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Resumen

Las posibilidades de uso de materiales
de cambio de fase para la acumulacidn
de energia resultan de sumo interés en
el acondicionamiento pasivo de vivien-
das, por cuanto posibilitan disminuir
las masas necesarias para la acumula--
cidn, dando lugar al disefio de siste--
mas industrializados,

En este trabajo se estudian materiales
de cambio de fase de origen orginico,
especificamente mezclas de dcidos orgé
nicos o sus &steres de facil produccién
en la Argentina. Estas sustancias son
NO corrosivas y sus temperaturas de
cambio de fase se aproximan a los 20C,
resultando muy conveniente en aplica--
ciones pasivas.

Estos materiales pueden emplearse di--
rectamente como revestimiento de pare-
des mezcldndose con cemento o yeso. Se
detalla el trabajo realizado hasta el
momento con el fin de caracterizar di
chos materiales y sus mezclas con mate

J

riales de construccién.
Introduccioén
2atroduccion

La bGsqueda de materiales que permiten
la acumulacién de energia por cambio
de fase es un tema de investigacién de
‘importancia en relacidn con los siste-
mas pasivos de acondicionamiento de e-
dificios (1,2).

Los criterios a tener en cuenta para
seleccionar un buen material de cambio
de fase pueden resumirse en los siguien
tes puntos:

a) E1 punto de fusién debe estar en el
rango de interés, esto es 20-30 C
para acondicionamiento solar de edi
ficios.
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b) No debe existir superenfriamiento.

c) El calor de fusidén debe ser grande.

d) En ciclos de calentamiento y enfria-
miento no debe sufrir degradacién.

e) El material debe ser inerte Y no
téxico.

f) E1l material debe ser barato y dispo-
nible.

g) Debe tener difusividad térmica y ca-
pacidad calorifica grande en ambas
fases sé6lida y liquida.

h) Con el cambio de fase y aumento de
temperatura debe existir pequefio cam
bio de volumen. B

Los cambios de fase en estudio pueden
ser s6lido-liquido o sélido-sélido mien
tras que los materiales considerados Liie
nen tanto origen inorgdnico como organi
cal

En lo que se refiere a sustancias inor-
ginicas la Tabla 1, (3) resume los mate
riales que se encuentran en el comercio
y algunos en estudio. Ellos se limitan

por razones de costo, a compuestos de
sodio, calcio y magnesio en la forma de
cloruros, carbonatos, NIEratos. isulifa-~
tos o fosfatos. Estos son fundamental--
mente sales hidratadas que se transfor-
man en soluciones acuosas, de las cuales
la sal hidratada recristaliza por enfria
miento.

Los materiales de origen inorgdnico ad-
quirieron importancia por su alto calor
de fusidn. Asimismo son no téxicos, de
bajo costo y de fdcil adquisicién, pero
presentan problemas importantes de 1rne)
versibilidad del cambio de fase y son
corrosivos requiriendo envases especia-
les. Se han realizado muchos trabajos
(4,5,6) para solucionar estos problemas
existiendo en el mercado varios produc-
tos consistentes en recipinetes especia
les en los que se encuentran envasadas
las sales. Dadas las dificultades que
se han detallado en la bibliografia es
recomendable el ensayo prolongado en con
diciones reales para comprobar su efiecti
vidad.
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Entre los materiales orgdnicos de cos-
to moderado se han estudiado en detalle
las parafinas las que son mezclas de hi
drocarburos alifaticos subproductos del
petrdleo. La Tabla II (3) muestra sus
propiedades mas importantes. Como prin
cipales ventajas presentan la falta de
corrosidén, la reversibilidad del cam--
bio de fase y el alto punto de inflama
glén. Como desventajas muestran su ba=
ja conductividad térmica que dificulta
la entrega o extraccidén del calor y la
presencia de subenfriamiento importan-
tes (2,3). Si bien existen parafinas
con puntos de fusidén cercanos a los 20C
no’estén fdacilmente disponibles en el
pais.

Se encuentran eun investigacibn sustan-
cias organicas de cambio de fase en es
tado sélido, primeramente consideradas
para control de temperatura pasiva de
satélites. Sus propiedades se muestran
enitlia Tabila TII (3). ‘Suscalorvdestransi
cién se da por un mecanismo de trans--
formacién fisica aln en estudio. Estas
sustancias estdn intimamente relaciona
das a la serie hombloga de polialcoho-
les y estructuralmente consisten en un
atomo de carbono unideo a otros cuatro
formando un tetraedro. A pesar de su re-
lativo alto calor de fusién presenta
la q§sventaﬁide su alto costo de adqui
sicidén.

Recientemente (%) se ha propuesto el u
so de acidos grasos saturados o sus s
teres, cuyas propiedades se resumen en
la Tabla IV (8).

Se trata de 4cidos, en su mayoria, de
cadena lineal con un n@mero par de &ato
mos de carbono. Los mds ampliamente di
fundidos en la naturaleza son los dci-
dos: palmitico (C 16), laurico (C 12)y
y estedrico( C 18). El dcido laurico
tiene su origen principal en el coco y
grasas de la leche; y el 4dcido palmiti
co y estedrico en las grasas vegetales
y animales. El 4cido estedrico que se
encuentra en el comercio tiene un con-
tenido apreciable de dcido palmitico
lo que no constituye un inconveniente
para este uso.

La esterificacién con alcoholes metili
co, etilico o butilico amplia mucho
el rango de temperaturas de fusién dis
ponible, segGn se ve en la Tabla V pa-
ra el caso metilico y etilico. En par-
ticular el éster butilico del dcido mds
comGn, el estedrico, tiene una tempera
tura de cambio de cambio de fase de 20
C que resulta ideal para el uso direc-
to del material como parte de las pare
des de un sistema pasivo tanto de ca--
lentamiento como de enfriamiento.

Las principales ventajas potenciales de
estos ésteres son:

a) Su cambio de fase es reversible

b) No son corrosivos.

c) Son de produccidén habitual en la Ar-
gentina a bajo costo.

d) Pueden mezclarse directamente con
productos de la construccidén (cemen-
to, yeso) para incorporarlos directa
mente a las paredes como recubrimien
to sin necesidad de usar envases. La
mezcla mejora la conduccién térmica
del material evitiandose la baja velo
cidad de transmisién’ del calor. o

A continuacidén se describirédn en deta--
1le los distintos aspectos relacionados
con el uso de estos ésteres que han po-
dido ser estudiados hasta el momento.

Preparacion de los_ésteres y de las mez-
clas

Se han podido localizar en el pais fa--

bricantes de los ésteres para fines in-

dustriales siendo la industria de la

pintura los usuarios habituales en el pa

sado, aunque actualmentfe ha sido reem--

plazado por acetatos. Con el fin de deter
minar posibles problemas en el material

que se adquiere se han hecho algunos en
sayos de produccién de ésteres.

La esterificacidn es un proceso senci--
1lo en donde el dcido graso acta como
material de base, el acohol como Teacti
vo en exceso, el dcido sulfdrico como
catalizador y el benceno como formador
del azedtropo. El proceso comprende: a)
calentamiento a reflujo, b) separacién
del agua como azedtropo mediante desti-
lacidn fraccionada, c) lavado del pro--
ducto. El principal problema que se pug
de presentar es la transformacién par--
cial del dcido graso por lo que este a-
parece en el producto.Este aspecto es &
nalizado por la norma IRAM 1102/77 . La
presencia del dcido es fiacilmente detec
table mediante estudios de espectro in-
frarrojo. La Fig, 1 muestra un ejemplo
de aparicién de 4cido estedrico en este
arato de butilo.

Los acidos o ésteres se mezclan con ma-
teriales de construccién para su uso COR
un doble propésito:

a) En esa forma se pueden incorporar a
las paredes sin necesidad de usar re
cipientes especiales abaratando sus-
tancialmente los costos.

b) Estas sustancias tienen und conducti
vidad térmica baja por lo que su us
en forma pura presenta problemas de
velocidad del intercambio térmico.
Los materiales como el yeso, cementc
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0 cal tienen conductividades mayores
Yy permiten mejorar el intercambio.

Fig, 1 ;

Espectro Infrarrojo. Determinacién de 4cido estefrico
=1 el estearato de butilo

| ]

cm

La forma mis directa de usar las mez--
clas es aplicarlas como recubrimiento
de muros, con lo cual estarian en con-
facto directo con el aire de la habita
cion regulando su temperatura por in--
tercambio térmico. Con este fin la mez-
cla debe presentar propiedades adecua-
das. La principal es la de no presen- -
tar segregacién del éster cuando pase
fluido por cambio de fase. Otras son
las de poseer 1las propiedades de resis
tencia mecénica y adherencia adecuadas
Dara un revestimiento.

Las mezclas se preparan segGn el si---
guiente detalle:

I - Se funde el material de cambio de
fase.

< - Se lleva el agua y el aglutinante

S€co a la temperatura de fusidn

del material de cambio de fase.

Se mezcla el material de cambio de

fase con el aglutinante, agregando

entonces la cantidad adecuada de a

gua.

4 - Se uniformiza 1la pasta con un buen
mezclado y se aplica al material
de soporte htmedo.

w
1

Una cantidad adecuada de agua evita 1la

Separaci6n de fases, obteniéndose asi u
na buena terminacién en el revestimien-
to de paredes,

Las mezclas con yeso se realizan perfec
tamente. Los dcidos grasos actfian como
retardadores de frague permitiendo un
mejor manejo de la misma,

Las mezclas de dcidos con cemento no fun
Cionan ya que quellos se saponifican con
los dlcalis deil cemento dando productos
de alto punto de fusidn y consistencia
muy blanda. En cambio los ésteres traba
jan bien siempre que no contengan 4cidos
segln se discutié en un parédgrafo ‘previo.

La Tabla VI muestra algunos valores de
porcentajes de los distintos materiales
én la mezcla que han resultado ser acep
tables en los primeros ensayos para el
caso del yeso. Se han agregado valores
recomendados en literatura para el ce--
mento (7).

Andlisis térmico
S L OF S8 PELICO)

Con el fin de caracterizar las mezclas
desde el punto de vista térmico es nece
sario realizar dos tipos de ensayo:

a) Determinacidn de temperaturas de fu-
sién y calores correspondientes me--
diante andlisis térmico diferencial.
A esos efectos se ha construido un e
quipo que se describe en otro articu
TS TEON S et et s un resulta
do tipico para Esteres en este caso
estearato de butilo. Los resultados
con muestras de mezclas permitirén
determinar la forma en que el agrega
do de otros materiales cambio el pun
to de fusién y el calor de cambio de
fase.

b) Ensayos de reversibilidad mediante
un horno controlado electronicamente
que permita un ciclaje automitico de
las muestras alrededor de] punto de
fusién por tiempos prolongados con el
fin de determinar cualquier posible
problema de degradacién.

Este aparato se haya en construccien.

Conclusiones
o usiones

Habiéndose detectado 1a posible conve--
niencia del uso de dcidos grasos y éste
res como material de cambio de fase pa-
ra acumulacidn de calor se ‘han realiza-
do estudios de disponibilidad en el pais
como las primeras pruebas de ensayo cua-
litativo, habiéndose encontrado que el
uso de estos materiales, en especial el
estearato de butilo, es muy factible, so
bre todo mezclado con materiales de cons
truccidn. Es necesario realizar ahora un
estudio sistemdtico de las mezclas de--
biéndose 1llevar a cabo los siguientes
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€nsayos:

a) Andlisis térmico diferencial
b) Ensayo de degradacidn

c) Resistencia del material

d) Adherencia

Con este fin se han preparado los dis-
tintos equipos y se ha comenzado el tra
bajo sistematico.

Fig.2:
Muestra: Estearato de butilo
Referencia: AlGimina

Andlisis térmico diferencial-DTA-

- 1)Muestra sin tratamiento térmico

2)Después de un ciclo térmico

. Thermochemistry of salt hydrates. G.

. Stabilcrete: A family of thermal ballast buil

Proc. 15th IECEC,1980.

Belton and F. Ajami, Rept. NSF/RAWN/
SE/GI27976/TR73/4, Univ, of Pennsyl-
vania, 1973,

ding bricks and blocks. M.M. Shapiro and D.
Feldman. Centre for building Studies.
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Material de cambio de fase

S6lido-Liquido

Sulfato de sodio
decahidratado

Cloruro de calcio
hexahidratado

Cloruro de magnesio
hexahidratado

Cloruro de calcio-bromiro
de calcio hexahidratado

Nitrato de magnesio
hexahidratado

Clorurc de magnesio-nitrato
de magnesio hexahidratado

Material de cambio de fase

Sblido-Liquido

Parafina
Sunoco P 116
Eicosano
Octadecano

Material de cambio de fase
Estado S6lido

Pentaeritritol (PE)
Pentaglicerina (PG)
Neopentil-glicol (NPG)

bezcla de solucibn s6lida de
601 mis 408 PG

Forma estable HDPE
Porovskitas en capas

Calor latente de

Transicién
iransicion

kJ/kg

225

150.8

168.6

140

162.8

132.2

Calor latente de
Transicién
kJ/kg

209

Calor latente de
Transicién

kJ/kg
269
139
19

76
i88

42-
146

TABLA 1

Temperatura de

Iransicién
°€
32
27
117
14
82
58
TABLA 11

Temperatura de

Transicién
=) CIONTNE

°c

47
37
28
TABLA 11T

Temperatura de

Iransicién
AU LEIOREN

°Q

188

189 -

Densidad del

material sélido
——<£11a. solido

kg/ms
1464
1802
1570
1780
1636

1630

Densidad del
material s6lide
Kg/m3

Densidad del

material ido

/3
kg/m
1390
1220

1000

Costo del ma-
terial bruto
=342 oruto

$/kg

Costo del ma-
terial bruto
5/kg

Costo del ma-

terial bruto
et S PEULOS

$/kg




TABLA 1V : ACIDOS GRASOS SATURALOS

Nombre Sistemitico ; Nombre Comdn Férmula BoRS PLES
n-Butanoico But{rico ais. (@) 2.c0pH - g° 163°
3-Metil-butanoico iso-Valerico (CH3) 2. CH.CHp..CO2H -51° 177°
n-Hexanoico Caproico 3. E:Hz] 4.C02H - 4° 205°
n-Octanoico Caprilico ai3. (i) 6.coal +16° 239°
ni-Decanoico Caprico 3. (@) 8.CozH 3132 269°
n-Dodecanoico Laurico Q3. [ 10.CO2H 43.5° 102°/1 mm.
n-Tetradecanoico Mir{stico Q3. (1) 17.C0pH . 54.4° 122°/1 mm,
n-Hexadecanoico Palmitico Q3. () 14-COpH 6249° 139°/1 mm,
n-Octadecanoico Estearico CH3. E}lz) 16-CO2H 69.6° 160°/1 mm.
n-Eicosan6ico Arachidico 3. f}lz} 18.COzH 75.4° 205°/1 nm.
n-Docosanoico Behenico 3. E}lz] 20.COzH 80.0° -
n-Tetracosanoico Lignocerico Qiz. Gy 22.00zH 84.2° -
n-Hexacosanoico Cerotic CH3. @Hz] 24.C0zH 87.7° -
n-Octacosanoico - QH3. () 26.C0zH 90.9° -
n-Triacontanoico - aiz. [G-lzj 2800211 93.6° -

TABLA V : ESTERES DE ACIDOS GRASOS SATURADOS

Notbrea b Ester Metil}ifg. S Ester Etilico
n-Butirico C4HgOy -95° 102° " -93¢ 120°
iso-Valérico CsH1002 o 127° -- 145°
n-Hexanoico Cel1202 =71° 151° -67° 167°
n-Octanoico CgHy602 -34° 194° -43° 208°
n-Decanoico C10H2002 -18° 224° -20° 245°
n-Liurico C12H240; 155 87°/1 mm. -10° 209°
n-Miristico C14Hz302 19° 111°/1 . +12e 295°
n-Palmitico C16H320, 30° 130°/1 mm. 25° 143°/3 mm.
n-Estedrico C18t5602 39° 154°/1 nm. i 152°/0.2 mm.
n-Eicosanoico C20H4002 47° 180°/1 mm. 41° 177°/0.3 mm.
n-Docosanoico C22H4402 " 53° - 48° 185°/0.2 mm.
n-Tetracosanoico C24H4302 58° == 54° 198°/0.3 mn.
n-Hexacosanoico C26Hs202 63° -- 60° =
n-Octacosanoico Cagtls 502 67° - 65° =
n-Triacontanoico C30lgg02 72° == 68° -

, . TABLA VI : DOSIFICACION DE MEZCLAS

Aglutinante seco (g) Diluyente (g) Material de cambio de fase {g)

Yeso 1 Agua 0,40 Ac. lalirico-Ac. Lstefrico 03,35
Yeso 1 Agua 0,50 Estearato de butilo 0,45
Yeso 1 Agua 0,50 Estearato de metilo 0,45
Cemento 1 Agua 0,85 Estearato de metilo 0,53
Cemento 1 Agua 0,85 Estearato de butile 0,53
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