en términos de 63:

R R, .
0; =(1—=2)0; — 245,65 (3.32)
R3 3

Si R,, R3y T33 son constantes:
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. R, R, .
0; =1 —=2)0% — =2 %3563 (3.33)
2 ( R3> 37 R3 33Y3

Con la consideracion de la ecuacién 3.6, tenemos:

_ T119f
C107

(3.34)

Sustituyendo la ecuacién 3.32 en la ecuacién 3.23 para obtener 7,105, v la ecuacién
3.33 en la ecuacién 3.35 (la cual proviene de la ecuacién 3.25) para obtener C;6; y

resolviendo la ecuacién 3.34, obtenemos la resistencia térmica Ry (ecu. 3.36).

(f339§ +63) (3.35)

Rs

R « R, .
(1-32) 05 — 0 — 2273363

C1‘9'ik - 6295 -

| = —= Ry 3 R, (3.36)
R ~ ) * * ~ N *
l(R_i - 1) T2 — T33] O3 — 03 — T5,73303
Asi mismo:
C,0;
C, = 1_*1 (3.37)
1
Y por lo tanto:
5 -5 (03 + )
[(1 R3) 03 - R, 3393] =0 +7,;)6 (3.38)
Cl == 9*
1

Las ecuaciones 3.36 y 3.38 nos dan la calorimetria del material 1 que se desea
caracterizar, en términos de 64, 65, R,, Rs, C, v C3, que deben ser conocidas a partir

de experimentos de caracterizacion previos.
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Si experimentalmente observamos que 63 = cte, lo cual es consecuencia de la variacién

en el tiempo de la temperatura de la fuente Ty = cte, entonces tenemos que:

63 ~ 63(t = 0) = —— = cte (339)

133

Por lo que al sustituir en las ecuaciones 3.36 y 3.38, obtenemos:

63— 0; +32(1 - 61)
R, _

R, = = R, (3.40)
_p*_ (B3 _ 4)122
1=65 (Rz 1)f33

1- K /~
(1__0;)(; _ —R3 C
T35 3 T33 2 (3.41)

Cl == 0*
1
Como se menciond anteriormente, la obtencién de C; y R; puede realizarse de dos

maneras:

e Mediante el uso de un material de referencia. Este material no debe cambiar de
fase dentro del rango de temperaturas del proceso de prueba y sus parametros
deben ser conocidos. El material de referencia permite realizar una comparacion
de sus curvas T-t con las del material que se desea caracterizar.

e Mediante la caracterizacion del sistema calorimétrico. En caso de no contar con
un material de referencia, es necesario caracterizar por completo el sistema
calorimétrico (en este caso el arreglo experimental T-History conformado por el
tubo contenedor de la muestra y el cilindro sélido - inserto metalico - que
interactiia con la temperatura del medio fijada por la fuente de generacion de

calor o calibrador de temperatura).

Para el primer caso, no es necesario conocer C, y R,, ya que se conocen los valores de
Ciref Y T11,rer del material de referencia, con los cuales puede resolverse la ecuacion
3.15. Para el segundo caso, es necesario un experimento adicional para la

caracterizacion térmica del tubo contenedor, de esta manera es posible obtener C, y
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R,. Para ambos casos debe caracterizarse el cilindro sélido que interactiia con el medio

para conocer C3 y Rj.

3.1.4 Caracterizacion térmica del tubo contenedor ceramico para obtener
C; y R,

El modelo para la caracterizacién del tubo contenedor se puede apreciar en la figura
3.8. En ésta se presenta la vista superior del arreglo experimental compuesto por un
tubo contenedor aislado térmicamente por una capa gruesa de algiin material aislante,
en interaccion con la temperatura ambiente T; del laboratorio. Al interior del tubo se
hace circular una corriente eléctrica por medio de una resistencia, la cual es controlada

mediante un variac para conseguir una fuente térmica variable G.

Tubo contenedor

Ti,tc T2t Taais To
AN —ANN—AAAN—e

Ri,t R2,ais Roo

Capa de material
aislante

Figura 3.8. Vista frontal del modelo para la caracterizacion térmica del tubo contenedor.

El diagrama de circuito térmico del arreglo experimental para la caracterizacion del
tubo contenedor se muestra en la figura 3.9. En donde: Cy ¢ v Ryt son la capacidad
calorifica y la resistencia térmica radial del tubo contenedor; C;4is v Rz 4is son la
capacidad calorifica y la resistencia térmica radial de la capa de material aislante; Ty ;.
es la temperatura entre la fuente de energia, generada por la resistencia eléctrica, y la
cara interna del tubo contenedor; T, es la temperatura entre la cara externa del
tubo contenedor que estd en contacto con la capa interna de la capa de material
aislante; T3 g;5 s la temperatura en la cara externa de la capa de material aislante; T},
es la temperatura ambiente del laboratorio; R, es la resistencia al paso de la energia
entre el ambiente del laboratorio y la cara externa de la capa de material aislante. El

circuito se presenta superpuesto en el esquema de la figura 3.8.
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Figura 3.9. Diagrama de circuito térmico del arreglo experimental para la caracterizacion térmica del

tubo contenedor.

Antes de alimentar la resistencia eléctrica con una corriente, el interruptor térmico
esta desconectado, por lo que la temperatura del sistema se encuentra en equilibrio con
la temperatura ambiente del laboratorio Ty, = Tyt = T34is = Tp. Una vez que el
interruptor se cierra y se le proporciona un voltaje al variac, la corriente eléctrica
genera un calor radial que se transmite a una razon i = dQ/dt desde la cara interna
del tubo contenedor (en contacto con la resistencia eléctrica) hacia el ambiente,
liberandolo a través de R,,. Para el caso presentado en el diagrama @y =Ty — T, > 0,
por lo tanto el calor se transmite desde la cara interna del tubo contenedor hacia la
muestra, a través de las resistencias Ry, Ry ¢ ¥ Rz qis, generando una “carga” térmica
de los capacitores Cy¢c v Cpqis, al incrementar la energia interna de los mismos
mediante conducciéon. En este caso las temperaturas en el sistema tienden a Ty, la cual
es la temperatura mas alta fijada a través de la corriente en el variac. Por otro lado,
cuando el interruptor se desconecta nuevamente, Ty ¢c = T ;o = T3 445 tienden otra vez
a Ty, y la carga térmica en los capacitores pasa por Ry v Ry qis v €s liberado a través
de Ry. Por lo tanto hay una disminucién de temperatura y la energia interna en los

capacitores disminuira.

Resolviendo el circuito nuevamente mediante las leyes de Kirchhof para el circuito
térmico de la figura 3.9, obtenemos las ecuaciones de malla para el proceso de
calentamiento (Moreno-Alvarez, 2018). Las ecuaciones diferenciales obtenidas

mediante la solucion de las mallas del circuito térmico, son las siguientes:
Ti1tcPrec T Prec = Poec T iRt (3.42)

T22.aisP2tc T P2.tc = P3.ais — T21P1ec T+ iRZ,ais (3.43)
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En donde: Tl‘j = RlC], Ty1 = RZ,aiSCLtC

La ecuacién 3.43 puede expresarse también en términos de R, = R 4is + R, quedando

entonces:

T22.aisP2tc T P2ais = —T21P10c T IR gis (3.44)

En términos de temperaturas, las tres ecuaciones del circuito 3.9 para el proceso de

calentamiento quedan expresadas como:

Tirtel1ec T Thite = Toee + IRy ¢ (3.45)
To2ais12tc T T2.6c = T3ais — T21T1tc + IR2 gis (3.46)
To2ais12tc T Tote =T — T21T1 ¢ T IR, gis (3.47)

Mientras que para el proceso de enfriamiento, no hay corriente eléctrica que genere un
calor radial y que se transmita a una razén i = dQ/dt. Por lo tanto, al sustituir i = 0

en las tres ecuaciones anteriores, obtenemos:

Ti1eclite T Tite = Totc (3.48)
To2aisl2tc ¥ T2.ec = T3ais — T21T1ec (3.49)
To2aislote ¥ Tote =Ty — To1T1 ¢ (3.50)

3.1.4.1 Predicciones fisicas de las ecuaciones diferenciales principales del

circuito

Condiciones iniciales (Calentamiento):

Si se considera el instante previo a iniciar el proceso de medicién (t=0), en donde el
interruptor térmico pasa de estar abierto a cerrar el circuito, tenemos que la
temperatura del medio T, es igual a la temperatura més baja fijada en la fuente Tj.

Por lo que tenemos la siguiente condicion inicial:

Titc(t=0)=T(t =0) =T34t =0)=T, (3.51)
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Por lo tanto, si se aplica la condicién inicial de la ecuacion 3.51 a la primera ecuaciéon

diferencial principal del circuito térmico (ecu. 3.45), tenemos:

: iR .
Titc(t=0) = 1,tC/T11’tC = l/Cl o 0 (3.52)

Si se aplica ahora a la ecuacion 3.46, y utilizando la ecuacién 3.52, obtenemos la

condicién inicial para la Tz,tci
Tric(t=10)=0 (3.53)

Las ecuaciones 3.52 y 3.53 nos indican el comportamiento que presentan las
temperaturas al interior y al exterior del tubo contenedor al momento de cerrarse el
interruptor en el ¢t=0. La ecuacién 3.52 nos indica que la variaciéon de la T;.. con
respecto del tiempo, no inicia con algtin retraso en el tiempo al ser ésta mayor a 0. Es
decir, la temperatura T; ;. comienza con una pendiente positiva desde el inicio, como

puede verse ejemplificado en la figura 3.10.

T

T1, te

t

Figura 3.10. Curva T-t para la temperatura Ty en t=0.

Por otro lado, la ecuacién 3.53 nos indica que no existe variacién de T, ;. con respecto
del tiempo en el instante previo en el que el interruptor cambia de posicion. Esto quiere
decir que la curva T-t para T,;. empezard a incrementar desde 0, como puede verse

ejemplificado en la figura 3.11.
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Figura 5.11. Curva T-t para la temperatura Ty ¢ en t=0.

Condiciones finales (Calentamiento):

El sistema alcanza una temperatura estable cuando t—= co. En este punto, el interruptor
térmico se encuentra cerrado y ya ha transcurrido un tiempo en esa posicion. Por

experiencia, sabemos que para {— oo:
Tite =Torc = T34is =T, =0 (3.54)
Aplicando esta condicion a la ecuacion 3.45, obtenemos la ecuaciéon 3.55:
Tl,tc = T2,tc + iRl,tc > T2,tc (3.55)

Esta ecuacién nos indica que, una vez que se alcanza el estado estacionario en alguna
temperatura fijada por la corriente eléctrica del variac, T; ¢ es mas grande que Ty,

lo cual se refleja en la figura 3.12:

T3, ais

Figura 3.12. Relacion entre Ty ¢¢ Tore y T3 qis cuando alcanzan una temperatura estable en el

calentamiento.
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Asi mismo, si se aplica la condicién de la ecuacion 3.54 en la ecuacion 3.46 del circuito
térmico, se obtiene una expresion similar para Ty v T34i5- Esta relacion también

puede apreciarse en la figura 3.12.

TZ,tc = T3,ais + iRZ,ais > T3,ais (3.56)

Condiciones iniciales (Enfriamiento):

Para el caso del enfriamiento del tubo contenedor, se considera como tiempo inicial
(t=0) el instante en el que se abre el interruptor del circuito térmico (interruptor de
variac) de la figura 3.9, una vez que se ha alcanzado estabilidad a una temperatura
méaxima fijada por la corriente del variac. En este instante en que el interruptor térmico
pasa de estar cerrado a abrir el circuito, tenemos que la temperatura del medio T, es
igual a la temperatura mas alta fijada por la corriente en el variac Ty, y que esta

registrada por Ty ;.. Por lo tanto, tenemos a las temperaturas en el sistema como:
Ty =Tyt = 0) > Type(t = 0) > T3 45(t = 0) (3.57)

Esta condicién puede apreciarse también en la figura 3.12.

Si se consideran las ecuaciones para el final del proceso de calentamiento en el mismo
instante (£=0), entonces se tiene que las derivadas de las temperaturas con respecto
del tiempo son iguales a 0, al ser las temperaturas constantes debido a la estabilidad.
Por lo tanto, las ecuaciones 3.45, 3.46 y 3.47, nos dan las condiciones iniciales del

sistema en el enfriamiento:

Titc(t=0) =Ty + iRy (3.58)
T2,tc(t =0) = T3,ais + iRZ,ais (3.59)
Tyec(t=0)=T, + iﬁz,ais (3.60)

Sustituyendo la ecuacion 3.58 en la ecuacion 3.48 y despejando para Tuc, obtenemos:

i _ —iR1,tc _ —1
Tiee = /T11,tc ~ /Cl,tc <0 (3.61)
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Esta ecuacién refleja que al iniciar el proceso de enfriamiento, el comportamiento de
respuesta para Ty es similar al de su proceso de calentamiento (ecu. 3.52) pero de
forma descendente. En otras palabras, la temperatura T ¢ comienza con una pendiente

negativa desde el inicio.

Ahora, sustituyendo la ecuaciéon 3.59 en la ecuacion 3.49, y despejando para Tz,tc se
obtiene la ecuacion 3.62. Por su parte, derivando la ecuacion 3.49 y despejando la

ecuaciéon resultante para '1'"3,6”-5, se obtiene la ecuaciéon 3.63.
Tyc=0 (3.62)
T3,4is =0 (3.63)

Estas ecuaciones, similares a las del proceso de calentamiento, indican que no existe
variacion de T, ;. ni de T3 4;5 con respecto del tiempo en el instante previo en el que el
interruptor se abre y deja de haber un flujo de corriente. Esto quiere decir que las
curvas T-t para Tp¢ ¥ T34is empezaran a disminuir desde 0, sin tener pendientes

negativas definidas desde el inicio.

Condiciones finales (Enfriamiento):

Por experiencia, se sabe también que el sistema alcanza una temperatura ambiente
estable cuando t — oo, que en este caso es la temperatura del laboratorio T;. En este
punto, el interruptor térmico se encuentra abierto y ya ha transcurrido un tiempo en

esa posicion. Por lo tanto, sabemos que para t— oo:
Thee =Tote =T34is =T, =0 (3.64)

Sustituyendo esta condicién en las ecuaciones 3.48, 3.49 y 3.50, se obtiene que para

t— oo en el proceso de enfriamiento:
Tite =Tote = T3ais =T} (3.65)

Como puede observarse, esta ecuacion indica que todas las temperaturas alcanzaran la
temperatura ambiente (temperatura del laboratorio) T, una vez que la rampa de

enfriamiento haya concluido en t— co. Esto también puede observarse en la figura 3.13.
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'-\Tl.tc

T3, ais

t
Figura 3.13. Relacion entre Ty ¢¢ Tore Y T3 ais cuando alcanzan una temperatura ambiente estable en

el enfriamiento.

3.1.4.2 Obtencién de los pardmetros térmicos del tubo contenedor (R,, C,,

T2, K2 y sz)

Para obtener la caracterizacion térmica del tubo contenedor del modelo dT-History del
sistema completo de la seccion 3.1.3, es necesario utilizar las predicciones fisicas para
el modelo calorimétrico del tubo contendor de esta seccién (3.1.4), tanto para el proceso
de calentamiento, como para el proceso de enfriamiento. Es importante mencionar que,
la nomenclatura usada en esta secciéon para referirse al tubo contenedor (Rj ¢, Cytc,
Ti1ec Kiee Y Cprec) Pasard a ser Ry, Cy, Ty, ky y cpp , respectivamente, para ser

utilizadas en las ecuaciones del modelo dT-History completo de la seccién 3.1.3.

Es posible calcular el valor de R, de dos maneras. La primera es a partir del despeje

de Ry en la ecuacion 3.55 para t— o en el proceso de calentamiento, obteniendo:

Tiec —Top
Ryte = - i - = R, (3.66)

. dq
L = E = letectVetect = W (3.67)

En donde: i es la potencia eléctrica (W) y Igiect V Verecr son la corriente eléctrica (A)

y el voltaje eléctrico (V) generados por el variac.
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Otra forma de obtener R,, es mediante el uso de las leyes de trasferencia de calor en

analogia de circuitos térmicos para un cilindro hueco:

ln(rex / rin) B

_ (3.68)
= =R
Lte 2rLk 2

T,
_ IelectVelect ln( ex/rin) _ kz (3.69)

21L(Ty e — Tac)

kl,tc

En donde: 1, es el radio exterior del tubo contenedor (m); 13, es el radio interior del
tubo contenedor (m); L es la longitud del tubo contenedor (m) y kig es la

conductividad térmica del material del que estd compuesto el tubo contenedor

Ahora se procede a la obtencion de T;. Si desde el dltimo valor de i, cuando T ¢ esta
en el valor maximo alcanzado, se hace i = 0 y se deja enfriar el sistema hacia T}, la

ecuacion 3.48 nos dard 7,4, para la regién de temperaturas [T, Ty ¢c max]:
Tiec = Topc = AT = —T11¢cThee = —T22T1tc (3.70)

Por lo tanto, es a partir de esta ecuacién de recta que podemos conocer el valor T,5.

Ahora que se conocen los valores de R, y T, es posible conocer €, (Cy ) a partir de
la ecuacion 3.6, la cual se vuelve a presentar a continuacion con el despeje

correspondiente:

_T22

C, ===
277,

(3.71)

Al dividir C; entre la masa del tubo contendor se obtiene el valor de cp;.

Con lo que tenemos la caracterizacién completa: R,, C,, T,, del material, y por tanto

kz y sz.
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3.1.5 Caracterizacién térmica del cilindro sélido (inserto metéalico) para

obtener C3 y Rj3

Como se mencioné en la seccion 3.1.3, es necesario realizar la caracterizacion térmica
del cilindro sélido que interactia con el medio para conocer C3 y Rs. Estos pardmetros,
combinados con los obtenidos en la seccién anterior para el tubo contenedor (C, y R,),
nos permiten resolver el modelo de calorimetria dT-History del sistema completo, y
por lo tanto, conocer las propiedades térmicas del material que se desea caracterizar
(C; y Ry, ecuaciones 3.36, 3.38, 3.40 y 3.41).

El circuito térmico presentado en la figura 3.14 corresponde al circuito térmico del
sistema experimental “cilindro sélido-tubo contenedor” para la caracterizacion del
cilindro sélido. En donde: C; ¢ y Ryt son la capacitad calorifica y la resistencia térmica
radial del tubo contenedor (definidas en la seccién 3.1.4); C3 s v Rz s son la capacidad
calorifica y la resistencia térmica radial del cilindro sdlido (inserto metélico del
calibrador); T, es la temperatura en la cara interna del tubo contenedor; T3 es la
temperatura en la cara externa del tubo contenedor en contacto con la cara interna
del cilindro sélido; T3y (s €s la temperatura en la cara externa del inserto metalico; Ty,
es la temperatura del medio (Ty al calentarse y T;, al enfriarse); R, es la resistencia al

paso de la energia entre el medio y la cara externa del inserto.

IRz 1Rj.c5 : iR&:- -f—
TZ, te W T3, cs TSx, cs W TCD TH
R N\
2,tc RS, cs ROO .
CZ, tc 3,cs ¥ +
lc"r:l — iCs.csl —— | ——
To

Figura 3.14. Diagrama de circuito térmico del arreglo experimental “cilindro sélido-tubo contenedor”

para la caracterizacion térmica del cilindro sélido.

Las resistencias térmicas para la caracterizacion del cilindro solido se pueden apreciar
superpuestas en el esquema de la figura 3.15. En este esquema se muestra el arreglo
experimental compuesto por el cilindro sélido (en contacto directo con la temperatura

del medio fijada por el calibrador), el tubo contenedor y un relleno de papel de alimina
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aislante al interior del tubo contenedor, con el fin de evitar cualquier efecto convectivo

en la transferencia de calor en el sistema.

Papel de
Tubo alimina

contenedor

Temperatura del medio

Figura 3.15. Esquema del arreglo experimental para la caracterizacion del cilindro solido. El arreglo
esta conformado por: cilindro solido, tubo contenedor y papel de alimina como material aislante al
interior del tubo. Superpuesto se presentan las componentes de temperatura y resistencia térmicas del
arreglo RC.

El modelo de transferencia de calor del circuito térmico de la figura 3.14 presenta un
comportamiento similar al del modelo de calorimetria dT-History del sistema completo
(seccién 3.1.3). En un instante previo a iniciar el proceso de medicién, el interruptor
térmico esta posicionado en “y”, por lo que la temperatura del sistema se encuentra en
equilibrio a una temperatura T;. Esta es la temperatura menor fijada por el calibrador.
Cuando el interruptor pasa a la posicién “z”, se modifica la temperatura T, al valor
Ty. Para el caso presentado en el diagrama de la figura 3.14, ¢y = Ty — T, > 0, por lo
que el calor se transmite a una razon i = dQ/dt desde la fuente de calor hacia el
cilindro sélido a través de las resistencias, Ry ¢ v R3¢, causando una “carga” térmica
de los capacitores (capacidad calorifica) Cyc y C3cs, al incrementar la energia interna
de los mismos mediante conduccién. Para el caso contrario, cuando el interruptor
térmico pasa de Ty a T;, hay una disminucién de temperatura y la direccion de i =
dQ/dt seria opuesta a la de la figura 3.14, por lo que la energia interna en los

capacitores disminuira.
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Resolviendo nuevamente el circuito utilizando las leyes de Kirchhof para circuitos
térmicos, obtenemos las ecuaciones de malla para el proceso de calentamiento (Moreno-
Alvarez, 2018):

TZZ,tc(pZ,tc T Qotc = P35 (3.72)

f33,cs¢3,cs T Q3¢5 = Py T %32§b2,tc (3.73)

En donde: Tij = RiCj; T3 = ﬁ3,csCZ,tc; ﬁS,cs = R3¢ + Roo

Haciendo uso de la ecuacion 3.3 y dividiendo entre ;4 = 0;(t = 0) = T;(0) — T, (0),
obtenemos las ecuaciones diferenciales del circuito en su forma adimensional. Esto
permite tener una sola ecuaciéon que englobe los procesos de calentamiento y

enfriamiento.
A * * _ *
Ta2,ec02tc T O2tc = O3¢5 (3.74)

~ 3 * * o~ A *
T33,CSH3,CS + 03,65 - T3202,tc (3.75)

En donde: 6; = :—i

i,0

3.1.5.1 Predicciones fisicas de las ecuaciones diferenciales principales del

circuito

Condiciones iniciales (Calentamiento):

Al igual que para el modelo dT-History del sistema completo, en el instante previo a
iniciar el proceso de medicion (t=0), el interruptor térmico pasa de estar abierto en la
posicion “y” a cerrar el circuito en la posicion “z”. Por lo tanto, se tiene que la
temperatura del medio T, para t=0 es igual a la temperatura de la fuente T;. Por lo

que tenemos la siguiente condicion inicial:

§02,tc(t = 0) = 903,cs(t = 0) = §03x,cs(t = O) =T (3.76)

Ahora aplicando la condicién inicial de la ecuacion 3.76 a la ecuacion 3.72, se obtiene

que para t=0:

Q2tc(t=0)=0 (3.77)
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Lo cual quiere decir que, no existe variacion de la temperatura ¢, con respecto del
tiempo en el instante previo al cambio de posicién del interruptor. Por lo tanto, la
curva @-t de @, empezara a incrementar desde 0 con una ligera curva ascendente,
como puede verse en la figura 3.16.

@

@ 3,cs ,/l[) 2.L¢

t
Figura 3.16. Curva @-t para la temperatura @z e Y Q3,05 €n t=0.

Por otro lado, si la misma condicién se aplica ahora a la ecuacién 3.73, se obtiene que:

P35 = g01_1/»[-33’(:5 >0 (3.78)

Lo cual indica que, la variacion de la temperatura al exterior del cilindro sélido con
respecto del tiempo, comienza con una pendiente positiva desde el inicio. Esto también

se puede apreciar en la figura 3.16.

Condiciones finales (Calentamiento):

Cuando t— oo, el sistema alcanza estabilidad en la temperatura mas alta fijada por la
fuente o calibrador, es decir, en @p. Por experiencia se sabe también que, todo el
sistema debe alcanzar la misma temperatura, por lo que la condicién final para este

proceso es la siguiente:

P2tc = P3,cs = P3x,cs — PH (3.79)
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3.1.5.2 Obtencién de los parametros térmicos del «cilindro sdlido
(ﬁ39 C3 y 33):

Para la caracterizacion térmica del cilindro sélido del modelo dT-History del sistema

completo de la seccion 3.1.3, se parte de la ecuacion 3.75. Ya que se conoce que T3, =

R3¢sCo e, es posible realizar el despeje de Rz (ecu. 3.80). Es importante mencionar

que, la nomenclatura usada en esta seccién para referirse al cilindro sélido (ﬁ&cs, C3cs

y T33,¢5) pasara a ser Rs, C3 y #33 respectivamente, para ser utilizadas en las ecuaciones

del modelo dT-History completo de la seccion 3.1.3.

~ ) 8; cs

133,cs (0§c5+ ' /f— )
~ . ’ ’ 33,5/ _ 5 3.80
Rics = . = R, (350

*
CZ,tC 2,tc

Por lo tanto, de la ecuacién 3.6 es posible obtener Cj .s:

C3cs = 3 = (3 (3.81)

Para conocer la solucion de las ecuaciones 3.80 y 3.81 es necesario conocer 33 .s. Para
esto necesitamos llevar a cabo un experimento adicional con un cilindro solido
independiente, que no tenga una perforaciéon para insertar el tubo contenedor y la
muestra. A este cilindro se le denomina “cs "”. El modelo de andlisis calorimétrico es
similar y se representa en la figura 3.17a, junto a su superposicion en el esquema de la
figura 3.17b. Para este modelo: C3 5, ¥ R3 ¢s son la capacidad calorifica y la resistencia
térmica radial del cilindro sélido (sin perforacién para el tubo contenedor de la
muestra); Ts s ¥ Taxcsr SON la temperatura en el centro y la temperatura en la cara
externa del mismo cilindro sélido; T, es la temperatura del medio (Ty al calentarse y
T, al enfriarse); R, es la resistencia al paso de la energia entre el medio y la cara

externa del cilindro sélido.
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iR3ce ir =
T3, cs' e T3X, cs' (—00 TCD TH Teo
Z
RS, cs' ROO \
C 3, cs' y +
1C3,cs' -
TL
a) b)

Figura 3.17. Circuito térmico (a) y esquema (b) del arreglo experimental para la caracterizacion del

cilindro solido sin perforar.

Resolviendo el circuito para la rampa de calentamiento, se obtienen la ecuacion 3.82 y

su solucién (ecu. 3.83) en su forma adimensional.

T33,co0 9§,c51 + 0305 =0 (3.82)

-t/
0 .., = e( feacor) (3.83)

En una condicion i constante de temperatura, la ecuacion 3.83 se reduce a la ecuacién

3.84, de la cual obtenemos experimentalmente 733 g
O3cs =1—1/- 3.84
3,cs/ /T33,CS’ (3.84)

Ahora, si se compara el circuito térmico del cilindro sélido sin perforar con el cilindro
sélido perforado (figura 3.18), se puede observar que la tnica diferencia reside en el
radio interno 7, de estos. Sin embargo, el radio externo 7.y, la longitud L y la

conductividad térmica k son los mismos para ambos casos.
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iRa. cs ir -
T3, cs <_W Tsx, es -— Too Tu
Z
R 3,¢cs ROO \
C 3,cs y +

2
—
|
[
1

To

a) b)

Figura 3.18. Circuito térmico (a) y esquema (b) del arreglo experimental para la caracterizacion del

cilindro solido perforado.

Por lo tanto, por geometria, el %335 del cilindro sélido perforado utilizado en la

calorimetria dT-History del sistema completo es:

T3ex,cs )
~ ln( /r3in,cs m3,cs ~ o~
T33,csr = 133 (3.85)

T3ex,cst m ’
’ 3,cs!
In ( /r3i‘n,CS’

T33,CS -

De donde:

2 2
M3cs (T3ex,cs T Tsin,cs)LS,cs

= = —
ms cs (TBex,CSI r3in,cst)L3.CS’

(3.86)

Con los parametros térmicos obtenidos por medio de los modelos aqui presentados, es
posible realizar la caracterizaciéon térmica de cualquier material que cambia de fase
dentro de un proceso de calentamiento o enfriamiento. Los montajes experimentales
de los modelos se muestran en el siguiente capitulo, y el analisis de los resultados

obtenidos en los mismos, y su discusion, se exponen en el capitulo 5.

3.1.6 Correccién al modelo incluyendo el efecto RC de la fuente de calor

A partir de las predicciones fisicas se pudo notar que aunque la conducta observada en
las curvas T-t de los materiales analizados se aproxima de manera estrecha a las
predicciones fisicas de las ecuaciones de la secciéon 3.1.3.1, las desviaciones de esta
aproximacion resultan relevantes al momento de efectuar la calorimetria de la muestra.

Esto se debe a que también debe incluirse el efecto térmico del proceso de
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calentamiento/enfriamiento interno del aparato calibrador utilizado como la fuente de

calor.

Como se mostro en la figura 3.7, la resistencia interna de la fuente de calor genera una
temperatura @3 que crece de manera recta, es decir, comienza con una pendiente
distinta de 0 desde el inicio del proceso. Sin embargo, el calibrador de temperatura con
el que se cuenta para realizar la experimentacion, inicia con cierta curva. Esto indica
que existen resistencias y capacitancias internas adicionales, las cuales pueden

modelarse de acuerdo al siguiente diagrama:

i-ics
T. < T <X T <& T L T. L T T
R: R: Rs Rix Rw
cll Ci icll C2 iql Cs CS;_ Cg__ y +_ﬂl'ce
4 To
Calibrador =

Figura 3.19. Diagrama corregido del circuito térmico del arreglo experimental completo para la
calorimetria dT-History de un material que cambia de fase. El arreglo corregido estd conformado por:
la muestra a caracterizar, el tubo contenedor de la misma, el cilindro solido que intercambia energia

con el medio y el efecto RC de la fuente de calor.

En este nuevo arreglo se incluyen los parametros térmicos de: la muestra a caracterizar
(C1 v Ry); el tubo contenedor de la misma (C, y R,); el cilindro sélido que intercambia
energfa con el medio (C; y Ry); y el efecto RC de la fuente de calor (calibrador). Este
ultimo se conforma por la unién de la cara externa del cilindro contenedor con el bloque
seco interno del calibrador (C3y v R3x), ¥ los pardmetros térmicos registrados por los

sensores de temperatura internos del calibrador (C; ¥ Re).

Al incluir dicho efecto, las ecuaciones para calcular los parametros del sistema completo

deben ser modificadas a como se presenta a continuacién:
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_ (Hg,cs - Hz,tc)
03,

T22

_ (st,csr - Hs,csr)
9*

3,cs!

T33

0%, oo — (03 .« + 73203
R3 — 3x,cs ( 3,CcS 33 3,cs)R

* E3 2
93,05 - 02,tc

_ 133

C, =

Ry _ b1 — 6,
Ry (7220; +63) — 63

BilZ =

3 01 — 63
(Tzzég + 95) — 03

R4 R,

8; = Bl.23(7:330.§< + 9; — ng) + 9;

C = T11 _ 03 — (Tzzgik + 95)
1 R1 Rzgl*

(3.87)

(3.88)

(3.89)

(3.90)

(3.91)

(3.92)

(3.93)

(3.94)
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Capitulo 4. Montajes experimentales

4.1 Calibrador de Temperatura de Referencia

En el capitulo 3, se comento6 la importancia que tiene que la transferencia de calor sea
de manera homogénea a lo largo de toda la superficie del sistema de calorimetria dT-
History, desde el centro del sistema en donde se encuentra colocada la muestra. Por lo
tanto, los modelos de transferencia de calor de una sola dimensién presentados en el
mismo capitulo, solo se cumplen si se garantiza una transferencia de calor uniforme y
radial hacia el sistema. Con esto se elimina la componente longitudinal y la componente

acimutal de la ecuacién de calor.

Un calibrador de temperatura de referencia generalmente funciona bajo el principio de
bloque seco, el cual consiste en calentar un bloque de metal y mantenerlo a una
temperatura estable. Este principio presenta algunas ventajas en comparacion con los
tradicionales banos térmicos, entre las cuales se encuentran (AMETEK, 2019):
calentamiento y enfriamiento mucho mas rapido; rangos amplios de temperatura;
fisicamente més pequefio y ligero y estd disenado para aplicaciones industriales. Este
equipo es utilizado principalmente para la calibraciéon de dispositivos sensores de

temperatura.

El calibrador de temperatura de referencia seleccionado para realizar la calorimetria,
proporciona una transferencia de calor homogénea desde la fuente de calor hacia todo
el largo del tubo contenedor, y por ende también a la muestra del material a
caracterizar. La tecnologia utilizada en este calibrador es denominada de calentamiento
de triple zona activa, con la cual se controla de manera precisa cada zona de
calentamiento al interior del pozo del sistema (figura 4.1). El par de elementos de
calentamiento en la parte inferior del pozo, la zona principal, garantizan una
transferencia homogénea Optima de calor. Por otro lado, en la zona superior un
elemento de calentamiento adicional compensa la pérdida de calor del sensor bajo
prueba y de la parte superior abierta del pozo. Por lo tanto, la tecnologia de zona triple
mejora la homogeneidad en el pozo ajustando la temperatura en la parte superior a la
misma temperatura que en la parte inferior, manteniendo una diferencia minima

(AMETEK, 2016).
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Sensor de Prueba
Zona
Superior
Diferencia de
Temperatura
Temperatura
establecida
Zona
Principal
Referencia Interna

Figura 4.1. Esquema de funcionamiento de la tecnologia de calentamiento de triple zona activa
(AMETEK, 2016).

4.2 Montaje experimental del sistema de calorimetria
dT-History

Dentro del trabajo realizado en el Instituto de Energias Renovables de la UNAM, se
llevaron a cabo dos montajes experimentales para realizar la calorimetria dT-History,
uno para altas temperaturas y otro para bajas temperaturas. Ambos arreglos son
similares, pero varian los equipos y materiales utilizados. A continuacién se exponen
los arreglos experimentales necesarios para obtener la calorimetria de una muestra de
sal KNOs, la cual es utilizada en aplicaciones de almacenamiento térmico a altas
temperaturas. Posteriormente se menciona el arreglo experimental utilizado para una
muestra de hexadecano, el cual es un material de cambio de fase utilizado en

aplicaciones de refrigeracion.

4.2.1 Montaje del sistema experimental completo para la caracterizacién

de la muestra

Para realizar la calorimetria de la muestra, se utiliz6 un calibrador de temperatura de
referencia modelo JOFRA RTC-700 B. Este equipo permite fijar temperaturas en un
rango de entre 33 y 700°C, lo cual permite realizar calorimetria dT-History para

distintos tipos de materiales utilizados en aplicaciones a medianas y altas temperaturas.
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Por ejemplo, para mezclas de sales fundidas utilizadas en los sistemas de
almacenamiento térmico en plantas solares, ya que éstas tienen puntos de fusion que
van desde los 100 hasta los 400 °C, aproximadamente. Por lo tanto, el JOFRA tiene
la ventaja de ser utilizado como un calorimetro, lo cual es una opciéon adicional a su
funcién original de calibracion y referenciacién de sensores de temperatura (Figura
4.2a).

El JOFRA cuenta con un pozo de didmetro interior de 29.8 mm y una profundidad de
200 mm, en donde se colocan los insertos metalicos (Figura 4.2b). Estos insertos, con
un didmetro exterior de 29.8 mm y un largo de 210 mm, entran de manera justa en el
pozo para asegurar una mejor transferencia de calor desde los elementos de
calentamiento del jofra hacia la muestra (Figura 4.2c). Es importante mencionar que

AMETEK no proporciona informacion especifica sobre el tipo de aleacion de la que

estan compuestos los insertos metalicos.

211111 ..

RTC-700
23 10 700°C

a) by o
Figura 4.2. a) Equipo JOFRA RTC-700 B. b) Pozo del calibrador. ¢) Insertos metdlicos

Para esta configuracién, se realiza una perforacién de 1/2” al centro del inserto sélido
con una broca metéalica. La profundidad de la perforacion fue de 18 cm. Por otro lado,
a la misma pieza se le realiza un maquinado en la superficie externa para proporcionar
un espacio a un sensor de temperatura (Figura 4.3a), este maquinado se extiende hasta
la mitad del inserto, como puede verse también en la figura 4.2c. En la figura 4.3b se

puede apreciar el posicionamiento del inserto en el pozo del calibrador.
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Figura 4.8. a) Vista superior del inserto metdlico perforado y maquinado. b) Posicionamiento del

inserto al interior del pozo del calibrador.

Se utilizaron 16.22 g de sal KNOj3; como muestra a caracterizar. Esta muestra se coloco
sobre un tubo contenedor ceramico de marca OMEGA modelo OMEGATITE 450 de
5/16” de diametro interior, 7/16” de didmetro exterior, 19.2 cm de longitud y
composicion de 99.8% Al,O;. El tubo contenedor cerdmico se posicioné en el inserto
metélico del calibrador con la perforacién de 1/2”. Se utilizaron 4 termopares OMEGA
tipo K con recubrimiento de fibra de vidrio, diametro del conductor de 0.5 mm y
didmetro nominal de 2.3 mm. Para la selecciéon de los termopares se considerd la
temperatura maxima a la que puede someterse el recubrimiento, y la temperatura de
operacion del material que se desea caracterizar, en este caso la muestra de KNOs. Los
termopares elegidos fueron los que se tuvieron al alcance al momento de realizar los
procedimientos experimentales y que cumplian con ciertas caracteristicas deseadas que
se mencionan a continuacién. El grosor del recubrimiento de fibra de vidrio del
termopar elegido permite obtener la calorimetria de materiales que operen en el rango
de temperaturas desde -73 hasta 704 °C, ideal para no solo realizar la calorimetria de
la muestra de KNOsj, sino de otros materiales cominmente utilizados en aplicaciones
de almacenamiento de energia en plantas de potencia termosolar y que se desean
caracterizar posteriormente. Sin embargo, para el particular arreglo experimental
descrito en esta tesis, este grosor adicional del recubrimiento del termopar imposibilitd
la colocacién de un termopar adicional al interior del tubo contenedor para registrar

los datos de temperatura T,.

Péagina | 104



Capitulo 4. Montajes experimentales

Los termopares se colocan todos a la misma altura (definida aproximadamente por la

profundidad del maquinado de la superficie externa del inserto), y se ordenan de la

siguiente manera (Figura 4.4):

Termopar 1 (Tp:). Se posiciona al centro de la muestra en el interior del tubo
contenedor ceramico para registrar la temperatura Ty, de acuerdo al modelo de
la  seccion 3.1.3. Este termopar proporciona informacién sobre el
comportamiento térmico de la muestra durante todo el proceso de
calentamiento o enfriamiento. Puede percibirse el cambio de fase de la misma.
Termopar 2 (Tp2). Colocado entre la superficie externa del tubo contenedor de
ALO; y la superficie interna del barreno de 1/2” del inserto metdalico del
calibrador, para registrar la temperatura T; del modelo de la seccién 3.1.3.
Importante: De acuerdo al mismo modelo de circuito térmico de la figura 3.5 de
la seccion 3.1.3, seria necesario colocar un sensor adicional en la superficie del
didmetro interno del tubo contenedor para registrar la temperatura T, (Figura
4.4). Sin embargo, debido al grosor de los termopares con los que se cuenta, no
es posible colocar dos termopares al interior del mismo sin abarcar demasiada
area, de muestra de la sal. Un adrea menor de muestra puede generar efectos
indeseables en el comportamiento térmico de la sal durante la rampa de
temperatura.

Termopar 3 (Tp;). Este termopar se inserta en la ranura maquinada del inserto
metalico que se mostré en la figura 4.3a para registrar la temperatura Tz, del
modelo de la seccion 3.1.3. Debe cuidarse que la punta del termopar tenga un
buen contacto con el inserto al final del maquinado.

Termopar 4 (Tps). Un termopar adicional se utilizé para medir la temperatura

ambiente del laboratorio en donde se llevd a cabo la experimentacion.
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Tabla 4-1. Relacion entre termopares y temperaturas segun el modelo de la seccion 3.1.3.

Termopar Temperatura Punto de contacto
registrada (Modelo
Seccién 3.1.3)
Tp T, Centro de la muestra

Tpo Ty Superficie de contacto entre el tubo
contenedor y el inserto metalico

Tps Ty Superficie de contacto entre el inserto
metalico y el pozo del calibrador

Tps Tiab Exterior del calibrador

Termopares (Tp1, Tp2,Tp3)

!

Inserto
Metalico

e iy WL

SN

""‘{":"‘.:"“.'= . oy

L

Muestra

Tp1.T1 _/:JX 5 Tpslb T,
/ f . Tp:» T
Tubo de Alimina " S

T2 (Desconocida)

Figura 4.4. Posicionamiento de los termopares en el sistema y las temperaturas registradas, de

acuerdo al circuito térmico de la seccion 3.1.5.

Los datos se procesan mediante un adquisidor de datos NI cDAQ-9191 y la evolucion
en tiempo real de las temperaturas se monitorea mediante el software LabVIEW 2014.
El esquema del arreglo experimental se muestra en la figura 4.5. Como se mencioné

anteriormente, las generalidades de este arreglo experimental también funcionan para
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las pruebas de caracterizacion de materiales para aplicaciones a bajas temperaturas,

como se verd mas adelante en la seccién 4.2.4.

Arreglo de
termopares

Adquisidor de Datos

Computadora

Calibrador de Temperatura
/ de Referencia JOFRA

Figura 4.5. Esquema del arreglo experimental para la técnica dT-History del sistema completo.

En la figura 4.6 se puede apreciar un acercamiento al pozo del calibrador, una vez que
se ha colocado el inserto metalico, el tubo contenedor cerdamico, la muestra de sal KNOj;
y los termopares. Por otro lado, en la figura 4.7 se presenta el arreglo del calibrador
de temperatura de referencia con el ensamble completo para la calorimetria dT-History

de la muestra, la tarjeta adquisidora de los datos experimentales y los termopares.

Figura 4.6. Posicionamiento de los termopares en el arreglo del sistema completo (inserto metdlico-

tubo contenedor-muestra de sal.
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Figura 4.7. Arreglo experimental de calorimetria dT-History.

4.2.1.1 Parametros de la ejecuciéon experimental

Una vez montado el equipo para la experimentacion, se fijan los valores de la rampa
de temperatura a la que se sometera la muestra. Considerando que la sal KNOj; posee
un punto de fusiéon de 334°C y un punto de ebullicion de 400°C, la rampa de
temperatura fijada en el calibrador debe abarcar este rango. Por lo tanto, para asegurar
que la muestra de sal cambie de fase solida a fase liquida, y ademas evitar una
transicion a fase gaseosa, se configura el rango de temperaturas en el calibrador JOFRA
desde 35 hasta 385°C.

Para asegurar una rampa de temperatura constante, se fija en el calibrador para que
tenga un incremento de 5°C/min durante toda la rampa de calentamiento y
enfriamiento. La velocidad de adquisicion de los datos de temperatura es de 1 dato por

segundo.

En el proceso de calentamiento, el JOFRA se configura para tomar 5 min de datos
experimentales una vez que la temperatura esta estable en 35°C. Posterior a esto, el

equipo fija automaticamente la temperatura maxima de 385°C y una vez que la
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alcanza, la mantiene durante 5 minutos mas hasta alcanzar estabilidad. Se espera que
durante este proceso la muestra de sal experimente un cambio de fase solida a liquida
aproximadamente a los 334°C. Para la rampa de enfriamiento el proceso se repite, pero
ahora pasando desde los 385 hasta los 35°C. Esta vez la muestra presenta una

transicion de fase liquida a sélida, aproximadamente a la misma temperatura.

4.2.2 Montaje experimental del sistema de -caracterizacion del tubo

ceramico

Como se menciond en la secciéon 3.1.3, ya que no se cuenta con un material de referencia
que cambie de fase en el rango de temperaturas definido, y cuyos pardmetros conocidos
permitan resolver la ecuacién 3.15, es necesario caracterizar el tubo contenedor
ceramico para poder obtener C, y R,. Para esto se monta un arreglo experimental que
permita conocer el comportamiento térmico del contenedor de Al,Osal someterlo a

rampas de temperatura de calentamiento y enfriamiento definidas.

Para este arreglo de caracterizacion, se utilizd una muestra del tubo contenedor
ceramico de la marca OMEGA modelo OMEGATITE 450 de 5/16” de didmetro
interior, 7/16” de didmetro exterior, 11.29 cm de longitud y de composicion de 99.8%
de Al,O; También se utilizd una resistencia eléctrica para calefaccién de agua con una
resistencia de 4.9.2 T/—10%. La resistencia eléctrica se introduce al interior del tubo
de manera que abarque toda la longitud del mismo, saliendo tinicamente las puntas de
la resistencia para su conexién a una fuente variable de voltaje y corriente “Variac”.
El diametro de las espiras de la resistencia se ajusta al didmetro interno del tubo
ceramico para hacer contacto con su cara interna. En la figura 4.8 se puede apreciar
la muestra del tubo utilizado en esta experimentacion, asi como también la resistencia

eléctrica que se introduce en el mismo.

. "\\\\'u‘.'\'\’\'\'\'\‘\'u'n' n\'i;n LN A R 'i‘t'; N .'-';';v \ ;‘."t‘-‘.'.' \ "' f o\

Figura 4.8. Muestra utilizada para la caracterizacion del tubo contenedor cerdmico y la resistencia

eléctrica utilizada.
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Una envolvente aislante de papel de alimina se enrollé al tubo, formando una capa a
su alrededor con un grosor de 10 mm (Figura 4.9). Con esta capa se asegura que no

haya pérdidas importantes entre el tubo y el ambiente del laboratorio.

Figura 4.9. Envolvente aislante de papel de alimina en la muestra de tubo ceramico.

4 termopares OMEGA tipo K con recubrimiento de fibra de vidrio, didmetro del
conductor de 0.5 mm y didmetro nominal de 2.3 mm, se utilizaron para realizar la

mediciéon de temperaturas.
El posicionamiento de los termopares quedé definido de la siguiente manera:

e Termopar 1 (Tpi). Se coloca al centro del tubo de alimina tocando la superficie
interna del mismo. El termopar se desliza al interior a través de las espiras
(Figura 4.10) para asegurar que la punta del mismo toca al tubo en todo
momento. Este termopar también se aisla de tal manera que no haga contacto
con las espiras de la resistencia, y al mismo tiempo minimice los efectos
convectivos al interior del tubo. En la figura 4.11 se puede apreciar que el
termopar ya ha sido colocado al interior del arreglo (tubo de altimina-envolvente
aislante). Este termopar registra la temperatura Ty ., de acuerdo al modelo de

circuito térmico de la seccion 3.1.4.
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Figura 4.11. Termopar Tpl colocado en el arreglo de resistencia-tubo cerdmico-envolvente aislante.

e Termopar 2 (Tp.). Este termopar se posicioné haciendo contacto con la
superficie externa del tubo contenedor a una posiciéon paralela con respecto al
Tpi, y procurando que ambos toquen en el mismo punto en ambas superficies
del tubo ceramico. La temperatura registrada por este termopar de acuerdo al
modelo de la figura 3.9, corresponde a la temperatura T, . En la figura 4.12 se
puede ver que el termopar se coloca de manera que hace contacto con el tubo
ceramico, a través de una perforacion a la envolvente de material aislante que
rodea al tubo. El termopar se pegd a la superficie del tubo cerdmico con una
pasta fijadora de termopares con aplicacion a altas temperaturas. Una vez que

el termopar se encuentra fijo, se sella el orificio con el mismo material aislante.
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Figura 4.12. Orificio en la envolvente de material aislante para colocacion del termopar en la

superficie del tubo cerdmico.

e Termopar 3 (Tps). El Tp;censa la temperatura en la superficie externa de la
capa del material aislante (papel de alimina), procurando que la punta del
termopar toque aproximadamente a la misma distancia del punto registrado
por el termopar Tp. La temperatura registrada, de acuerdo al modelo de la
seccion 3.1.4, corresponde a la temperatura Ts gs.

e Termopar 4 (Tps). Un termopar adicional se utiliza nuevamente para medir la
temperatura ambiente del laboratorio en donde se llevd a cabo la

experimentacion.

Tabla 4-2. Relacion entre termopares y temperaturas segun el modelo de la seccion 3.1.4.

Termopar Temperatura Punto de contacto
registrada (Modelo
Seccién 3.1.4)

Tp: T1c Al centro del tubo, haciendo contacto con
la superficie interna del mismo.
Tp: Totc Superficie externa del tubo.
Tps T3 ais Superficie externa de la capa de material
aislante.
Tps Tlab Exterior del calibrador
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En el esquema de la figura 3.8 se puede observar de manera clara como quedarian
colocados los termopares al centro del arreglo tubo cerdmico-material aislante,

conforme a las temperaturas registradas.

La corriente de alimentacién del variac se monitore6 a través de un amperimetro de
gancho. Un adquisidor de datos NI cDAQ-9191 registro la evolucién en tiempo real de
las temperaturas, y se hizo uso del software LabVIEW 2014 para su monitoreo. En la
figura 4.13 se muestra el arreglo experimental completo para la caracterizacion térmica
del material del tubo contenedor. En la figura 4.14 se presentan dos acercamientos a

los extremos del tubo ceramico ya montado.

Figura 4.13. Arreglo experimental completo para la caracterizacion térmica del material del tubo
contenedor.

Figura 4.14. Acercamientos a los extremos del tubo ceramico una vez montado.
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4.2.2.1 Parametros de la ejecucion experimental

La ejecucion experimental consiste en fijar distintos puntos de corriente y voltaje en el
Variac para generar una fuente de calor, por medio de la resistencia eléctrica, al interior
de la muestra de tubo ceramico. La transferencia de calor se dard de manera conductiva
desde la resistencia, pasando por el tubo, luego al material aislante y finalmente al

ambiente del laboratorio.

Se utiliza una rampa de temperatura de calentamiento con 5 puntos diferentes. Las
corrientes, los voltajes y las temperaturas generadas al interior del tubo ceramico al
alcanzar estabilidad, se muestran en la tabla 4-3. Para cada punto de temperatura, se
mantiene una corriente fija durante el tiempo suficiente para que se alcance una
estabilidad. Cuando la temperatura no presenta variaciones considerables, entonces se
pasa a definir el siguiente punto de corriente. La velocidad de adquisicion de los datos

de temperatura es de 1 dato por segundo.

Es importante mencionar que, el rango de temperaturas fijado en esta prueba, debe
incluir al rango de temperaturas de operacion de la muestra de sal a caracterizar. Por
lo tanto, ya que el rango de temperaturas de operacion definido para la muestra de sal
KNO; en la seccion 4.1.1.1 es de 35 hasta 385°C, los puntos de corrientes fijados por
el variador de corriente deben generar temperaturas dentro de este rango al interior
del tubo.

Tabla 4-3. Corriente y voltaje fijados en el Variac, y temperatura generada al interior del tubo

ceramico al alcanzar estabilidad.

Corriente Voltaje Temperatura en Tp; al alcanzar
(A) (V) estabilidad (°C)
0.00 0.00 24.3
0.51 +/- 0.5 2.0 64.6
1.07 +/- 0.5 4.6 174.3
1.48 5.9 274.4
1.99 7.9 400.2
2.45 10 537.8
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Para la rampa de enfriamiento, se realiza un registro de datos en un solo cambio de
temperaturas. Particularmente, cuando se desconecta el interruptor del paso de
corriente una vez que se alcanzé estabilidad a una temperatura de 537.8 °C (obtenida
con 245 A de corriente), y el sistema alcanza la estabilidad en la temperatura

ambiente.

4.2.3 Montaje experimental del sistema de caracterizacion térmica del

inserto metalico

De acuerdo a la seccién 3.1.5 del capitulo 3, para la caracterizacion térmica del inserto
metalico, es necesario llevar a cabo dos montajes experimentales (figura 3.15 y figura

3.17), los cuales se describen a continuacion:

4.2.3.1 Montaje de inserto-tubo contenedor

Este arreglo experimental es similar al utilizado para la caracterizacion térmica de la
muestra de sal en la seccion 4.2.1 de este mismo capitulo. Sin embargo, en vez de
colocar una muestra de sal al interior del tubo contenedor cerdmico, se colocara un
empaquetado de material aislante (papel de alimina) para reducir los efectos

convectivos al interior del mismo en el proceso de calentamiento y enfriamiento.

Para realizar esta calorimetria, se utilizé el mismo calibrador de temperatura de
referencia modelo JOFRA RTC-700 B (descrito en la seccién 4.2.1). Este equipo
permite fijar temperaturas en un rango de entre 33 y 700°C, lo cual permite realizar
calorimetria dT-History para distintos tipos de materiales utilizados en aplicaciones a

medianas y altas temperaturas.

En este arreglo se utiliza el inserto metalico con la perforacion de 1/2” de didmetro y
18 cm de profundidad al centro del mismo, y con la ranura maquinada en la superficie
externa para la colocacion del sensor de temperatura (Figura 4.3a). Por otro lado, el
tubo contenedor debe ser el mismo (o al menos debera tener las mismas caracteristicas)
que el utilizado en el montaje experimental para la calorimetria de la muestra (seccién
4.2.1). Este tubo es de la marca OMEGA modelo OMEGATITE 450 de 5/16” de
didmetro interior, 7/16” de didmetro exterior, 19.2 ¢cm de longitud y composicién de
99.8% ALOs.
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El tubo contenedor cerdamico se coloca en el inserto metalico del calibrador y ambos
son posicionados en el pozo del mismo. El interior del tubo contenedor se rellena de
papel de aliimina en esta ocasion, procurando que no queden espacios en donde puedan
generarse efectos de transferencia de calor convectivos. Se utilizaron 4 termopares
OMEGA tipo K con recubrimiento de fibra de vidrio, didmetro del conductor de 0.5

mm y didmetro nominal de 2.3mm.

El posicionamiento de los termopares quedd definido de la siguiente manera (Figura
4.15):

e Termopar 1 (Tp:). Se posiciona al interior del tubo contenedor ceramico para
registrar la temperatura T, .., de acuerdo al modelo de la seccién 3.1.5 (figura
3.14). Este termopar se fija de tal manera que quede en contacto con la
superficie interna del tubo contenedor, aproximadamente a una profundidad
igual a la de la ranura maquinada de la superficie externa del inserto. El
empaquetado de papel de aliimina al interior del tubo es utilizado también para
ejercer presion en el termopar, asegurando que este quede fijo, haga buen
contacto con el tubo, y no se mueva.

e Termopar 2 (Tp.). Este termopar es colocado entre la superficie externa del
tubo contenedor de AlLOs y la superficie interna de la perforacion de 1/2” del
inserto metalico del calibrador, para registrar la temperatura T3 s del modelo
de la seccion 3.1.5. La punta del termopar debe quedar a la misma altura que
la punta del termopar 1.

e Termopar 3 (Tps). Este termopar se inserta en la ranura maquinada del inserto
metalico que se mostré en la figura 4.3a para registrar la temperatura T3y s del
modelo de la secciéon 3.1.5. Debe cuidarse que la punta del termopar tenga un
buen contacto con la superficie final del maquinado.

e Termopar 4 (Tps). Un termopar adicional se utilizé para medir la temperatura
ambiente del laboratorio en donde se llevd a cabo la experimentacion.

Péagina | 116



Capitulo 4. Montajes experimentales

Tabla 4-4. Relacion entre termopares y temperaturas segun el modelo de la seccion 3.1.5.

Termopar Temperatura Punto de contacto
registrada (Modelo
Seccién 3.1.3)
Tp: Tote Superficie interna del tubo contenedor
Tpo T3 Superficie de contacto entre el tubo
contenedor y el inserto metalico
Tps Ty cs Superficie de contacto entre el inserto
| metalico y el pozo del calibrador
Tps Tlab Exterior del calibrador

Inserto

Metalico

Papel de alimina
al interior

Tubo de Ah’lmina/ Lt

Termopares (Tpi, Tp2,Tp3)

Ranura en
superficie
de inserto

Tp3 » TSx, cs

Tp2 » T3, cs
Tpl [ T2, te

Figura 4.15. Posicionamiento de los termopares en el sistema y las temperaturas registradas, de

acuerdo al circuito térmico de la seccion 3.1.5.

Los datos se procesan mediante el adquisidor de datos NI ¢cDAQ-9191 y la evolucion

en tiempo real de las temperaturas se monitorea mediante el software LabVIEW 2014.

El arreglo experimental completo se muestra en la figura 4.16a. Como se menciond

anteriormente, las generalidades de este arreglo experimental también funcionan para
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las pruebas de caracterizacion de materiales para aplicaciones a bajas temperaturas,
como se vera mas adelante en la seccién 4.2.4. En la figura 4.16b se puede apreciar un
acercamiento al pozo del calibrador, una vez que se ha colocado el inserto metalico, el
tubo contenedor ceramico, el empaquetado de alimina al interior del tubo y los

termopares.

RTC-700

a)

Figura 4.16. a) Esquema del arreglo experimental para la caracterizacion térmica del inserto

metdlico. b) Acercamiento del posicionamiento de los termopares en el arreglo.

4.2.3.2 Montaje de inserto metalico de 1/4” y de 1/2”

Este arreglo experimental consiste en someter solamente al inserto metalico a una
rampa de calentamiento y enfriamiento dentro del pozo del calibrador. Con las
temperaturas registradas en esta ejecucion experimental, es posible obtener 33 s con
la ecuacion 3.85, para posteriormente resolver las ecuaciones 3.80 y 3.81 del modelo

calorimétrico de la seccién 3.1.5.2.

Para realizar esta calorimetria, se utiliz6 de igual manera el calibrador de temperatura
de referencia modelo JOFRA RTC-700 B (descrito en la seccién 4.2.1). Este montaje
experimental se realiza para dos insertos diferentes, con perforaciones de 1/4” y 1/2”

de didmetro y profundidad de 18 cm al centro de los mismos.

Para el primer montaje se utiliza un inserto metélico cuyas caracteristicas sean

similares a las de un cilindro completamente sélido. Sin embargo, para poder medir la
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temperatura al centro del mismo, es necesario realizar una perforacion de 1/4” en el
centro del inserto, con el objetivo de poder introducir el termopar. Ademas, también
se le realiza un maquinado en la superficie externa del inserto para poder colocar un

segundo sensor (Figura 4.17).

Figura 4.17. Inserto metdlico con perforacion de 1/4% de diametro al centro.

En este experimento se utilizan 3 termopares OMEGA tipo K con recubrimiento de
fibra de vidrio, didmetro del conductor de 0.5 mm y didmetro nominal de 2.3 mm. Los
datos son procesados nuevamente con el adquisidor NI ¢cDAQ-9191 y la evolucién en

tiempo real de las temperaturas se monitorea mediante el software LabVIEW 2014

El posicionamiento de los termopares quedé definido de la siguiente manera (Figura
4.18):

e Termopar 1 (Tpi). Se posiciona al interior del inserto metalico para registrar la
temperatura T35, de acuerdo al modelo de la seccién 3.1.5.2 (figura 3.17).
Debido a que el diametro de la perforacion al centro del inserto es pequeno, el
termopar puede posicionarse de tal manera que hace contacto con la superficie
interna de la perforacion, sin tener que hacer uso de papel de alimina. La
profundidad de inserciéon del termopar nuevamente queda fijada por la
profundidad de la ranura en la superficie externa del inserto.

e Termopar 2 (Tp.). Este termopar se inserta en la ranura de la superficie externa
del inserto metalico (figura 4.17) para registrar la temperatura Tz, 5, del modelo
de la seccién 3.1.5.2 (figura 3.17). La punta del termopar debe entrar hasta el
tope de la ranura.

e Termopar 3 (Tps). Un termopar adicional se utilizé para medir la temperatura
ambiente del laboratorio en donde se llevé a cabo la experimentacion.
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Tabla 4-5. Relacion entre termopares y temperaturas segun el modelo de la figura 3.17 de la seccion

3.1.5.2.
Termopar Temperatura Punto de contacto
registrada (Modelo
Fig 3.17)
Tp: Ts3.es Superficie interna del inserto metélico
Tp. Tsxcs Superficie de contacto entre el inserto
metalico y el pozo del calibrador
Tps Tlab Exterior del calibrador
Termopares (Tp1,Tp2)
Inserto Ranura en
Metailico I_’;:j,: superficie
o de inserto
};
_!I-_t \ Tp}_ » TSx, cs'
Pel:foracmn + TpreTs e
en inserto

Figura 4.18. Posicionamiento de los termopares en el sistema y las temperaturas registradas, de
acuerdo al circuito térmico de la figura 3.17 de la seccion 3.1.5.2.
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Para el segundo arreglo con el inserto metélico con la perforacion de 1/2” (Figura
4.19), el procedimiento es exactamente el mismo, salvo que para fijar el termopar 1 a
la superficie interna de la perforaciéon, es necesario utilizar un empaquetado de papel
de alimina. Por lo tanto, la relacion entre los termopares y las temperaturas que
registran, de acuerdo al modelo de la figura 3.18 de la secciéon 3.1.5.2, queda definida

como se muestra en la tabla 4-6 (Fig. 4.20).

Figura 4.19. Inserto metdlico con perforacion de 1/2% de didmetro al centro.

Tabla 4-6. Relacion entre termopares y temperaturas segun el modelo de la figura 3.18 de la seccion

3.1.5.2.
Termopar Temperatura Punto de contacto
registrada (Modelo
Fig. 3.18)
Tp: T3 .es Superficie interna del inserto metalico
Tp2 Tsx.cs Superficie de contacto entre el inserto
| metalico y el pozo del calibrador
Tps Tlab Exterior del calibrador
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Termopares (Tp:,Tp2)

Inserto Ranura en
Metalico superficie
de inserto
Tp)_ » TSx, cs
Perforacion Tp1 T o
en inserto

Figura 4.20. Posicionamiento de los termopares en el sistema y las temperaturas registradas, de
acuerdo al circuito térmico de la figura 3.18 de la seccion 3.1.5.2.
4.2.4 Arreglo experimental para calorimetria de materiales a bajas

temperaturas

Un experimento adicional se llevd a cabo para evaluar la herramienta numérica
propuesta por Moreno-Alvarez et al. (2019), para la simulacion de curvas T-History de
materiales de cambio de fase de composicion pura. Esta herramienta, fundamentada
en el conocimiento de la fisica del dispositivo experimental y en la teoria de cambio de
fase, permite reproducir las curvas T-t de un material de cambio de fase de composicién
pura, de manera muy similar a aquellas obtenidas en un experimento tipico T-History.
Cabe mencionar que en este trabajo no se abordé a detalle a la herramienta numérica
mencionada, sino que se hizo énfasis en el uso del arreglo experimental adecuado para

obtener las curvas T-t de la muestra.

Este arreglo experimental, a diferencia del presentado en la seccién 4.2.1 para la
caracterizacion de la muestra de KNOs, tuvo la finalidad de obtener las curvas T-t
reales de un material de cambio de fase, para poder compararlas con las curvas T-t
simuladas con la herramienta para el mismo material. La reproduccion de las curvas
de historia térmica a partir del método propuesto por Moreno-Alvarez et al. (2019),
proporciona informacion adicional que fortalece la teoria del método dT-History

expuesto en el capitulo 3.
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Se utilizé una muestra de aproximadamente 17 ml de hexadecano puro (99%sigma-
Aldrich) con una masa medida de 13.03 x 10 kg. La muestra se coloc6 en un tubo de
ensayo cilindrico de Pyrex con una longitud de 150.4 mm. Los diametros exterior e

interior del tubo de ensayo son de 15.7 mm y 13.4 mm respectivamente.

El arreglo experimental es el mismo que el presentado en la seccién 4.2.1 para la
caracterizacion de la muestra de sal KNOs. Sin embargo, ya que el hexadecano puro
tiene un punto de congelamiento de 18°C, es necesario utilizar un equipo que opere en
rangos de temperaturas menores. Para este caso, se utilizé un Calibrador Térmico
Profesional modelo JOFRA PTC-155B como ambiente externo, para lograr un

coeficiente de transferencia de calor constante para el sistema térmico.

Las temperaturas de interés (al centro de la muestra de hexadecano y al interior del
inserto metalico del calibrador) se obtuvieron con dos termopares tipo T marca
OMEGA (cable de 0.30 mm de didmetro) con una uniéon metalica blindada con esferas
de grafito de 0.66 mm de diametro en promedio. Los datos fueron registrados con un
sistema de adquisicion de datos Agilent 34972a conectado a una computadora personal.
Se registr6 un dato por segundo para este arreglo. El esquema del arreglo puede
apreciarse en la figura 4.21, y una fotografia del mismo en la figura 4.22. Los resultados

de esta experimentacion se abordan de manera breve en el capitulo 5.

Termopares
|
Inserto //
metalico /g
%
//
Trcm n

Adquisidor de =

datos

Computadora

Calibrador
Térmico Jofra

Figura 4.21. Esquema del arreglo experimental para el arreglo a bajas temperaturas.
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Figura 4.22. Arreglo experimental T-History para bajas temperaturas. a) Calibrador Térmico Jofra.
b) Adquisidor de Datos Agilent. ¢) Computadora personal
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“Investigar es ver lo que todos los demds han visto
Y pensar lo que nadie jamas ha pensado.”

-Albert Szent Gyorgyi
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5.1 Calculo de conductividad térmica &k del tubo

contenedor ceramico

Con el montaje experimental descrito en la seccion 4.2.2, se pudieron obtener los
parametros eléctricos para los cinco puntos de corriente definidos en la seccion 4.2.2.1

de parametros de la ejecucion experimental. Como puede verse en la Tabla 5-1, para

gancho), se midi6 el valor de diferencia de potencial Veeer, y se calculd el valor de la

resistencia Reect y la potencia 4.

Tabla 5-1. Resultados obtenidos del montaje experimental para la caracterizacion del tubo ceramico.

Tetect Veieet | Relect i T 1 T o4 AT ko R,
(A) VM | €@ | W) | (°C) (°C) (°C) | (W/Km) | (K/W)
0.51 2.0 3.92 1.02 62.387 56.764 5.622 0.091 5.512
1.07 4.6 4.30 4.92 173.010 | 151.434 21.576 0.114 4.384
1.48 5.9 3.99 8.73 261.727 | 227.227 34.500 0.126 3.951
1.99 7.9 3.97 15.72 | 396.343 | 341.610 54.733 0.143 3.481
2.45 10.0 4.08 24.50 537.070 | 462.463 74.607 0.164 3.045

La curva T-t del experimento se presenta en la figura 5.1. Como puede apreciarse, cada
punto de corriente leect produjo un aumento de temperatura, el cual fue medido por
los diferentes termopares en el sistema experimental. Las temperaturas registradas por
los termopares para los cinco puntos de corriente se muestran en la misma figura, y
las etiquetas hacen referencia al modelo de circuito térmico teérico de la seccion 3.1.4.
Para cada uno de los cinco puntos experimentales, se intenté mantener una corriente
fija durante al menos 5000 segundos. Esta duraciéon permitié alcanzar temperaturas
estables para cada punto. La estabilidad en la temperatura se ve reflejada por una

meseta en la curva T-t.
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Es importante mencionar que el comportamiento térmico del sistema cumple con las
predicciones fisicas para las condiciones finales de la rampa de calentamiento descritas

en la seccién 3.1.4.1.

500

400

w
o
o

Temperatura (°C)
N
8

100

0 4000 8000 12000 16000 20000 24000 28000 32000
Tiempo (s)

Figura 5.1. Curva de historia térmica (T-t) del sistema de caracterizacion del tubo contenedor

cerdmico (Calentamiento).

Para obtener los valores de Ty ¢, T y AT presentados en la tabla 5-1, se realizé un
promedio de los datos méas representativos de las temperaturas registradas en las zonas
de estabilidad. T;¢ es la temperatura entre la fuente de energia, generada por la
resistencia eléctrica, y la cara interna del tubo contenedor; T, ;. es la temperatura entre
la cara externa del tubo contenedor que esta en contacto con la capa interna de la capa

de material aislante; AT es la diferencia entre ellas.

Al conocer la masa y las dimensiones de la muestra del tubo contenedor de alimina

utilizado (Tabla 5-2), y mediante la ecuacién 3.69 para el calculo de la conductividad
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térmica de un material con geometria cilindrica-hueca, es posible obtener los valores

de k, que se presentan en la tabla 5-1.

Tabla 5-2. Caracteristicas de la muestra del tubo de alimina utilizado en el experimento.

Masa (g) 21.50

Longitud (m) | 0.1129

oo (i) 0.0057

0.004

rin (m)

Una vez obtenidos los valores de k, para cada uno de los cinco puntos de interés, se
realiz6 una grafica de k, contra T;. para obtener la curva de ajuste de la
conductividad térmica del tubo de altimina para cada punto de temperatura al que se
sometio el interior del mismo. Esta curva se presenta en la figura 5.2. Los resultados
de este experimento, presentados en la tabla 5-1, seran de utilidad para la obtencién
de los parametros térmicos R,, C, v Ty, del tubo contenedor ceramico del sistema dT-

History final.

Es importante mencionar que los datos especificados por el fabricante para los valores
de k, del tubo de alimina no coincidieron con los resultados obtenidos en el arreglo
experimental descrito en la seccion 4.2.2. Sin embargo, en la hoja de especificaciones
del fabricante no se clarifica cémo se obtienen los valores mostrados ni el rango de
temperatura especifico en el que se obtienen esos valores. Al no hallarse datos
especificos para el tipo de material del que esta formado este tubo, se tomé la decision
de utilizar los valores de k, obtenidos con el arreglo experimental propuesto en esta

tesis.

Péagina | 128



Capitulo 5. Anilisis de resultados y discusion
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Figura 5.2. Curva de ajuste para la conductividad térmica del tubo contenedor de alimina k.

5.2 Obtencion de Tss del inserto metalico

Para el cdlculo de T35 (necesario para obtener la resistencia térmica radial R; y la
capacidad calorifica C3 del inserto metéalico, y para realizar la calorimetria de la
muestra de sal), se utilizan los datos de temperaturas obtenidos mediante el arreglo
experimental para la caracterizacion del inserto metéalico independiente con perforacién
de 1/4” de la seccion 4.2.3.2. Las temperaturas registradas en la ejecucion experimental
se referenciaron de acuerdo a la ecuacion 5.1. Con este ajuste se defini6 una
temperatura de 35°C al inicio de la prueba, es decir, desde t=0, y un valor de
temperatura de 385°C cuando el sistema alcanza la temperatura maxima en la rampa
de calentamiento. La ecuacion para la calibracion de temperaturas se presenta a

continuacion:

Péagina | 129



Capitulo 5. Anilisis de resultados y discusion

T . _ (T _ TOp)
ajuste (Top . Tfp)

En donde: Ty, y Tfp son los valores de temperatura inicial y final, elegidos de los

(To —Tf) + To (5.1)

puntos experimentales para su ajuste; Ty y Ty son los valores de temperatura inicial

y final de referencia, en este caso 35 y 385°C (Seccion 4.2.1.1).

La curva T-t con los valores ajustados de temperatura se presenta en la figura 5.3. Las
etiquetas para cada temperatura hacen referencia al modelo de circuito térmico de la
seccion 3.1.5.2; figura 3.17. La temperatura Tj,, es el promedio de los valores de

temperatura registrados en el laboratorio durante la misma rampa de calentamiento.

400
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Figura 5.8. Curva de historia térmica (T-t) del arreglo experimental para la caracterizacion del

inserto metdlico con perforacion de 1/47 (Calentamiento).
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Una vez que se tienen las temperaturas referenciadas (Tscsr Tx,csr ¥ Tiap), s€ hace uso
de la ecuacién 3.3 (para calentamiento) para obtener 6s g, O3y csr v G1qp. Después se
calculan los valores de las temperaturas en su forma adimensional, dividiéndolas entre
010 = 0:(t = 0) = T1(0) — T (0), como se describié en la seccion 3.1.1. De esta manera

se obtuvieron: 63 cs/, O3xcs1 Y Olap-

Ahora, se procede al tratamiento de las derivadas de las temperaturas obtenidas. La
expresion formal de las ecuaciones de la técnica de calorimetria dT-History esta
planteada en términos de funciones continuas, mientras que los datos obtenidos
experimentalmente son discretos por naturaleza (Moreno—Alvarez, 2012). Por esta
razén resulta necesario traducir las ecuaciones en su forma de diferencias finitas, para
implementarlas en el calculo de los parametros fisicos deseados. La féormula general de
la representacion en diferencias finitas de la derivada f' de la funcién f(x) es (Necati,
1994):

A -9)fipr+2efi —(1+€)fiy
(1= e)xjyq +2ex; — (14 €)xy_4

(5.2)

f‘il

Cuando el pardmetro € =1, la derivada es denominada como “desde atrds” (o
backward), y el error en la aproximacion es del orden de Ax; si € = 0, la derivada se
denomina “central”, con un error en la aproximaciéon del orden de Ax?; finalmente si
€ = —1, a la derivada se le conoce como “hacia adelante” (o forward) y presenta una

aproximacion de Ax (Moreno-Alvarez, 2012).

Al relacionar las matrices experimentales (t;, T;) con la matriz (f;,x;), las derivadas

(dt/dT); quedan definidas, para los tres casos, como se indica a continuacién:

Si € = 0 (Central):

- Tiv1 —Tiq
Ty = (5.3)
Liv1 — Li1
Si € = =1 (Forward):
. Ty —T;
Fo=—r L (5.4)
tiv1— &
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Si e =1 (Backward):

zﬂ—ﬂq

(5.5)
i —ti—1

Ty;

Utilizando la central se genera un menor ruido numérico para la aproximacion de la
derivada que en las otras dos opciones y por esta razon se prefirio para efectuar el

analisis calorimétrico.

Ya que se tienen las temperaturas y sus derivadas, se hace uso de la ecuacion 3.88 para
calcular finalmente los valores de 733. La figura 5.4 muestra la ecuaciéon de ajuste

obtenida para el célculo de 733 a cualquier valor de temperatura T; ..

16
14
12

10

T 33 (s)

y = -3.383In(x) + 27.125
R? = 0.818

0 50 100 150 200 250 300 350 400
o
T 3, cs' ( C)

Figura 5.4. Obtencion de curva de ajuste de T33 para cualquier valor de temperatura Ts ..
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Ya que se obtuvieron los parametros k, y 733 con experimentos independientes, se
procede a obtener los parametros térmicos restantes de los componentes del sistema
dT-History (tanto del tubo contenedor como del inserto metdlico), utilizando
solamente el arreglo experimental “inserto-tubo contenedor” descrito en la secciéon
4.2.3.1. Con los valores de temperatura obtenidos en este arreglo, y con sus derivadas,
es posible obtener los parametros térmicos R,, C, v T, del tubo contenedor de alimina.
De igual manera, mediante el tratamiento de los datos de temperatura capturados en
este experimento, y haciendo uso de la ecuacién de ajuste para T35 de esta seccion, es
posible obtener los pardmetros Rs y C5 del inserto metélico (cilindro sélido) del arreglo
dT-History (seccion 5.4).

5.3 Calorimetria del tubo contenedor ceramico y del

inserto metalico

Como se mencion6 anteriormente, para obtener la caracterizacién térmica del tubo de
alimina y del inserto metdlico, se utilizaron los datos de temperatura capturados
mediante el arreglo experimental “inserto-tubo contenedor” descrito en la seccién
4.2.3.1. También se utiliz6 el modelo tedrico “cilindro sélido-tubo contenedor”

presentado con el circuito térmico en la seccién 3.1.5 (Figura 3.14).

Retomando la metodologia descrita en la seccién anterior para la referenciacién de las
temperaturas registradas en la ejecucion experimental, se obtuvo la curva T-t que se
presenta en la figura 5.5 con los valores ajustados de las temperaturas. Las etiquetas
para cada temperatura hacen referencia al modelo de circuito térmico de la seccién
3.1.5.
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Figura 5.5. Curva de historia térmica (T-t) del arreglo experimental “inserto-tubo contenedor” para la

caracterizacion del inserto metdlico (Calentamiento).

Con las correspondientes temperaturas referenciadas: Ty tc, T3cs, T3xes ¥ Tiap, se hace
uso nuevamente de la ecuacién 3.3 (para la rampa de calentamiento) para obtener
02¢c, O3¢5, O3xcs ¥ B1ap- Posterior a esto, se calculan los valores de las temperaturas
en su forma adimensional, dividiéndolas entre 81 o = 6,(t = 0) = T1(0) — T, (0), como
se describi6 en la seccién 3.1.1. De esta manera se obtuvieron 85 ¢, 03 cs, 03505 ¥ Olap-
Aunado a esto, siguiendo la metodologia de diferencias finitas descrita en la seccién
anterior, se calcularon las derivadas de cada una de las temperaturas, obteniendo de
esta manera valores para Tz,tca 7.w3,csv TBx,csv Tlab7 éz,tca é3,cs> 93x,csa élaba 9;,t67 9;,c57
9;,6'65 v 0/p- Ya que se tienen estos valores, se procede a realizar la calorimetria del

tubo de altimina y del inserto metalico.

5.3.1 Tubo contenedor ceramico

Para calcular la resistencia térmica radial R, del tubo de alimina, se utiliza el arreglo

experimental de la seccién 4.2.2, cuyos resultados se presentaron en la tabla 5-1. Al
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sustituir los valores correspondientes de la tabla 5-1 en la ecuaciéon 3.68, se obtuvieron
los valores de R, para los cinco puntos de corriente Ieeet definidos en la
experimentacion. Estos valores también se presentan en la misma tabla. Sin embargo,
para completar la calorimetria, es necesario encontrar una ecuacion de ajuste que

proporcione un valor de R, para cualquier temperatura T,.; del tubo contenedor
(Figura 5.6).

La temperatura T, se refiere a la temperatura en la superficie externa del tubo
contenedor. Como se menciond en la seccion 3.1.3.2, para el arreglo experimental dT-
History del sistema completo, por razones de espacio no es posible medir la temperatura
T, en la superficie interna del tubo contenedor, por lo que se adaptaron las ecuaciones
para realizar la calorimetria a través de la temperatura Tz en la superficie externa del

mismo. Por lo tanto, se puede decir que:

7' —_ TZI (5 )
6 [ ]
. cea, . ,,,,..
................... h
. Seel, ..........
..............
...........
...........

O
........

O

1 00.

Figura 5.6. Obtencion de curva de ajuste para la resistencia térmica radial R, del tubo contenedor

para cualquier valor de Tyyc.
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El calculo del pardmetro 7,, se realiza mediante la ecuacion 3.87, obteniendo asi valores
de 15, para cada temperatura registrada. Posteriormente, se hace uso de la ecuacion
3.71 para obtener los valores correspondientes de C,. Con este procedimiento se obtiene
la caracterizaciéon térmica completa del tubo contenedor de alimina en este
experimento. Sin embargo, la curva de ajuste para R, permite su uso en el calculo de
los pardmetros térmicos de la muestra de sal (seccién 5.4), a pesar de utilizarse un
experimento adicional. Para el uso de 7,, en los calculos de caracterizacion de la
muestra de sal (seccién 5.4.1), se realiza un promedio de todos los valores de t,,

durante la rampa de calentamiento.

5.3.2 Inserto metalico

La obtencion de los parametros térmicos R3 y Cs del inserto metélico con perforacion
de 1/2” se realiza una vez que se tienen las mediciones de las temperaturas (y el calculo
de sus derivadas) del arreglo experimental “inserto-tubo contenedor” de la seccién
3.1.5.

Para el calculo de la resistencia térmica radial R; del inserto metéalico, primero se
obtienen valores para 733 sustituyendo los datos de T3 .5 del experimento, en la ecuacion
de ajuste obtenida en la seccién 5.2. Posteriormente, mediante la ecuacion 3.89 se
obtienen valores de R3, y con la ecuacion 3.90, los de C3. En la figura 5.7 se presenta
la ecuaciéon para obtener Rz a partir de cualquier valor de temperatura T3.s. Esta
ecuacion permite trasladar la resistencia térmica radial R; del inserto, al experimento

seguido para la caracterizacion de la muestra de sal.
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Figura 5.7. Obtencion de curva de ajuste de Rz para cualquier valor de temperatura T; .

Es importante mencionar que, la precision en la obtencion de los parametros 133, R3 v
Cs para el inserto solido metalico se podria mejorar si se midiera la capacidad calorifica
y la conductividad del material aislante de alimina que se coloca en el arreglo
experimental. Especificamente, el papel de alimina colocado al interior del tubo
contenedor ceramico en el arreglo experimental “inserto-tubo contenedor” de la seccién
4.2.3.1.

5.4 Calorimetria de la muestra de sal

Ya que se tienen las curvas de propiedades térmicas de los componentes del sistema de
calorimetria dT-History, es posible realizar la medicion de la resistencia térmica radial
Ry y la capacidad calorifica C; de la muestra de sal. De acuerdo al montaje

experimental completo para la caracterizacion de la muestra (expuesto en la seccién
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4.2.1), el procedimiento de obtencién de temperaturas se repite. Sin embargo, en este
experimento la muestra de sal presenta un cambio de fase, el cual se registra como

cambios en el comportamiento de la temperatura en el tiempo.

Retomando la metodologia para la calibracién de las temperaturas registradas en la
ejecucién experimental, se obtuvo la curva T-t que se presenta en la figura 5.8 con los
valores ajustados de las mismas. Las etiquetas para cada temperatura hacen referencia
a las temperaturas del modelo de circuito térmico de la seccién 3.1.3. En la curva de
la figura 5.8 se presentan los puntos experimentales ajustados de temperatura
obtenidos durante el proceso de calentamiento, y en la figura 5.9 los puntos
experimentales registrados en la rampa de enfriamiento. Estas curvas son
fundamentales para realizar la calorimetria dT-History, ya que a partir de estas se

pueden obtener las propiedades térmicas buscadas.

Como puede observarse en las figuras 5.8 y 5.9, se presentan dos cambios importantes
en el comportamiento lineal de la temperatura T; durante el calentamiento y el
enfriamiento. De acuerdo a Carling (1983), este comportamiento hace referencia a dos
transiciones de fase de la sal KNOs: una transicién sélido-solido a una temperatura de
132.85°C (406 K); y una transicién sélido-liquido, a una temperatura de 338.85°C (612
K). El cambio de fase sélido-sélido implica un cambio discontinuo de una estructura

cristalina ortorrémbica (fase II) a otra romboédrica (fase I) a los 132.85°C.
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Figura 5.8. Curva de historia térmica (T-t) para caracterizacion de muestra de sal KNOj

(Calentamiento).

Como puede verse en la figura 5.8, la sal presenta una meseta pequena en el cambio
de fase, lo que indica que no absorbe mucho calor latente durante el mismo. Se puede
decir que esta es una de las razones por las que a este tipo de materiales se les considera
mas para almacenamiento de calor sensible. Este comportamiento se mantiene también

en la rampa de enfriamiento, la cual se muestra en la figura 5.9.

Es importante resaltar que las transiciones de fase ocurren a una temperatura
ligeramente inferior durante el proceso de enfriamiento. Como puede verse en la figura
5.9, la transicién liquido-solido ocurre aproximadamente a una temperatura de 322°C,
y la transicion sélido-sélido a una temperatura de 96 °C. Esto puede deberse a que la
muestra de sal presenta subenfriamiento en ese punto de cambio de fase, para la rampa

definida de enfriamiento de 5°C/min.

Otro comportamiento que pudo observarse en la rampa de enfriamiento, fue la

discontinuidad del JOFRA para fijar la rampa de descenso de temperatura. Como
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puede verse, a diferencia de la rampa de calentamiento, aproximadamente a los 4000
segundos la rampa de descenso de temperatura deja de ser lineal y se presenta un
decrecimiento  exponencial para alcanzar la temperatura ambiente. Este
comportamiento no uniforme en la rampa de enfriamiento del calibrador no es deseado

y puede llevar a tener imprecisiones en la calorimetria de la muestra de sal.
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Figura 5.9. Curva de historia térmica (T-t) para caracterizacion de muestra de sal KNO;
(Enfriamiento).

5.4.1 Obtenciéon de €C; con rampa de calentamiento

Una vez que se tienen los datos de temperaturas calibradas T; (donde i = 1,3, 3x, lab
de acuerdo al circuito térmico de la seccién 3.1.3), se calculan valores de T;, 6;, 6;, 0;

y 9'1-* con la metodologia expuesta en este capitulo.

Las ecuaciones 3.92 y 3.94 permiten obtener los valores de R; y C; de la muestra de

sal (Seccion 3.1.6), utilizando el valor de las temperaturas registradas de manera
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experimental en su forma adimensional. A partir de estos valores, y mediante la
ecuacion 3.94, es posible obtener 714, y de esta manera, la caracterizacién completa de
la muestra. Sin embargo, estas ecuaciones demandan recalcular algunos de los
parametros térmicos, tanto del tubo contenedor como del inserto metalico, en su
arreglo para la caracterizacién de la muestra (seccién 4.2.1), ya que este se trata de un
montaje experimental adicional. Para esto, se hace uso de las ecuaciones de ajuste
obtenidas para algunos de estos parametros térmicos en las secciones previas de este

mismo capitulo.

Para el tubo contenedor ceramico, se hace uso de la ecuacion obtenida en la seccién
5.3.1, y que se presenta en la figura 5.6, para la obtencién de los valores de R,
correspondientes al experimento en cuestiéon. Por otro lado, para obtener el valor de
C, se utiliza la ecuacién 3.6, la cual considera el valor de 7,, promedio calculado al
final de la seccién 5.3.1. De esta manera se obtienen los parametros térmicos R,, C, v
T,, del tubo contenedor para el montaje experimental del sistema completo de

caracterizacion de la muestra sal, en su rampa de calentamiento.

El calculo de las propiedades térmicas del inserto metdlico de este experimento, se
realiza mediante la sustitucion de las temperaturas T5 registradas, en las ecuaciones de
ajuste obtenidas para 733 en la seccién 5.2 (Figura 5.4), y para Rz en la seccién 5.3.2
(Figura 5.7). El valor de C3 se obtiene entonces con la ecuaciéon 3.90. Con esto se
obtienen los tres parametros térmicos del inserto metalico para la rampa de

calentamiento.

Como se menciono en la seccion 3.1.3.2 y en la secciéon 4.2.1, debido al espacio reducido
del radio interno del tubo contenedor de alimina en el equipo experimental, no fue
posible registrar datos del valor de temperatura T, en el arreglo completo que incluye
a la muestra de sal. Sin embargo, ya que las ecuaciones definidas para obtener la
calorimetria de la muestra de sal (ecu. 3.92 y ecu. 3.94) solo pueden resolverse si se
cuenta con valores de 65 y 63, entonces resulta necesario obtener indirectamente
valores de T,. La ecuacion 3.93, definida en la seccién 3.1.6, permite obtener 85 a partir

de Bi,3. Este tltimo se obtuvo mediante la ecuacién 3.91 para R, v Rj;.

Una vez calculados los valores indirectos de 8, para cada punto calibrado de tiempo
en la rampa de calentamiento mostrada en la figura 5.8, se procede a la generacion de

una ecuacion de ajuste en donde y = 65 y x =t (s). La curva y la ecuaciéon de ajuste

Pagina | 141



Capitulo 5. Anilisis de resultados y discusion

se presentan en la figura 5.10. Con los valores de 85, obtenidos a partir de la ecuacion

de ajuste, se calculan los correspondientes valores de 6.

1.2

0.8

04 y = -0.0002x + 1

0.2 s

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500
Tiempo (s)

Figura 5.10. Obtencion de curva de ajuste de 85 para cualquier tiempo en el experimento con muestra

de sal de la seccion 4.2.1. Linea solida: Valores indirectos de 03; Linea punteada: Ajuste lineal.

Una vez que se tienen todas las variables necesarias para el calculo de los parametros
térmicos de la muestra de sal, se obtiene R; mediante la ecuacion 3.92, y C; con la
ecuacion 3.94. En la figura 5.11 se presenta la curva de calorimetria Cp; vs T de la
muestra de sal para la rampa de calentamiento que va desde 35 hasta 385°C. La figura
presenta los valores del calor especifico Cp; con unidades en J/K-mol y los de la

temperatura T; en K.

Pagina | 142



Capitulo 5. Anilisis de resultados y discusion

3000 @
_ ¢
S 2500
g
e 9 o
~~ -
= 2000 g
A O
] 5 O
Q. ° 8s
O 1500 r e
o $3
o &
&
8 1000
o,
[72]
=
[
2 500
<
@

0

300 350 400 450 500 550 600 650

Temperatura T, (K)

Figura 5.11. Curva de calor especifico Cpy en funcion de la temperatura, obtenido experimentalmente
con la técnica dT-History para la muestra de sal KNOj en la rampa de calentamiento.

Para comprender mejor la grafica resultante presentada en la figura 5.11, es importante
tener en cuenta que los valores de la capacidad calorifica y del calor especifico para un
compuesto puro ideal presentan valores constantes de temperatura en cada una de sus
fases y muestran una singularidad al infinito en su temperatura de cambio de fase Tg
(Figura 5.12a), mientras que la entalpia H tiene un comportamiento discontinuo en
ese mismo punto (Figura 5.12b). Por otro lado, para un material real que presente un
cierto porcentaje de impurezas en su composicion, el cambio de fase se presenta en un
intervalo de temperaturas. Este intervalo va desde la temperatura T, por debajo de la
cual la composicion de la muestra se encuentra totalmente solidificada a esa presion
en particular, hasta la temperatura T, por sobre la cual la composicién de la muestra
se encuentra totalmente en estado liquido a una presion determinada. La temperatura
Tg, la cual se encuentra entre el intervalo formado por Tg y T, determina el maximo
local en la curva de calor especifico (Figura 5.12c), y el punto de inflexién local en la
curva de entalpia (Figura 5.12d) (Moreno-Alvarez, 2012).
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Figura 5.12. Perfil de calor especifico Cp y entalpia H para un compuesto puro ideal (a, b) y para un

material real con impurezas (¢, d) cuando presentan un cambio de fase a una temperatura Tg. En el

sequndo caso, Tg y Ty, conforman el intervalo de temperaturas en donde ocurre la transicion de fase
(Moreno-Alvarez, 2012).

Como puede notarse en la figura 5.11, el método dT-History permite reproducir los
aspectos termodindmicos caracteristicos de la transicion de fase observada en la curva
de calor especifico, como por ejemplo, el rizo de inestabilidad o singularidad al infinito
durante las transiciones de fase que experimenta la muestra al aumentar su
temperatura. A diferencia de las temperaturas de transicién de fase mencionadas por
Carling (1983) para una muestra de sal KNO; (sélido-sélido=406 K, y sélido-
liquido=612 K), en la curva obtenida en este trabajo de tesis, se pueden apreciar
desfases en las mismas. Se obtuvo un intervalo de transiciéon de fase sélido-sélido que
va desde una temperatura Tg de 385.22 K hasta una temperatura T; de 396.71 K.
Ademas, el maximo local Tz obtenido en la experimentacién fue de 389.23 K. Por otro

lado, el intervalo de transicion de fase sélido-liquido se obtuvo desde una temperatura
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Ts de 586.56 K hasta una temperatura T, de 610.38 K, con un maximo local Ty de
599.33 K.

En la figura 5.13, se presenta la curva de calor especifico en funcién de la temperatura,
obtenida por Carling (1983), para una muestra de sal de KNO3; mediante calorimetria
DSC. Como puede verse, cualitativamente los resultados son similares, pero con la
técnica dT-History, se puede apreciar con mayor detalle el efecto del cambio térmico

(dT/dt) del proceso en la curva de calor especifico Cpx.
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Figura 5.13. Curva de calor especifico Cp en funcion de la temperatura, obtenido mediante

calorimetria DSC para la muestra de sal KNOj en la rampa de calentamiento.

Si se comparan ambas curvas de calor especifico, se puede apreciar que los resultados
de ambas técnicas coinciden al inicio del proceso (desde los 300 hasta los 350 K), sin
embargo, la curva de la técnica dT- History difiere con la de DSC en las zonas cercanas
a los cambios de fase. Esto puede deberse a: algiin efecto numérico generado por utilizar
valores indirectos de la temperatura T, en la superficie interna del tubo contenedor por
el hecho de presentarse limitaciones técnicas en la experimentacion, o puede ser la

conducta real del material al utilizarse un tamano de muestra mas representativa en
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la técnica dT-History. De la misma manera, los picos exhibidos por Cp; para la
transicion sélido-sélido son similares en ambas curvas, mientras que para la transicion

liquido-sélido coinciden en su aparicion dentro del mismo rango de temperaturas.

La semejanza entre las curvas de calor especifico nos indica que la técnica dT-History
recrea de manera efectiva el comportamiento térmico de la muestra de sal, ademas,
presenta mayor detalle en el comportamiento del calor especifico en el tiempo. Este
tipo de curvas tiene una gran ventaja con respecto a la ecuacién de calor basica para
la obtencién del calor especifico, ya que en ésta tltima no se conoce la variacion de la
temperatura contra el tiempo. Si se extrapolara este acercamiento a las aplicaciones en
el area del almacenamiento térmico de la energia generada con medios solares,
podriamos decir que la curva de calor especifico obtenida con la técnica de calorimetria
dT-History permite, ademas de conocer la cantidad de energia requerida, realizar un

calculo adecuado de la disponibilidad de la energia, ya que se conoce la parte temporal.

5.4.2 Obtencion de €; con rampa de enfriamiento

Para la obtencion de la curva de calor especifico en funcién de la temperatura de la
muestra durante la rampa de enfriamiento, se siguié el mismo procedimiento descrito
en este capitulo, pero a partir del calculo de 733 en la seccion 5.2. La curva resultante
se presenta en la figura 5.14. En ella se reproducen también los rizos de inestabilidad

durante los cambios de fase solido-sélido y soélido-liquido.

Como puede verse en la misma figura, se obtuvo un intervalo de transicion de fase
solido-solido que va desde una temperatura Tg de 361.14 K hasta una temperatura T},
de 375.01 K. Ademas, el maximo local Ty obtenido en la experimentacion fue de 369.78
K. Por otro lado, el intervalo de transiciéon de fase sélido-liquido se obtuvo desde una
temperatura T de 582.14 K hasta una temperatura T; de 602.19 K, con un maximo
local Tg de 595.93 K. La diferencia en los intervalos de temperaturas de transicion de
fase con respecto a los obtenidos mediante la rampa de calentamiento puede deberse a

que la sal esta presentando el fenémeno de subenfriamiento en ambos cambios de fase.
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Figura 5.14. Curva de calor especifico Cpy en funcion de la temperatura, obtenido experimentalmente
con la técnica dT-History para la muestra de sal KNOj en la rampa de enfriamiento.

Como puede apreciarse en la figura 5.15, la curva de calor especifico para la rampa de
calentamiento y la rampa de enfriamiento tienen comportamientos similares en las
zonas de interés, siendo la transicién sélido-sélido el punto en donde ambas curvas se
desfasan con mayor notoriedad, posiblemente como consecuencia del subenfriamiento
que presenta el material. Sin embargo, para el caso de la transicion solido-liquido, las

dos curvas presentan el cambio de fase aproximadamente a los 600 K.

Debe tenerse en cuenta que, la curva de calor especifico para la rampa de calentamiento
es mas confiable que la de la rampa de enfriamiento, ya que como se vio en la figura
5.9, el comportamiento del JOFRA en la rampa de enfriamiento (particularmente
después de los 70°C y hasta alcanzar la temperatura menor estable), no es uniforme y
presenta una velocidad de enfriamiento mas lenta que la fijada en los parametros
iniciales de la ejecucion experimental. Esto puede deberse al efecto convectivo que
realiza el equipo para enfriar el bloque seco en su interior para llevarlo a la temperatura

inferior deseada.
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Figura 5.15. Curva de calor especifico Cpy en funcion de la temperatura, obtenido experimentalmente
con la técnica dT-History para la muestra de sal KNOs en las rampas de calentamiento/enfriamiento.

5.5 Propagacion de errores

El anélisis de propagacién de errores (o propagacion de incertidumbres) es necesario
para determinar la precision de los resultados obtenidos en la experimentacion
efectuada. Desde esta perspectiva, el error es la inevitable incertidumbre que acompana
a todas las mediciones, y en las investigaciones cientificas se busca conseguir que este
error sea lo mas pequeno dentro de lo razonablemente posible, teniendo siempre un
estimado confiable de su magnitud (Taylor, 1997). Por su importancia en todo trabajo
experimental, en las siguientes secciones se presentan los andlisis realizados para
determinar el error de repetibilidad del sistema de experimentacion, el error de
medicién particular de los termopares utilizados y la incertidumbre de la calorimetria

propuesta.
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5.5.1 Error de repetibilidad

Debido a que la técnica de calorimetria utilizada requiere de las mediciones de la
temperatura en el tiempo de la muestra para obtener sus parametros termofisicos, la
repetibilidad de estos parametros (entendida como la obtencion de valores consistentes
para la misma muestra, repitiendo varias veces el proceso de medicion con el mismo
instrumento y condiciones de medida) depende directamente de la repetibilidad en la
temperatura de la muestra, por lo que un analisis de repetibilidad adecuado para esta
técnica consiste en determinar el coeficiente de variacion o desviacién estandar relativa
de dicha temperatura, ya que nos proporciona una comparacion de qué tan grande es
la desviacién delos datos con respecto al valor promedio de su medicién a un tiempo
determinado. El coeficiente de variaciéon esta dado por la ecuacién 5.7, en donde o es
la desviacion estandar o desviacion tipica del conjunto de datos experimentales y X es
la media de los mismos.

CV =—-100% (5.7)

xRil Q

Para el andlisis se llevaron a cabo tres ejecuciones experimentales con el mismo sistema
descrito en la seccién 4.2.1, en donde se registraron los datos de las temperaturas T
de la muestra de KNOs al centro interior del tubo contenedor de alimina. La figura
5.16 muestra las curvas T-t de los tres experimentos, con un zoom se aprecia la
separacion de las curvas en cada una de las repeticiones. Puede apreciarse también,
que la primera ejecucion experimental presenta un mayor desfase con respecto de la
segunda y tercera, es posible que este comportamiento se deba a la presencia inicial de
humedad en la muestra de sal, o también a que la sal se encuentra en forma de grano
al inicio. Una vez que la sal se funde por primera vez, y después se congela nuevamente,
la sal ya es un solo “cristal” de la forma del recipiente. Si se realizan estudios sucesivos
en este ultimo estado, la incertidumbre seria menor, como puede apreciarse de la menor

desviacion de las curvas para las dos ultimas ejecuciones.

El sistema fue sometido a una rampa de calentamiento constante con un valor nominal
de 5°C/ entre los 35 y los 385°C. Las tres mediciones experimentales se calibraron
mediante la ecuacién 5.1, de manera que los datos de las tres pruebas presentaron una
misma temperatura de 35°C al inicio de la ejecucion experimental (t = 0).

Posteriormente se obtuvieron valores promedio Tiprem y de desviacion estandar org
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para cada tercia de valores experimentales correspondiente a cada punto t de las
mediciones. Sustituyendo los valores de Typyom ¥ 071 €n la ecuacion 5.7, se obtuvieron
los coeficientes de variacion para cada valor de Typrom. La curva resultante se presenta

en la figura 5.17.
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Figura 5.16.Curvas T-t de las tres ejecuciones experimentales del andlisis de repetibilidad. En un

recuadro se aprecia la separacion de las curvas para cada repeticion.

Como puede apreciarse en la figura 5.17, en gran parte de la ejecucién experimental el
coeficiente de variacién es menor al 1%, alcanzando valores méaximos de 3.20% y 1.49%
en las regiones en las que el material presenta transiciones de fase. Por lo que podemos
concluir que usando el mismo instrumento y la misma muestra de sal KNOs, las
variaciones en los resultados obtenidos no variaran mas alld de 1% respecto de su valor
medio en la mayoria de los experimentos, salvo en la region de las transiciones de fase,

en donde si se presenta una mayor variacion.
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Figura 5.17. Curva de coeficiente de variacion vs temperatura promedio Tiyrom para tres experimentos

en las mismas condiciones con una rampa de calentamiento desde 35 hasta 385°C.

5.5.2 Error de medicion de la temperatura

Para conocer el error presente en la medicion de los termopares se realizé un anélisis
en las zonas en donde la temperatura permanecio estable al inicio y al final de la rampa
de calentamiento, es decir, cuando la temperatura permanecioé estable durante cinco
minutos a 35°C y a 385°C. La temperatura registrada corresponde a la temperatura al
interior de la muestra T;. Posteriormente se calculd, para los tres experimentos, el
promedio, la desviacion estandar y el coeficiente de variacion en cada seccién de puntos
de estabilidad. Finalmente se realiz6 un calculo total de los mismos parametros, del

cual los resultados se presentan en la tabla 5-3.
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Tabla 5-3. Valores obtenidos para el calculo del error de medicion de los termopares.

Temperatura | Temperatura
Baja (35°C) | Alta (385°C)

Promedio total de temperaturas en zona 34.925 385.252
de estabilidad

Promedio total de desviaciones estandar 0.057 0.113
Coeficiente de Variacion 0.164 0.029

Como puede apreciarse en la tabla 5-3, el error de los termopares en la regiéon de
estabilidad de cinco minutos en 35°C fue de 0.057 grados, lo cual corresponde al 0.16%
de la medicién. Por otro lado, para el caso de la temperatura més alta (385°C), el error
que presentd la medicién de los termopares fue de 0.113, sin embargo, tan solo

correspondié al 0.029% de la medicion.

Por lo tanto, de acuerdo a la calibracién efectuada, los termopares tienen un error de
0.16% de la medicién a temperatura ambiente, y de 0.03% a temperaturas cercanas a
los 400°C. Es de notarse que son mucho mas grandes los errores de repetibilidad
presentados en la seccion 5.5.1 que los errores de mediciéon abordados en esta seccion.
Con estos resultados, suponemos la misma conducta para los demés termopares debido

a la similitud en su construccion.

5.5.3 Analisis de incertidumbres

Para conocer la incertidumbre de la técnica utilizada en esta tesis para la obtencion
de la calorimetria de la muestra de sal KNOj se partié de la metodologia de célculo de
incertidumbres presentada por Taylor (1997). El autor asume que x,-, w son
mediciones realizadas que poseen incertidumbres éx, -+, Sw, y que los valores de estas

mediciones son utilizados para calcular el valor de la funcién 5.8.

q=qxY,2,4,V,W) (5.8)
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Si las incertidumbres en x, ---, w son independientes y aleatorias, entonces la
incertidumbre en g esta dada por la suma cuadratica de las incertidumbres originales,

mostrada en la ecuacion 5.9.

2 2 2 2 2

g _\* (dq aq aq aq aq
_ |(% 9 %9 o 2 A 5.9
0= J(00e) (L) ¢ (o) o () ¢ (o) + (S) 60

Utilizando la ecuacién 5.9 ahora en la ecuacién para el calculo del calor especifico de
la muestra C; (ecuacién 3.94) presentada en la seccion 3.1.6, y mediante el célculo de

las derivadas parciales de cada una de las variables, obtenemos:

. 2
SR2\* 4 (961 | g g
(R2)+<91*>]R291 (5.10)

\/(89;)2 + (9;6'[22)2 + (TzzSé;)z + (69;)2 + C12

861 = A %
Con esta ecuacion es posible conocer la propagaciéon de error total o desviacion estandar

del valor obtenido para C; en la técnica calorimétrica. Por lo tanto se procede a la
obtencién de las incertidumbres 885, 6603, 565, 565, 575, v OR;.

Como se menciono en la seccion 5.3.2 El calculo del parametro t,, se realiza mediante
la ecuacion 3.87, obteniendo asi valores de 7,, para cada temperatura registrada.
Posteriormente, para el uso de 75, en los célculos de caracterizacion de la muestra de
sal C; (seccién 5.4.1), se realiz6 un promedio de todos los valores de T,, durante la
rampa de calentamiento. Ya que este promedio de valores es una constante, se puede

decir que la incertidumbre no aumenta, y por lo tanto 675, = 0.

Para la obtencion de las incertidumbres de las temperaturas 60, y §65, que en teoria
se consideran iguales debido a la similitud en la construccion de los termopares
utilizados, se calcula primero la desviacion estandar del conjunto de datos registrados
cuando la temperatura mas alta T3, (temperatura entre el inserto metélico y el bloque
seco del calibrador) en la rampa de calentamiento alcanza la estabilidad a los 385°C y
se mantiene durante 15 minutos. Se selecciond T3, ya que es la temperatura que esta
directamente en contacto con la fuente térmica o calibrador. Estos datos se ilustran

dentro de un recuadro rojo en la figura 5.18.
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Figura 5.18. Curva de T vs t de la temperatura registrada T3y durante el final de la rampa de
calentamiento para la calorimetria de la muestra. En el recuadro rojo se encuentran los puntos

seleccionados para la obtencion de la incertidumbre de §0*.

La desviacion estandar de este conjunto de datos nos proporciona la incertidumbre
6Ts,, sin embargo, nuevamente se considera que esa incertidumbre es la misma para
las otras temperaturas obtenidas, debido a la composicion similar de los termopares.

Por lo tanto, se obtiene un solo valor 6T.

Recordando la definicién de 8* presentada en la seccién 3.1.1 y mostrada en la ecuacién
5.11, podemos determinar la incertidumbre §8* aplicando la ecuaciéon 5.9 y resolviendo

la derivada parcial, como puede verse en la ecuacion 5.12.

0 T-To

0* = — =
6o 6o

(5.11)
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_ (5.12)

Para el calculo de 660 y 665, seguimos el mismo procedimiento. La derivada de 6 con
respecto del tiempo se presenta en la ecuacién 5.13.
k *
A6 9i+At B 01’

0* ~ — =~ (5.13)
At At

Por lo que al utilizar nuevamente la ecuacién 5.9 para el calculo de la incertidumbre,

se obtiene:

50* = Egg* (5.14)
At

Con la ecuacién 5.14 calculamos entonces el valor de la incertidumbre 68* que es valido

para 66 y 665 en un intervalo de tiempo de 2 segundos.

Por tltimo, para el calculo de §R,, utilizamos la ecuacion de calculo de incertidumbre

para una funcién de linea recta (Taylor, 1997) mostrada en la ecuacién 5.15.

N
1
5R2 = mZ(}/l — A - Bxi)z (5-15)

=1

En donde y; es el valor de cada una de las mediciones, en este caso cada uno de los
cinco valores de R,. N es el nimero de datos experimentales registrados. La ecuacién
A — Bx; es la ecuaciéon para calcular R, para cualquier temperatura T, ¢ (Figura 5.2),
obtenida a partir de cinco puntos experimentales para la caracterizacion del tubo

contenedor (Tabla 5-1, seccién 5.1).

Ya que se conocen los valores de las incertidumbres, pueden ser sustituidos en la

ecuacion 5.10 para el calculo de la incertidumbre total de §C; para cada punto
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experimental. Los valores obtenidos de cada una de las incertidumbres para la solucion

de la ecuaciéon 5.10 se presentan en la tabla 5-4.

Tabla 5-4. Valores obtenidos para las incertidumbres en la ecuacion calorimétrica.

66, 0.000163249
663 0.000163249
50; 0.000115435
56; 0.000115435
0Ty, 0

OR, 0.305

Con este procedimiento se puede conocer el error acumulado en el céalculo de Cy, sin
embargo, dada la naturaleza experimental de nuestro andlisis, y posiblemente por el
hecho de contar con valores indirectos para el calculo de la T,, la incertidumbre
resultante para cada punto experimental estd sobreestimada, por lo que los valores de
incertidumbre 8C; obtenidos con este andlisis no pueden ser interpretados como

definitivos.

Un procedimiento alternativo- y en este caso, mas adecuado- para determinar la
incertidumbre de los resultados de la calorimetria, es el calculo del coeficiente de
variacion del calor especifico C,; respecto de los propios datos experimentales.
Haciendo uso de una media moévil generada a partir de conjuntos de diez puntos
consecutivos de valores de Cp,q en la curva Cyq-Ty, asi como de la desviacion estandar
para cada uno de esos conjuntos de diez valores, se utilizo la ecuaciéon 5.7 para el
calculo del coeficiente de variaciéon. Los valores obtenidos nos proporcionan una
comparacion de qué tan grande es el error de € con respecto a los valores de la media
movil — considerada como el valor representativo de la medicién- en cada lectura de la
temperatura. En la figura 5.19 se muestra la media mévil (linea punteada color
naranja) obtenida a partir de los valores de Cp; de la calorimetria de la muestra de sal

KNOj para la rampa de calentamiento (puntos azul claro).
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Figura 5.19. Cadlculo de la media movil a partir de la curva de calor especifico Cpy en funcion de la

temperatura, obtenida experimentalmente con la técnica dT-History para la muestra de sal KNO;

En la figura 5.20 se puede apreciar la curva generada de coeficiente de variacién de

Cp

de error de la técnica calorimétrica se mantiene por debajo del 10% (y alrededor de 5%

1 para cada temperatura en la rampa de calentamiento. Es claro que el porcentaje

en general) durante toda la rampa de calentamiento, y como es de esperarse, el error
de los valores de C,; incrementa en gran medida justo en las zonas en que la sal

experimenta transiciones de fase.
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Figura 5.20. Curva de coeficiente de variacion de Cpy contra temperatura T; durante la rampa de
calentamiento para la caracterizacion térmica por medio de la técnica dT-History de la muestra de

sal KNQOs.

5.6 Resultados de la experimentacion a bajas

temperaturas

Los resultados del experimento adicional para la evaluacion de la herramienta numérica
propuesta por Moreno-Alvarez et al. (2019), para la simulacién de curvas T-History de
materiales de cambio de fase de composicion pura, a partir del arreglo experimental
dT-History propuesto en esta tesis, se presentan a continuacién. Como se menciond
anteriormente, no fue objetivo de esta tesis abordar a detalle la formulacién tedrica de
la herramienta numérica mencionada, sino mas bien el uso adecuado del arreglo

experimental para la generacion de las curvas T-t de la muestra de hexadecano.
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Cabe recordar que, el arreglo experimental adicional (descrito en la seccién 4.2.4), a
diferencia del presentado en la seccion 4.2.1 para la caracterizacion de la muestra de
KNO:s, tuvo la finalidad de obtener las curvas T-t reales de un material de cambio de
fase utilizado a bajas temperaturas (hexadecano), para poder compararlas con las
curvas T-t obtenidas con la herramienta numérica mencionada. Esta reproduccion de
las curvas de historia térmica proporciona informacioén adicional que fortalece la teoria

del método dT-History expuesto en el capitulo 3.

La figura 5.21 presenta una comparativa de curvas T-History experimentales (puntos)
y simuladas (lineas) para la muestra de hexadecano. En la figura puede observarse la
transicion de fase liquido-solido a una temperatura aproximada de 18°C, tanto en la
curva experimental Tpepy—exp como en la simulada Tpepy—gim- También se puede notar
que el tamano de la meseta generada durante el cambio de fase es mucho mas grande
para el hexadecano que para la muestra de sal KNOs (Figura 5.8, seccién 5.4). Para el
caso de la curva experimental T-t del hexadecano Tpcy—exp, se puede ver que la
transicion de fase liquido-sélido ocurre desde el segundo 100, hasta el segundo 1300,
aproximadamente. Mucho mayor al tiempo que le toma a la sal KNOj3; cambiar de fase.
En este hecho se comprueba la alta capacidad de un material de cambio de fase para

almacenar una mayor cantidad de calor latente durante la transicion de fase.

Por otro lado, se puede apreciar que la curva simulada Tpepy—sim €8 muy similar a la
curva obtenida con el arreglo experimental, salvo en el inicio y el final de la transicion
de fase, ya que como puede apreciarse, la curva simulada presenta cambios abruptos
en estos puntos, y no el comportamiento de decrecimiento exponencial que
naturalmente presenta el material al cambiar de fase. Es importante mencionar que
los puntos de la curva Tpcpy—sim han sido ajustados durante el estado de equilibrio
inicial, ya que la simulacién presenta un pequenio desfase en esta zona. En el recuadro
interno de la misma figura, se presentan los mismos puntos experimentales pero
graficados desde su estado de equilibrio inicial y sin el ajuste mencionado. La figura

5.22 muestra las curvas T-t para la rampa de calentamiento.
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Figura 5.21. Comparacion de curvas T-History obtenidas experimentalmente (puntos) y con la
simulacion (lineas) para una muestra de hexadecano en enfriamiento. Recuadro: Los mismos puntos
experimentales graficados desde el estado de equilibrio.
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Figura 5.22. Curvas T-History experimentales y simuladas para el proceso de calentamiento de una
muestra de hexadecano.
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El arreglo experimental utilizado para la obtencion de estas curvas T-t, resulta ser de
gran utilidad para la evaluacion de la herramienta numérica propuesta Moreno-Alvarez
et al. (2019), ya que éste es de facil montaje y operacion. Ademds, si se cuenta con un
material de referencia adecuado para el rango de temperaturas deseado, no es necesario
realizar calorimetria para cada componente del arreglo experimental, por lo que el
método se simplifica ain més. Otras ventajas del arreglo experimental, es que al
modificar los parametros de la ejecucion experimental, se pueden apreciar también
algunos efectos de subenfriamiento que presenta el material evaluado. Un ejemplo de

esto efecto de subenfriamiento se muestra en la figura 5.23.

20t

T/°C

« Tamb-exp
- TPC\f-exp
— Tpca-sim
Tamb-sim

0 7000 2000 3000 2000
t/s

Figura 5.23. Curvas T-History experimentales y simuladas de enfriamiento de la muestra de

hexadecano entre 24.9 y 15°C.
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Capitulo 6. Conclusiones y sugerencias para futuros estudios

6.1 Conclusiones

En esta tesis se han expuesto las ventajas que presenta el aprovechamiento de la
energia solar y la importancia de realizar una transicion a una matriz energética
diversificada que aproveche eficientemente el potencial de la misma. También se
menciond que, para que las tecnologias de aprovechamiento de recurso solar puedan
volverse completamente competitivas contra las tecnologias convencionales (basadas
en combustibles fésiles) es necesario que exista una disponibilidad energética, la cual
se logra con la implementacién de un sistema de almacenamiento de energia térmica
eficiente y econémico. De esta manera se corrige el desfase entre el suministro y la

demanda de energia, generado por la intermitencia del ciclo dia-noche.

Como se comentd también, los parametros térmicos mas importantes a conocer de un
material y que determinan si el mismo es adecuado para su aplicacién en un sistema
de almacenamiento de energia térmica son: su capacidad de almacenamiento de
energia, su conductividad térmica y la evolucion de sus propiedades térmicas al variar
la temperatura y el tiempo. Por esta razén, es necesario conocer a detalle las curvas
temperatura-tiempo (o curvas de historia térmica) que presentan los materiales. Los
métodos calorimétricos permiten obtener informacion determinante de los materiales
mediante estas curvas. Sin embargo, la técnica més madura en la actualidad, la
Calorimetria DSC, presenta multiples desventajas en la caracterizaciéon térmica de
materiales. La falta de representatividad en la composicion de los materiales estudiados
debido al reducido tamano de las muestras utilizadas, y el efecto que la rapidez de la
rampa de calentamiento/enfriamiento de la medicién tiene sobre los valores medidos
generan incertidumbre en los valores de la temperatura registrados. El método T
History surgié como una alternativa a superar los inconvenientes que presenta la

calorimetria por DSC.

En un intento por homologar las ecuaciones de anéalisis calorimétrico de esta técnica y
hacerlas consistentes con la termodinamica del cambio de fases, (Moreno—Alvarez,
2012) formulé el método dT-History, el cual aporta una ecuacién calorimétrica basada
en el conocimiento de la fisica del dispositivo experimental y de los fendmenos a medir,
para obtener informacion méas confiable de las curvas de historia térmica registradas,

particularmente de las curvas diferenciales. La formulacion del método dT-History no
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pretende llevar a la técnica experimental a niveles de exactitud y precision comparables
al de las técnicas mas sofisticadas (DSC), sino aportar una ecuacién calorimétrica
basada en el conocimiento detallado de la fisica del dispositivo experimental empleado
y de los fenémenos a medir, que permita obtener la informacién mas confiable que
pueda extraerse a partir de las curvas de historia térmica registradas por el
instrumento, particularmente de las curvas diferenciales. Este método entonces es una
formulacion general de la técnica calorimétrica particular T-History, que no solamente
proporciona valores numéricos de las propiedades termofisicas medidas, como hacian
las formulaciones previas, sino que ademas les provee de un significado dentro del
marco conceptual del fenémeno de las transiciones de fase y de la transferencia de calor
en el sistema de medicién. Esto permite conocer el efecto que cualquier modificacion
realizada al dispositivo, tendra en la exactitud y precision de sus resultados, haciendo

més flexible la técnica.

En esta tesis se propuso un procedimiento experimental dT-History basado en la
formulacién propuesta por Moreno-Alvarez (2012), para conocer las propiedades
térmicas de una muestra de sal KNOs;, la cual es utilizada en aplicaciones de
almacenamiento de energia térmica a altas temperaturas, por ejemplo, para los
sistemas de almacenamiento de energia en plantas de potencia termosolar. Con el
arreglo experimental fue posible obtener curvas T-t para cada elemento del sistema de
calorimetria. La aplicacion del método dT-History a las curvas T-t, permitié reproducir
los aspectos termodinamicos caracteristicos de la transicién de fase observada en la
curva de calor especifico, como por ejemplo, el rizo de inestabilidad durante el
crecimiento de la fase solida bajo condiciones de subenfriamiento. A diferencia de las
temperaturas de transicién de fase mencionadas por Carling (1983) (sélido-sélido=406
K, y solido-liquido=612 K), en la curva obtenida se obtuvieron desfases en estos puntos
de cambio de fase. El cambio sélido-sélido ocurri6 aproximadamente a los 390 K, y el
solido-liquido a los 600 K.

Las curvas de calor especifico obtenidas con el arreglo experimental propuesto, fueron
comparadas con la curva de calor especifico en funcion de la temperatura, obtenida
por Carling (1983), también para una muestra de sal de KNOs, pero mediante
calorimetria DSC. Los resultados fueron cualitativamente similares, pero con la técnica
dT-History, se pudo apreciar con mayor detalle el efecto del cambio térmico (dT/dt)
del proceso en la curva de calor especifico Cpi. De la misma manera, se pudo apreciar

que los resultados de ambas técnicas coinciden al inicio del proceso (desde los 300 hasta
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los 350 K), sin embargo, la curva de la técnica dT- History difiere con la de DSC en
la zona posterior a los cambios de fase. Esto pudo deberse a: algin efecto numérico
generado por utilizar valores indirectos de la temperatura T, en la superficie interna
del tubo contenedor, por el hecho presentarse limitaciones técnicas en la
experimentacion; o pudo ser la conducta real del material al utilizarse un tamano de
muestra mas representativa en la técnica dT-History. De la misma manera, los picos

alcanzados por Cp; en el eje y fueron similares en ambas curvas.

Por otro lado, la curva de calor especifico para la rampa de calentamiento y la rampa
de enfriamiento tuvieron comportamientos similares en las zonas de interés, siendo la
transicion soélido-sélido el punto en donde ambas curvas se desfasan con mayor
notoriedad, posiblemente como consecuencia del subenfriamiento que presenta el
material. Sin embargo, para el caso de la transicién solido-liquido, las dos curvas
presentaron el cambio de fase aproximadamente a los 600 K. Ademés, ya que el
comportamiento del calibrador en la rampa de enfriamiento es menos estable,
posiblemente por el efecto convectivo generado por los ventiladores que utiliza el equipo
para enfriar, la curva de calor especifico para la rampa de calentamiento se estima es

més confiable.

La semejanza entre las curvas finales de calor especifico en funcién de la temperatura
obtenidas experimentalmente y la reportada en la literatura, es un indicio de que la
técnica dT-History recrea de manera efectiva el comportamiento térmico de la muestra
de sal, ademas, presenta mayor detalle en el comportamiento del calor especifico en el
tiempo. Para determinar la precision de los resultados obtenidos en la experimentacion
efectuada se realizaron analisis para determinar el error de repetibilidad del sistema de
experimentacion, el error de medicién particular de los termopares utilizados y la
incertidumbre de la calorimetria propuesta. Se concluyé que las variaciones en los
resultados obtenidos no variaran mas alld de 1% respecto de su valor medio en la
mayoria de los experimentos, salvo en la regién de las transiciones de fase. También,
de acuerdo a la calibracién efectuada, los termopares tienen un error de 0.16% de la
medicién a temperatura ambiente, y de 0.03% a temperaturas cercanas a los 400°C.
Finalmente, el porcentaje de error de la técnica calorimétrica se mantiene por debajo
del 10% (y alrededor de 5% en general) durante toda la rampa de calentamiento, y
como es de esperarse, el error de los valores de Cp; incrementa en gran medida justo

en las zonas en que la sal experimenta transiciones de fase.
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El tipo de curvas obtenidas a partir de esta metodologia tiene una gran ventaja con
respecto a la ecuacion de calor basica para la obtencién del calor especifico, ya que en
ésta tultima no se conoce la variacion de la temperatura contra el tiempo. Si se
extrapolara este acercamiento a las aplicaciones en el area del almacenamiento térmico
de la energia generada con medios solares, podriamos decir que la curva de calor
especifico obtenida con la técnica de calorimetria dT-History permite, ademéas de
conocer la cantidad de energia requerida, realizar un céalculo adecuado de la

disponibilidad de la energia, ya que se conoce la parte temporal.

Como actividad adicional, se comprobd que el arreglo experimental propuesto en esta
tesis para la obtencion de las curvas T-t, resulta ser de gran utilidad para la evaluacion
de la herramienta numeérica propuesta Moreno-Alvarez et al. (2019) para obtencién de
curvas T-t simuladas para materiales de cambio de fase puro, ya que éste es de facil
montaje y operaciéon. Ademas, si se cuenta con un material de referencia adecuado para
el rango de temperaturas deseado, no es necesario realizar calorimetria para cada
componente del arreglo experimental, por lo que el método se simplifica atin mas. Otras
ventajas del arreglo experimental, es que al modificar los pardmetros de la ejecucion
experimental, se pudieron apreciar también algunos efectos de subenfriamiento que

presenta el material evaluado.
Finalmente se puede concluir que:

» La Técnica dT-History permite obtener calorimetria a partir de mediciones de
T vs t Gnicamente, y mediante un arreglo experimental de facil montaje y mas
econémico que el equipo de calorimetria DSC (en un factor de 8 de acuerdo a

cotizaciones efectuadas).

» La Técnica también permite caracterizar materiales con tamafnos de muestras

mas representativas que las que permiten el equipo de calorimetria DSC.

» Si se cuenta con un material de referencia con propiedades térmicas conocidas
y adecuado para el rango de temperaturas deseado, el procedimiento
experimental se simplifica en gran medida, puesto que no es necesaria la

caracterizaciéon térmica del tubo contenedor.

» La técnica dT-History recrea de manera efectiva el comportamiento térmico de

la curva de calor especifico en funciéon de la temperatura de la muestra de sal,
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y ademads, presenta mayor detalle en el comportamiento del calor especifico en

el tiempo.

= Kl arreglo experimental propuesto en esta tesis para la obtencién de las curvas
T-t, resulta ser de gran utilidad para la evaluacion de la herramienta numérica
propuesta Moreno-Alvarez et al. (2019) para obtencién de curvas T-t simuladas

para materiales de cambio de fase puro.

» Una vez perfeccionada la técnica, se simplificaria y economizaria Ila
caracterizaciéon de materiales de almacenamiento térmico con aplicaciones
industriales a mayores escalas, como por ejemplo, en plantas de potencia

termosolar.

6.2 Sugerencias para futuros estudios

Algunos trabajos sugeridos para futuros estudios se enumeran a continuacion:

1. El trabajo permite la implementacion de un modelo de utilidad con un
calibrador de temperatura de referencia de pozo seco para altas temperaturas,
como un calorimetro. Se esta trabajando en la redaccion del modelo de utilidad
para calorimetria de baja y altas temperaturas.

2. Analizar la técnica con distintas aproximaciones de los parametros en las
ecuaciones diferenciales, para obtener valores calorimétricos de los materiales
mucho més cercanos a los reportados en la literatura.

3. Determinar el efecto que tiene usar el valor de la capacidad calorifica en la
temperatura central como representativo de todo el gradiente térmico de la
muestra. Esto implica la inclusion del segundo termopar en el calculo de Cp.

4. Determinar la influencia que tiene la rapidez de enfriamiento/calentamiento de

los materiales en el proceso de cambio de fase.
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