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RESUMEN
Con el f£in de mejorar la efiloiencia 1o lidadiéeldpriceso. E;to se traduce en una dis
los sistemas de almacenamiento de energia se T nucio; ed afenifg a ;;;ugeradé‘a R o
estudiaron los procesos que acumulen, rever- 08 clelos de fusidn-solidificacidn.
siblemente, energia por calor latente. b) Sobreenfriamientos importantes: al
Se comunlcatel trabajo bibliografico v retardarse la solidificacién por ausencia de

experimental que consistis en tareas relacio atieleos a pattirdetios cuales'los efistales
nadas con la produccidn de mezclas de S puedan desarrollarse, }a energia es devuelta
nos materiales, verificacidn de datos y estu varlos grados por debajo de la tempefa?uFa i
dios termodindmicos e inetleoan = la cual es almacenada. Esta irrev?r51b111dad
hace inutilizables a muchos materiales.
Resultaron particularmente adecuadas
las transiciones en el estado solido que pre
sentan algunos compuestos.

c) Cambios de densidad importantes: las
dilataciones y contracciones producidas en el
cambio de fase afectan el contacto del mate-

Se incluyen conclusiones. rial con la pared del intercambiador, lo que
1. INTRODUCCION dificulta la transferencia de calor.

d) Corrosividad: es tipico de las sus-
tancias inorgdnicas (particularmente las sa-
les hidratadas). Este problema implica elevar
apreciablemente el costo de los recipientes.

La discontinuidad y el desfasaje entre
la captacidn y el uso de la energia solar
han hecho indispensable su almacenamiento pa
ra la mayoria de los usos.

e) Las propiedades se degradan a lo lar

Los sistemas de almacenamiento mds sim
= go de los ciclos.

ples trabajan por calor sensible, lo que im

plica elevar la temperatura por encima de lo Uno de los problemas mds frecuentes es
necesario para su uso. Termodinimicamente el sobreenfriamiento, que en algunos casos se
significa producir energia de alta calidad y ha reducido agregando agentes nucleantes.

luego degradarla, lo que produce un aumento
de la entropia en principio innecesario. En
la practica los rendimientos de acumulacidn
son mds bajos que los que tendria un siste-

También se agregan agentes para mejorar
la cinética, aglutinantes (para evitar la de-
cantacion del nucleante), etc.

ma operando a temperaturas cercanas a las de Asi F. Chabanon (1), quién ha estudia-
' USO y que operase a temperatura casi constan do detalladamente estos procesos, logrd encon
te. Este es el caso de los sistemas que alma trar un nucleante adecuado y mejorar la cine-
cenan energia por calor latente. tica del sulfato de sodio decahidratado, y en
1 C.S.T.B. se logré poner a punto un mate—
2. ESTUDIO BIBLIOGRAFIGO & hioe S5HONPS -
rial a base de cloruro de calcio hexahidrata—
2.1 Transiciones s6lido-1iquido do (la clearolita).
Han sido objeto de numerosos trabajos Con gran esfuerzo se ha logrado poner a
(1), que apuntan a "poner a punto" un mate- punto algunos materiales, existiendo el incon
rial para un uso determinado. En este traba- veniente de su inestabilidad (decantacidn de
jo se tropieza con una serie de dificultades nucleante, alteracién de uno de los agentes a
inherentes a estos procesos: gregados, etc.).
a) Fusidn no congruente: en ciertos ca 2.2 Transiciones sblido-sélido ,

S0s se produce una separacidén de fases en la

. = : - ! Algunos sb6lidos pasan del estado crista
fusidn, lo que trae implicita la irreversibi BERRS TR P 2EE
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lino (ordenado) a uno vidrioso (amorfo) de ma
nera reversible, teniendo este proceso ental-
pias de transicién elevadas (similares a las
de los procesos de fusifn-solidificacidn).

Se ha estudiado en detalle el comporta
miento de tres derivados del isopentano:

- Pentaerytritol (P.E.)
- Pentaglicerina (P.G.)
~ Neopentilglicol (N.P.G.)

Estos materiales son perfectamente mis
cibles entre si obteniéndose mezclas de pro-
piedades intermedias. Esta es una de las pro
piedades mids interesantes que presentan, ya
que la temperatura de almacenamiento de la e
nergia puede ser elegida (como resultado de u
na optimizacidén del sistema), preparando una
mezcla de composicidn adecuada.

Son particularmente atractivos para el
almacenamiento de energia ya que:

- No presentan problemas de separacidn
de fases.

- El cambio de densidad es mds pequeno.
~ Los sobreenfriamientos son reducidos,

y en algunos casos se ha encontrado la manera
de eliminarlos casi por completo.

- No son corrosivos.

~ Sus propiedades permanecen inaltera-

das a lo largo de los ciclos.
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Se considera que el aumento de energia
potencial al pasar al estado amorfo se debe a
la ruptura de uniones hidrégeno entre grupos
hoxidrilo vecinos, lo que concuerda con el he
cho de que la entalpia de transicidn de los di
versos materiales depende linealmente de las
probabilidades de interaccidn entr grupos hoxi
drilo vecinos.

Los primeros estudios fueron presentados
por Bernson (2), en 1983. Luego se ha trabajado
en la Universdad de ‘Niza.

3. TRABAJO EXPERIMENTAL

Las tareas realizadas fueron las siguien
tes:
el modo md3s adecuado de pro
de una dada composicidn.

a- Encontrar
duccidn de mezclas

b- Verificar los datos bibliograficos.

c- Completar el estudio termodindmico de
las diversas mezclas.

d- Estudios cinéticos sobre uno de los
materiales puros y comparacidn de su comporta-
miento a los de las mezclas.

Para realizar las mediciones se contd
con un calorimetro diferencial programado
(DSC. 111 Setarram), que permite variar la tem
peratura a distintas velocidades (de 1°C/hora
a 30°C/minuto) y registrar el flujo de calor
que llega a la muestra en estudio en funcidn
de la temperatura (Fig.l). Esta informacidn
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Fig.l: Flujo de

calor

en funcidn de la temperatura.
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€S tomada por un programa que calcula la tem-
peratura (con un error de 0,01°), el calor de
transicidén y la capacidad calorifica (con un e
rror de 0,003 J/°C.g ) (Fig.2).

a~ Preparacidn de las mezclas.

Los componentes deben fundirse y mezclar
Se en estado liquido. Debido a la alta volati-
lidad de los mismos a la temperatura de fusidn
es dificil conocer 1la composicidn exacta de la
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Fig.2: Temperatura y calor de transicién de la

b- Verificacidn de datos bibliogrdficos.

Los ensayos realizados sobre los materia
les puros (comparados a los datos bibliografi-
C0s se muestran en el cuadro 1.

=
mezclas,

las mezclas P.G.

CUADRO 1:

Valores
experimentales

Cp (Cal/°C g)
Antes de 1a transicién

Cp (Cal/e°c g)
Después de 1a transicién

emp. de transicién

=

(obtenida por pesa
la mezcla de ambos

que en termodindmica s
ideal (dado que se tr
dénticas),

Las caracteristi

Valores dado
BENSON

da). Por eso se Supuso que
componentes constituia lo
e denomina una solucién
ata de sustancias casi L

pentaglicerina.

Estudio termodindmico de las diversas

cas termodindmicas’ de
-N.P.G. se ven en el cuadro 2

Caracteristicas termodindmicas de los materiales puros
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CUADRO 2: Caracteristicas termodindmicas de las mezclas P.G.-N.P.G.

" Composicion| Composicion®  Cp (Cal/°C g)
inicial real antes de la Luego de la|aH (Cal/g) |T.transicion
% N.P.G, % N.P.G. transicién transicién (:2C)
100 100 0,45 0,61 28,Q 36,8
91,9 91,1 0,40 0,58 23,5 28,2
75,1 73,0 0,36 0,58 19,0 a2
¢ STk 55l 0,43 0,60 20,4 28,0
48,9 46,2 0,41 0,62 22,4 33,0
40,4 36,7 0,39 0,60 24,5 = 72.6
25,6 22,9 0,43 0,60 28,2 52,6
2l Sl 0,44 0,62 31,2 66,0
0 0 0,56 0,65 33,0 80,0
d- Estudios cinéticos. La cinética de las mezclas de P.G.y

N.P.G. se muestra ma§ complicada y menos favo

6 N.P.G. i
Setanalizoien detaliefel G jobsevando rable termodindmicamente (mayor sobreenfria-

la ubicacidn de diversas temperaturas y sus di-

miento).
ferencias, que permiten caracterizar el proceso )
para varias velocidades de cambio de temperatu= Las Gltimas experiencias, en las que se
ra. Los resultados se muestran en el cuadro 3. usd grafito como nucleante, mostraron que los

sobreenfriamientos se reducen considerablemente.

CUADRO 3: Estudio cinético del Neopentyl-glicol.

= -
'YELOCIDAD (°C/min .| 0,1 0.25 0,5 1 S

Temp. de pico en

ascenso. 40,9 41,5 42,1 42,5 48,3

Temp. de pico en

descenso. 31,0 30,1 29,1 27553 24,7

: 9,9 11,4 13,0 16 2 22t

AT de pico en .

ascenso. 4,7 5,7 8,9 12,3 30,0

AT de pico en

descenso. 0,9 2,15 3,6 ‘ 5,9 24,0

Al | ~

1,27 1,97 Sl 6,6 1241

)}

¢k 0,4 0,9 S A 5,6
1

- 194 -



-Temperatura de pico en ascenso: Tempera-
tura a la cual el flujo de calor se hace méxi-
mo en la etapa de absorcidn de energia.

-Temperatura de pico en descenso: Tempe-
ratura a la cual el flujo de calor se hace maxi
mo en la etapa de liberacidn de energia,

-QIm: Diferencia entre las dos temperatu-
ras de pico.

Dado que las temperaturas de pico corres-
ponden aproximadamente a las temperaturas medi
as a las que el calor es absorbido o liberado,
la diferencia entre los picos caracteriza 1la
revesibilidad termodindmica del proceso.

—QT de pico en ascenso: Diferencia entre
la temperatura inicial y la final del pico de
absorcién de energia (pasaje al estado amorfo).

-4T de pico en descenso: Diferencia entre
la temperatura inicial y la final del pico de
liberacidn de energfa (pasaje al estado crista
lino).

-Ol: Diferencia entre la temperatura de
pico en ascenso y:la temperatura final del pi-
co de absorcidn de energia.

-82: Diferencia entr 1a temperatura de
pico en descenso y la temperatura inicial del
Plco de liberacidn de energia.

4, CONCLUSIONES

Las transiciones s6lidas se Presentan,
en principio, ideales para resolver el proble-
ma de almacenamiento de energia a bajas y me-
dias temperaturas, Ya que no presentan proble-
mas importantes, tienen una alta densidad de
almacenamiento, las transiciones son completa-
mente reversibles y permiten escoger el nivel
térmico de almacenamiento.

Por todo lo anterior se plantea encarar
la utilizacién de estos materiales en el pro-
totipo con uso de energfa solar que el IAS po
see en La Plata.
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