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1. Introducci6 a 'emmagatzematge termic
L’Emmagatzemament d’Energia Térmica (TES de I'anglés Thermal Energy Storage) és molt
important en molts camps de I'enginyeria. Per exemple, la necessitat de col-lectar i
emmagatzemar |'energia térmica sobrant dels sistemes solars durant el dia, i utilitzar aquesta
energia durant la nit o altres periodes. Un problema similar és el dels sistemes de recuperacié
de calor residual, on aquesta energia ha d’estar a disposicié per ser utilitzada en altres
moments. L'emmagatzemament de calor també té moltes aplicacions en la construccié
d’edificis més eficients [1], com mantenir la temperatura interior dels habitacles en els
periodes més freds amb I'ajuda de la calor emmagatzemada durant els periodes on la
temperatura és més elevada. Aixo fa que en els llocs on la demanda de calefaccié és significant
I’edifici sigui competitiu gracies a I'estalvi d’altres tipus d’energia.

La perspectiva actual d’escassetat dels recursos fossils i el seu preu han proporcionat un
interés generalitzat en les energies renovables, que a la vegada, sén respectuoses amb el medi
ambient [2]. L’energia solar és una d’elles. Aquest recurs és abundant i no ofereix restriccions a
I'hora d’accedir-hi. A més, Espanya té una irradiacié global mitja molt favorable per aquest
tipus d’energia, d’uns 3,57 kW/(mZdia) al nord fins a 5,5 kW/(mZdia) al sud [3]. Per tant,
Espanya és un pais on es pot explotar aquest recurs natural molt més del que es fa.
Desafortunadament I’'energia solar és intermitent, i normalment les hores nocturnes és on es
troba la major concentracié de demanda calorifica. Per altra banda, el pic d’irradiacid solar té
lloc durant les hores dilirnes on la demanda calorifica és menor [2].

Per tal de solucionar aquest problema es vol emmagatzemar I'excedent de calor durant els
periodes de maxima irradiacié per suplir la demanda dels periodes nocturns.

Aixi doncs, amb aquesta finalitat, una de les téecniques més utilitzades és 'emmagatzematge
de la calor sensible. Aquest concepte és ampliament utilitzat, ben conegut i és la técnica més
simple i economica per emmagatzemar energia termica [4], [5]. També hi ha altres técniques
d’emmagatzematge energetic com per calor latent i mitjangant I’energia termoquimica que
proporcionen una molt bona capacitat d’emmagatzemament de calor i/o menys pérdues
durant el periode d’emmagatzemat.

En tots els métodes d’emmagatzematge d’energia mencionats anteriorment, el seu
comportament depén fortament de la naturalesa del material escollit en el sistema. Un
material amb alta capacitat d’emmagatzematge de calor i bona conductivitat térmica millorara
el comportament del sistema d’emmagatzematge de calor, per tant, les propietats termo-
fisiques dels materials s’han de coneixer a la perfeccio, ja que una de les propietats clau és la
densitat energéetica d’emmagatzematge del material. Alguns parametres que també s’han de
tenir en compte sén el seu cost, I'impacte ambiental i la seguretat del procés[2].

En la seglient Figura 1 es mostren les diferents possibilitats existents a I’hora d’emmagatzemar
energia téermica.
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Figura 1 Diferents tipus d’emmagatzemament d’energia

1.1.Emmagatzematge de Calor Sensible
Es el procés en que I"acumulacié de la Calor esdevé amb un augment de la temperatura del
material escollit sense estar sotmeés a un canvi de fase durant el cicle emmagatzematge de
calor [6].

La quantitat d’energia involucrada en el procés d’acumulacié de calor sensible depéen de la
calor especifica del material, la variacié de la temperatura i la quantitat de massa de material.
Tal i com expressa I'Equacio (1):

Q = J,/ mCp(T)dT (1)

On:

Tr - és la tempertura final
T; = ésla tempertura inicial
m — és la massa de material
Cp — és la calor especifica

Per als sistemes d’emmagatzematge de calor sensible és important que el material tingui un
coeficient de Calor especific elevat com s’observa a l'eq.(1). A més a més d’una bona
conductivitat térmica, una gran estabilitat sota cicles téermics, i el més important un baix cost.
Per diferents aplicacions és important que el material tingui una densitat alta. Pero els
sistemes d’emmagatzematge de calor sensible també tenen desavantatges com per exemple,
la seva baixa densitat energética i I'auto descarrega per causa de pérdues de calor importants,
sobretot en periodes d’emmagatzemament llargs[2].

Els materials destinats a I'acumulacié de calor sensible han estat molt estudiats i molts autors
els separen en dos grups principals: magatzems liquids i magatzems solids.



1.1.1. Magatzems liquids
Els magatzems de calor liquids sén abundants i molt competitius economicament. A la Taula 1

es mostren els materials utilitzats per a sistemes d’acumulacié de calor sensible. Aquests

materials es poden classificar segons el valor de la temperatura de treball.

Taula 1: Llista dels materials més utilitzats per I'emmagatzematge de calor sensible per aplicacions de construccio.

Densitat Energética

Material Estat Rang de temperatura (°C) p (kg/m®) Cp (kI/(kg K)) (kJ/(m3 K)) referéncia
Aigua liquid  0-100 1000 4,19 4130 (7]
Etanol liguid mésde78 790 2,4 1896 [7]
Propanal liguid mésde97 800 2,5 2000 [7]
Butanol liguid superiora 118 809 2,4 19416 [7]
Isobutanol liguid  superior a 100 808 3 2424 [7]
Isopentanol liguid superior a 148 31 2,2 68,2 [7]
Octa liguid  superiora 126 704 2,4 1689,6 [8]
Oli de Motor liqguid  superior a 160 888 1,88 1669,44 [7]
Mad Solid 20-70 1600 0,84 1344 [7]
Formigd Solid 20-70 2240 1,13 2531,2 [9]
Lamina de Ciment  Solid 20-70 700 1,05 735 [10]
Granit Solid 20-70 2650 0,9 2385 [11]
Marbre Solid 20-70 2500 0,88 2200 192
Gres Solid 20-70 2200 0,712 1566,4 192
Lamina d'Argila Solid - 1900 0,837 1590,3 [10]
Lamina d'Asfalt Solid - 2300 1,7 3910 [10]
Planxa d'acer Solid 20-70 7800 0,502 39156 [10]
Tauler de Suro Solid - 160 1,888 302,08 [11]
Fusta Solid - 800 2,093 1674,4 [11]
Tauler de Plastic Solid - 1050 0,837 878,85 [10]
Junta de Goma Solid - 1600 0,2 320 [10]
Tauler de PVC Solid - 1379 1,004 1384,516 [10]
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(10]
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Sembla que l'aigua és el millor material liquid, per emmagatzemar calor sensible per

temperatures menors a 100 °C per diverses raons de pes: és abundant, accessible, econdmica i

el més important és el valor elevat de la seva calor especifica [12]. Per un increment de
temperatura de 70 °C, des de 20 °C a 90 °C, I'aigua acumula 290MJ/m?>. Aixi doncs, I'aigua ha
estat ampliament utilitzada com acumulador de calor o amb el proposit de transportar calor a

sistemes energeétics gracies al valor elevat del seu calor especific.

Es poden utilitzar diferents técniques d’emmagatzemat amb I'aigua: Tancs d’acumulacio,

aquifers i estanys solars.

Tancs d’acumulacio d’aigua

Figura 2 Acumulador d'aigua
(Font: http://www.roth-spain.com/707.htm)

aillants per minoritzar les perdues de calor [1].

del tanci la de menor temperatura a la part inferior.

Els tancs d’acumulacié d’aigua estan fets de diversos materials: acer,
alumini, fibra de vidre i formigd. Generalment recoberts de materials

Durant el procés d’acumulacié de calor es produeix una estratificacio,
aixo produeix que l'aigua més calenta en concentri a la part superior



Agiiifers

Els aquifers sén formacions geologiques que contenen aigua subterrania, a vegades barrejada
amb grava o sorra [1]. El principal avantatge d’aquests magatzems de calor/fred és les
reduides perdues calorifiques en grans volums d’aigua, i per tant, la conservacié de la
temperatura en llargs periodes d’acumulacié[13].

La capacitat estimada d’emmagatzematge de calor d’un aqiifer de 10°> m? és de 3MJ per cada
10°C de rang de temperatura[1].

* Demanda de calor Demanda de fred ®
mmm} oo
(mimim} mimim}

Figura 3 Croquis del funcionament d'un aqiiifer
(Font http://www.iftec.es/aset.html)

El funcionament basic és intercanviar I'energia termica de I'aquifer per tal d’aprofitar-la per
funcions domestiques com per exemple, escalfar aigua.

Estanys solars

Els estanys solars es poden definir com llargs volums d’aigua amb un concentracié salina.
Existeix un gradient de concentracié entre el fons i la superficie de manera que a la superficie
hi ha una concentracié més elevada que al fons. Estan subdividits en tres parts:

- La capa superior, que té baix contingut de sal.

- Una capa aillant intermitja, on la concentracioé de sal és més alta a la part inferior que a
la part superior de la capa. Aixd provoca un gradient en la concertacié de la Sal i en la
densitat del liquid, fet que evita l'intercanvi de calor per conveccié natural entre la
capa superior i lI'inferior.

- Lacapainferior, que té la major concentracié de sal.



A la seglient Figura 4 s’observen les diferents capes:
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Figura 4 Disseny d'un estany solar de 50m’ de superficie
(Font: http://www.sostaqua.com/publications/publications.php?act=9&task=2)

Com l'aigua és transparent i el fons de I’estany té gran absorcié optica, degut a la concentracio
de sal, casi tota la radiacid solar incident escalfara la capa inferior. Finalment I’alta densitat que
té I'aigua de la capa inferior provoca que aquesta es quedi al fons i conservi la temperatura.

1.1.2. Magatzems solids
Generalment consisteixen en roques, formigons, metalls, sorres, totxos, etc., com es mostra a
la Taula 1.

Tenen un rang de temperatures bastant ampli des de 40 °C cap 70 °C per les roques o
formigons fins per sobre dels 160 °C per als metalls. Perd el major desavantatge és la seva
baixa calor especifica, entorn als 1200kJ/(m> K), que proporciona una densitat energética
relativament baixa, més de tres vegades menor en comparacid6 amb l'aigua. Pero en
comparacié amb els liquids té dos avantatges principals: sén viables per a un ampli rang de
temperatures i no hi ha problemes de pérdua de material a través del seu contenidor [1].
També cal remarcar que l'eficiencia i la viabilitat del sistema d’acumulacié de calor és
fortament depenent de la mida i puresa del material, la seva densitat, de la compatibilitat amb
el fluid de transferéncia de calor, etc[12].

Tot i que el metalls aparentment sén aptes per aplicacions amb acumulacié d’altes
temperatures i on es requereix una bona conductivitat térmica, el seu cost elevat limita la seva
utilitzacié. Per exemple, en les construccions s’utilitzen les roques com a acumuladors més
economics en les zones estructurals.


http://www.sostaqua.com/publications/publications.php?act=9&task=2

1.2.Emmagatzematge de Calor Latent

Per definicid, 'emmagatzemament de calor latent es basa en I'absorcid o alliberacié de calor
quan el material canvia d’una fase fisica a una altre: solid-solid, solid-liquid, solid-gas i vice-
versa. Aquest procés esdevé a temperatura constant i aquests materials s’Tanomenen Materials
de Canvi de Fase o PCMs de Ianglés, Phase Change Materials. Aquest tipus
d’emmagatzematge té una densitat energética molt elevada. Per exemple, en el cas de |'aigua
per fondre un 1kg de gel es necessita 80 cops més energia que per pujar la temperatura 18°C a
lkg d’aigua [1]. Aixo vol dir que es necessita molt menys volum de material per
emmagatzemar la mateixa quantitat d’energia. A la Taula 2 es poden observar un llistat de
materials aptes per emmagatzemar calor latent i les seves propietats termofisiques.

Taula 2 Principals PCMs comercialitzats per aplicacions residencials

. Calor de Densitat
Aplicacio :g:: de Designacio* "Ij'er;lp(-_zl:atgra fusio 3, Energética Referéncia
e fusié ( °C) (kI/ke) (kg/m°) (MJ/ms)

S10 10 155 1470 227,85 [14]

ClimSel C10 10,5 126 1420 178,92 [15]

S13 13 160 1515 242,40 [14]

S15 15 160 1510 241,6 [14]

S17 17 160 1525 244 [14]

S19 19 160 1520 243,2 [14]

S21 22 170 1530 260,1 [14]

ClimSel C21 21 144 1380 198,72 [15]

S23 23 175 1530 267,75 [14]

ClimSel C24 24 126 1380 173,88 [15]

4] S25 25 180 1530 275,4 [14]

<E,: S27 27 183 1530 279,99 [14]

o % ClimSel C28 28 162 1420 230,04 [15]
S = S30 30 190 1304 247,76 [14]
&E A15 15 130 790 102,7 [14]
éﬂ Al7 17 150 785 117,75 [14]
RT21 (s, 15°C) 21 134 880 117,92 [16]

RT21 (liq, 15°C) 21 134 770 103,18 [16]

A22 22 145 785 113,825 [14]

- A23 23 145 785 113,825 [14]

§ A24 24 124 790 97,96 [14]

é A25 25 150 785 117,75 [14]

o A26 26 150 790 118,5 [14]

RT27 (s, 15°C) 27 184 880 161,92 [16]

RT27 (lig, 40°C) 27 184 760 139,84 [16]

A28 28 155 789 122,295 [14]

RT28 (s, 15°C) 28 245 880 215,6 [16]

RT28 (lig, 40°C) 28 245 768 188,16 [16]




SP22 A17 (s,20°C)  22-24 150 1490 223,5 [16]

SP 22 A17 (lig, 40°C)  22-24 150 1420 213 [16]

" SP25A8 (s, 20°C)  25-27 160 1430 228,80 [16]
g SP 25 A8 (lig, 40°C)  25-27 160 1230 196,80 [16]
E SP26 A9 (s, 20°C)  26-28 170 1460 248,20 [16]
- SP 26 A9 (lig, 40°C)  26-28 170 1440 244,80 [16]
SP 29 A15 (s, 25°C)  28-30 190 1530 290,70 [16]

SP 29 A15 (lig, 45°C)  28-30 190 1510 286,90 [16]

532 32 200 1460 292 [14]
ClimSel32 32 162 1420 230,04 [15]

S34 34 115 2100 241,50 [14]

s44 44 100 1584 158,40 [14]

9 S46 46 210 1587 333,27 [14])
z ClimSel 48 48 216 1360 293,76 [15]
% $50 50 100 1601 160,10 [14]
z 58 58 145 1505 218,22 [14])
ClimSel 58 58 288 1360 391,68 [15]

572 72 127 1666 211,58 [14]

g $83 83 141 1600 225,60 [14]
E ClimSel 70 70 396 1700 673,20 [15]
u§; A32 32 130 845 109,85 [14]
A39 39 105 900 94,50 [14]

A42 42 105 905 95,025 [14]

A53 53 130 910 118,30 [14]

& A55 55 135 905 122,175  [14]
?9 A58 58 132 910 120,12 [14]
5 A60 60 145 910 131,95 [14]
A62 62 145 910 131,95 [14])

A70 70 173 890 153,97 [14]

A82 82 155 850 131,75 [14])

A95 95 205 900 184,50 [14]

Durant les transicions de solid a solid la calor és emmagatzemada i utilitzada per canviar la
forma cristal-lina del material. Generalment en aquestes transformacions s’emmagatzema una
qguantitat reduida de calor latent, pero I'avantatge que proporciona és que varia molt poc el
seu volum, en comparacié amb les transicions de solid a liquid. També cal remarcar que tenen
flexibilitat a I’hora de dissenyar un contenidor on encapsular-los [17]. Un dels materials més
prometedors és la pentaglicerina [2], amb una temperatura de fusié de 81 °C, i una densitat

energética de 263MJ/ m® [4].

* s=solid, lig=liquid




Les transicions de Solid-Gas i Liquid-Gas presenten els valors més alts de calor latent, pero el
seu diferencial de volum és tant elevat que els seus contenidors sdn molt complexes i dificils
de dissenyar[1].

Els PCM amb transicié de Solid-Liquid sén molt utilitzats ja que poden emmagatzemar una
elevada quantitat de calor latent en una variacid de temperatura petita i sense variar
enormement el seu volum[18].

Qualsevol sistema d’acumulacié energetica de calor latent té com a minim tres components
basics:

a) Una substancia que acumuli calor per transformar la seva fase de solida a liquida en el
rang de temperatures requerit i on el maxim de calor emmagatzemada ha sigut
acumulat com a calor latent de la fusid.

b) Un contenidor on tancar la substancia acumuladora.

c) Una superficie per intercanviar la calor de la font cap al PCM.

1.2.1. Materials de Canvi de Fase
Existeix un gran nombre de materials de canvi de fase que han estat analitzats i definits en
molts articles diferents [18], [19], a la Taula 2 [2] s’observen alguns d’ells ordenats segons la
seva temperatura de fusié.

A la Taula 3 es presenten els principals criteris que governen la seleccié d’'un material de canvi
de fase. El criteri més important és definir en quin rang de temperatures es preveu que haura
d’operar. Un cop definit s’"ha de comparar el seu calor latent i la seva conductivitat termica.

Els PCM, com es mostra a la Figura 5, es poden agrupar en tres categories:

- Inorganics: composat per hidrats de sal, sals, metalls i aliatges.
- Organics: composats per parafines, no parafines i polialcohols.
- Eutectics: composats per la mescla dels anteriors.

Taula 3 Caracteristiques importants que requereixen els PCM

Propietats PCMs

Térmica Temperatura de canvi de fase Entalpia de canvi de fase més Alta conductivitat termica en les
apropiada per I'aplicacid elevada possible propera de la fases liquides i solides (encara
temperatura d'us que no sempre)
Fisica Vaciacié de la densitat minima Major densitat com sigui possible  Evitar el maxim possible el sub-
cooling
Quimica Estabilitat Sense separacio de fases Compatibilitat amb el material

d'encapsulament, No toxic, No
inflamable, no contaminant...
Economica Barat Abundant




Parafina

J' Organics 1  No-Parafina

J

—_—
Poloalcohols

—

Sals
Hidratades

-

)
{ PCM | + Inorganics | Metalls

Aliatges

Organic-
Organics

Organic-

{ eutéctics .
J Inorganic

Inrganic-
Inrganic

Figura 5 Classificacid dels materials de canvi de fase

Seguidament s’expliquen les categories detalladament.

Un llarg nombre de sals hidratades han estat investigades degut al seu baix cost
[20][21]1[22][23][24][25]. La Taula 4 incorpora un llistat de les principals sals hidratades i les
seves propietats termo-fisiques. El principal problema de moltes sals hidratades és el
supercooling i la segregacié de fase. El Supercooling es pot evitar en nombrosos hidrats de sal
nucleats o promovent la nucleacié amb I'ajuda de contenidors de parets rugoses [21][23][25].
Per evitar la segregacio de fase es pot utilitzar la transferéncia de calor per contacte [26].

Taula 4 Sals hidratades més utilitzades per aplicacions residencials

Temperatura de Calor de fusio Densitat energética

Aplicaci6 Component* fisié (°C) (kI/ke) p (kg/ms) (MI/km?) Referéncies
LiClO,4-3H,0 8,1 253 1720 435,16 [27]
fe) Kf-4H,0 (s, 18°C) 18,5 231 1447 334,26 [28]
é Kf-4H,0 (lig, 20°C) 18,5 231 1455 336,11 [28]
g Mn(NOs)-6H,0 25,8 125,90 1800 226,62 [29]
g CaCl,6H,0 (s, 24°C) 29 188,34 1562 294,19 [30]
CaCl,-6H,0 (lig, 32°C) 29 188,34 1802 339,39 [30]
LiClO4-3H,0 (liq) 30 296 1780 526,88 [27]
= LiClO4-3H,0 (s) 30 296 2140 633,44 [27]
g CaBr,-10H,0 32,4 251 1420 356,42 [27]
o
g Zn(NOs), 6H,0 (s) 36,4 147 2065 303,56 [31]
] Zn(NOs),-6H,0 (liq) 36,4 147 2065 303,56 [31]
Na,HPO,4-7H,0 (s) 48 281 1520 427,12 [31]
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Na,HPO,-7H,0 (liq) 48 281 1442 405,20 [31]

Na(CH5COO0)-3H,0 58 226 1450 327,70 [27]
Ba(OH),-8H,0 (lig, 84°C) 78 265,70 1937 514,66 [30]
Ba(OH),-8H,0 (s, 24°C) 78 265,70 2070 550,00 [30]

* s=solid, lig=liquid

En les Parafines s’han descobert molts avantatges desitjats en les caracteristiques dels PCM,
com un supercooling negligible, una baixa pressié de vapor a la fusid, quimicament inerts i
estables, auto nucleacid, no hi ha segregacié de fase i el seu cost comercial és raonable;
normalment es fan servir mescles de parafina amb hidrocarburs i aix0 pot variar la seva
temperatura de fusié [32][33][34]. Per0 també tenen propietats no desitjades com una
conductivitat térmica baixa (~0,2W/(m k)) i un canvi de volum elevat entre les seves fases. Per
millorar la seva conductivitat s’utilitzen, per exemple, estructures en forma de matrius
metal-liques[34]. També s’utilitzen uns contenidors de plastic amb geometries variables per
contrarestar la diferéncia de volum en la fusié. Pero sén inflamables.

Les BioPCM estan fetes de components com els acids grassos, ésters i alcohols [1], [25]. S6n
inflamables i no han d’estar exposades a temperatures molt elevades, flames o agents
oxidants [25]. Entre altres propietats d’aquests materials es pot observar que no presenten
supercooling, la seva conductivitat termica és baixa i els seus nivells de toxicitat sén variables.
Per altra banda la seva calor de fusié volumeétrica adopta uns valors des de 128 fins 183 MJ/
m>.

Com es mostra a la Taula 5 s’observen metalls amb baixa temperatura de fusid. Aguests
metalls tenen un cost de mercat molt elevat i no son facils d’aconseguir. Pero per altra banda
tenen una bona densitat energética i una conductivitat termica elevada [25].

Taula 5 Punts de fusio d'aliatges metal-lics utilitzats en la construccio

Material zz;nposmlo 11c'l:esr'i:'|6p(e‘z)rca)tura de (C;jl/olzgc)ie Fusio 0 (kg/ms) :)“:;1;::2; energetica Referéncies
Gali - 30 80,30 5910 474,573 (35]
Bismut 44,7
Plom 22,6
gi;rolow Estany 8,3 47,2 68,17 8860 604,031 [36]
Cadmi 5,3
Indi 19,1
Bismut 49
Cerrolow Plom 16 58 90,90 8570 779,013 [36]
136 Estany 12
Indi 21
Bismut 50
Cerrolow Plom 26,7 159,00 9380 1491,420 [36]
158 Estany 13,3
Indi 10

(-): no disponible
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Per dltim en els cas dels PCM eutéctics s’ha de destacar que sén mescles entre materials
organics i/o inorganics[1], [25]. Una de les caracteristiques més importants dels eutéctics és la
seva compatibilitat a la fusio i solidificacié sense segregacié de fase. Els eutéectics organics
generalment tenen una temperatura de fusié més baixa que els inorganics.

1.3.Material termoquimics
Durant la bibliografia s’han utilitzat diferents termes per descriure 'emmagatzematge termic a
partir processos quimics o termoquimics, entre ells: emmagatzematge quimic,
emmagatzematge termoquimic i sorcié del anglés Sorption[37].

L’Emmagatzematge quimic consisteix en utilitzar una font d’energia per excitar una reaccio
quimica reversible [38]. En Aquest cas la font d’energia utilitzada es termica. Aixo déna nom a
les reaccions termoquimiques.

L'Energia emmagatzemada es pot recuperar mitjancant la inversié de la reaccid, de vegades
mitjancant I'addicié d'un catalitzador. En 'emmagatzematge termoquimic, la reaccié implica
generalment un material solid amb un gas. Normalment el gas és vapor d’aigua ja que és facil
d’obtenir.

Bales et al. [39] i N'Tsoukpoe et al.[40] han intentat aclarir i diferenciar el fenomen de sorcio
dins de 'emmagatzematge termic a partir de reaccions quimiques. La sorcid es pot definir com
un fenomen de fixacié o captura d’un gas/vapor ,anomenat solut, sorbate en anglés, per una
es [41]. Tal i
com explica Srivastava et al. [42] és un fenomen superficial que té lloc la en interaccié de dues

substancia en estat condensat, solid o liquid, anomenada dissolvent, sorbet en ang

fases diferents, i on intervenen forces com les de Van Der Waals i les provocades pels enllagos
d’hidrogen. A diferéencia de les reaccions quimiques, no hi ha cap canvi en les configuracions
moleculars dels compostos. El terme sorcid usualment s’utilitza per englobar els termes
absorcié i adsorcié [43].

En 'emmagatzematge termic, I'absorcio (respecte I'adsorcid) implica un fenomen de sorcid on
el dissolvent és un liquid (respecte a un solid). En la literatura molts dels processos de sorcié
que han estat estudiats utilitzen sals metal-liques amb aigua, amoniac, metanol, o metil
d’amoniac, aixi com aliatges metal-lics amb hidrogen [44]. Per aplicacions de construccio
I"aigua s’utilitza com a substancia dissolvent ja que no suposa un substancia perjudicial per al
medi ambient. Durant la desorcid, I'energia s’obté a través de la ruptura de l'enllag de
dissolucio de l'aigua i si cal, I'aigua pot ser condensada i emmagatzemada per futurs usos. La
recuperacid de I'energia s’efectua amb vapor d’aigua amb el solut, aquest procés s’anomena
ad/absorcio.

Actualment els materials utilitzats tant per les reaccions quimiques com pel fenomen de sorcié
son anomenats com materials termoquimics o TCM de |'anglés ThermoChemical Materials. La
Figura 6 mostra una comparacid de sistemes d’emmagatzematge d’energia compactes basats
en sorcié o finiment quimic, en metodes d’emmagatzematge de calor latent i en métodes
d’emmagatzematge de calor sensible. Com s’observa a la Figura 6 els sistemes termoquimics
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tenen una gran densitat energética en comparacid als altres, a més d’emmagatzemar els
reactius i no auto descarregar-se.

Volum necessari per I'emmagatzematge
energetic
70 -
60 -
50 A
40 A
EVolum m?3
30 A
20 -
10 -+
O T T 1
Sensible Latent Termoquimic
=100 MJ/m3 =300-500 MJ/m3 =1000 MJ/m3

Figura 6 Volum necessari per cobrir les necessitats anuals d’una casa eficient (6482 MJ) (FONT:[2])

Aixi doncs, les propietats que es necessiten en un TCM sén les seglients [45]:

- Bona afinitat del dissolvent i el solut. Aixo afectara a la reaccio.

- Una millor volatilitat del dissolvent que el solut en I'absorcié.

- Bona conductivitat termica.

- Temperatura de desorcié més baixa possible.

- Sostenibilitat mediambiental.

- Bona sensibilitat termica i molecular en les condicions de funcionament (Pressio,
temperatura).

Malgrat la seva densitat energética teorica (Taula 6), els sistemes d’emmagatzematge
termoquimic generalment, quan s’experimenten, tenen un rendiment més baix que 'esperat.
Les principals raons son la baixa transferéncia de calor i massa involucrada en el cicle operatiu
termodinamic en el llit del reactor. Cot-Gores et al. [44] expliquen que aquesta eficiencia es
deu principalment per la conductivitat térmica baixa dels soluts reactius (0,1-0,5W/(m K) pels
clorurs metal-lics [46] i sobre 1W/(m K) pels hidrats metal-lics [47]), que provoca una
transferéncia de calor insuficient entre els reactius i la paret que actua com intercanviador
calor. En la bibliografia es reporten diferents escales per a caracteritzar els materials
termoquimics. En la seglient Taula 6 hi ha una llista dels materials termoquimics més utilitzats.
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Taula 6 Parelles de materials candidats per a I'emmagatzematge termoquimic

Materials Condicions Densitat energética Referéncies
d'operacié (MJ/m®)

MgSO,-7H,0- MgS0,4+7H,0 Carrega: 122-150°C 1512 [48]
Descarrega: 122°C

MgCl, - 6H,0 - MgCl,-2H,0 +4H,0 Carrega: 115-130°C  2170,8 [49]
Descarrega: 35°C

MgCl, - 6H,0 - MgCl,- H,0+5H,0 Carrega: 150°C - (48]
Descarrega: 30-50°C

KAI(SO,4)2-12H,0 - Carrega: 65°C 864 [50]

KAI(SO,4)2:3H,0+9H,0 Descarrega: 25°C

NaS-5H,0 -Al25-1,5H,0 +4,5H,0 Carrega: 83°C 2808 [51]
Descarrega: 35°C

SrBry-6H,0-SrBr,-H,0+5H,0 Carrega: 70-80°C 216 [51]
Déscarrega: 35°C

CaCl,-2H,0 -CaCl,-H,0+H,0 Carrega: 95°C 720 [51]

Descarrega: 35°C

(-) No disponible



2. Differential Scanning Calorimetry (DSC)

Es una técnica termo-analitica en la que la diferéncia de calor o entalpia entre la mostra i una
referéncia es mesura en funcié de la temperatura. Durant el procés analitic la mostra i la
referéncia sén sotmeses a la mateixa temperatura.

Generalment el programa de temperatura per una analisis de DSC és dissenyat de tal manera
que la temperatura augmenta i/o disminueix en el temps, ja sigui linealment o
esglaonadament. Quan una mostra experimenta un canvi de fase necessitara més o menys
calor que la referéencia per mantenir la temperatura de canvi de fase.

En general, el DSC pot treballar en un interval de temperatures que va des de la temperatura
del nitrogen liquid fins uns 600°C. Per aixd és una técnica d’analisis utilitzada per caracteritzar
aquells materials que tenen transicions téermiques en el rang de temperatures esmentades.

En els experiments amb el DSC el flux de calor que arriba a la mostra es compara amb el flux
de calor que arriba al material de referéncia. La mostra i la referéncia s’introdueixen dins de
gresols, aquests gresols han de ser iguals pero la referéncia normalment és un gresol buit o
anomenat blanc. Al esquema il-lustratiu que es mostra a la Figura 7:

MOSTRA REFERENCIA

| |

Figura 7 Mesura de la diferéncia de flux de calor entre la mostra i la referéncia
(FONT: www.mt.com/lab-library)

Com mostra la Figura 7, la mostra i la referencia s’escalfen per la part inferior del gresol. Els
punts vermells de la Figura 7 representen el flux de calor. La mostra ha d’ocupar la major part
de la superficie inferior del gresol, ja que aquesta esta directament centrada a sobre del
sensor.

El sensor és el cor del DSC i detecta el flux de calor. La Figura 7 mostra un sensor tipic de la
casa METTLER TOLEDO. A I’espai circular indicat amb una “S” aniria situada la mostra i I'indicat
per una “R” la referéncia. Dins de cada espai es troben incorporats molts termoparells
distribuits de forma radial, que sén els encarregats de mesurar el flux de calor amb exactitud.
El sensor és una de les parts més importants de I'instrument, ja que d’ell depén la qualitat de
la mesura.
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Figura 8 Sensor Mettler-Toledo ampliat
(FONT: www.mt.com/lab-library)

Hi ha dos sensors diferents per al DSC:

- FRS5: és el més utilitzat.
- HSS8: De major precisié i recomanat per a mostres que produeixen una intensitat de
senyal molt feble (LW).

Per tant el sensor HSS8 produira un senyal més net i es podran utilitzar masses de mostra més
petites (decimes de mg).

La Figura 8 mostra una corba tipica de fusié d’un material, la qual aporta informacié molt
important com I'entalpia de fusid (AE,,), el punt de fusid (T,,) i la capacitat de calor especifica
Cp.

Fluxde
calor

Temps

Figura 9 Corba tipica de DSC
(FONT: www.mt.com/lab-library)

Per explicar el funcionament interior del DSC s’utilitza la Figura 9 amb la finalitat de fer més
entenedora I'explicacié. Les parts d’escalfament es mostren de color vermell, les parts de
refrigeracié de color blau i el sensor de temperatura de color verd. La temperatura dins del
forn de plata es regulada per un calefactor de color negre just a sota del forn de plata.
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Tapa del forn

Sensor de DSC sensor
Temperatura r Escalfador
Brida de = l ||
refrigeracio 2 :
I ]
Entrada de Entrada de gas de purga

gas sec

Figura 10 Esquema de l'interior d'un instrument DSC
(FONT: www.mt.com/lab-library)

La funcié de refrigeracié és necessaria pels experiments a menor temperatura que I'ambient i
s’aconsegueix fent circular un gas sec per la zona de color blau fluix, aquest gas també serveix
per evitar la condensacié que es pugui provocar dins de l'instrument. L'entrada de gas de
purga, de color groc, també s’utilitza com opcié de refrigeracié.

Existeix diferents tipus de gresols: d’alumini, d’or, plata, per altes pressions, amb forat a la
tapa, tancats hermeticament, etc. Pero tots han de tenir una conductivitat térmica excel-lent i
una geometria que permeti un optim contacte amb el sensor. Els gresols poden introduir-se
segellats herméticament, completament oberts o tapats amb una tapa foradada. El diametre
del forat de la tapa determina el grau d’intercanvi amb els gasos de I'atmosfera del forn i per
tant poden influir en els processos d’evaporacié i reaccid. Aixi doncs, depenent de la mostra i
del procés d’analisi s’escollira el gresol adequat.

Entre els més utilitzats es troben:

- Gresol estandard amb tapa normal: Aquest gresol és lleuger, resistent i de facil
manipulacié.

- Gresol d’or: Tenen una temperatura de fusid superior als gresols d’alumini i es poden
fer servir per mostres que reaccionen amb I'alumini.

- Gresol d’alta pressid: Utilitzats per realitzar analisis amb pressions superiors a les
ambientals.

Per altra banda, el DSC pot ser equipat amb diferents accessoris opcionals per aplicacions
especifiques Figura 10.
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DSC-Photocalorimetry

W=

DSC-Microscopy

- i AAA
AB=d R
— — DSC-Chemiluminescence
v 2 -
K |
AAA .
- - SSS— v High-Pressure DSC

Figura 11 Diferents moduls DCS per aplicacions especifiques
(FONT: www.mt.com/lab-library)

- DSC-Micoscopy: s’utilitza per observar visualment els efectes de la mostra i el gresol.
Aix0 permet, per exemple, visualitzar les transicions de solid a solid.

- DSC-Photocalorimetry: Permet mesurar els canvi en I'entalpia durant i després de
I’exposicio a la llum. Permet estudiar el comportament dels materials sensibles a llum.

- High-Pressure DSC: s’utilitza per estudiar I'influencia de la pressié en els canvis fisics i
quimics. Els processos que realitzen a altes pressions es veuen accelerats, com
I’oxidacio.

- DSC-Chemiluminescence: Permet detectar la llum emesa per una reaccié quimica.

Com s’ha comprovat anteriorment un analisis de DSC té moltes aplicacions diferents,
igualment a continuacié es mostra una petit recull:

- Caracteritzacié de mostres amb informacié del punt de fusid, la cristal-litzacié i la
entalpia. Aquesta aplicacio és una de les més utilitzades.

- Caracteritzacié de la temperatura de transicié vitria.

- La estabilitat térmica del material. Caracteritza, per exemple, la temperatura de
descomposicidé d’'una mostra.

- Caracteritzacié de la cinética d’una reaccié quimica.

- Estudi de puresa en mostres de material.

Aixi doncs, la técnica de DSC és molt bona per definir les propietats termiques dels materials
de tot tipus, tals com, termoplastics, elastomers, adhesius quimics, pintures, laques, greixos,
tot tipus d’olis, aliments, productes farmacéutics, metalls i ceramiques.

A més, el DSC consta d’un robot per automatitzar els processos i gestionar series de mostres.
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3. Objectius i abast

L'experiencia dels investigadors del grup GREA preévia a l'inici d’aquest projecte certifica que
diferents institucions usen el DSC per fer mesures de capacitat calorifica perd en canvi, no
sembla que existeixi un protocol d’actuacid per determinar experimentalment capacitats
calorifiques amb DSC.

Aixi doncs el primer objectiu d’aquest projecte és realitzar un estat de I'art per detectar
publicacions cientifiques que determinin un protocol d’actuacioé per fer aquestes mesures en el
DSC. La conclusié d’aquesta primera tasca ha estat verificar que no existeix cap publicacio
cientifica amb aquest protocol.

D’aquest fet es deriva el segon objectiu d’aquest projecte: Definir un protocol i/o métode
experimental per determinar de forma correcta les calors especifiques de materials.

Per aconseguir aquest objectiu s’usaran les instruccions trobades als documents interns del
GREA. Per altra banda, hi ha un document intern del GREA (Annex 1), on estan redactats els
passos a seguir a ’hora de determinar calors especifiques. Un tercer objectiu de projecte és
contrastar els resultats que s’obtinguin seguint les instruccions internes del GREA amb dos
materials diferents i provar la seva validesa. Per caracteritzar aquesta propietat termofisica
s’utilitzaran 3 mostres de cada material, un total de 6, i per cada mostra es fara tres programes
diferents d’estudi de DSC: Dinamic, Isostep i Arees. Es té un total de 18 corbes del DSC, 9 per
cada material, amb una repetibilitat de 3 experiments per cada programa. Les Cps a calcular
sén les de les temperatures de 15, 25 i 35°C.

L'abast del projecte queda definit per la determinacié de la calor especifica per a les
temperatures de 15, 25 i 35°C, de dos materials que no canvien de fase en aquest rang de
temperatures. Aixo implica que tot el valor de la calor especifica equivaldra a calor sensible.

Els resultats obtinguts s’estudiaran i es discutiran amb la finalitat de arribar a una conclusio
final sobre la viabilitat dels metodes, la comparacioé entre ells i la precisié de cada un.

4. Estat de I’Art

A I'hora de realitzar un estudi cientific, és important coneixer la documentacio existent que fa
referéncia al tema d’estudi, ja que permetra coneixer aspectes tals com la viabilitat, I'interes
cientific i social, o com el coneixer les vies per aconseguir el objectius que es plantegen. En
base a aquests requisits es fa un estudi bibliografic relacionat amb les experiencies obtingudes
a I'hora d’obtenir Cp amb el Differential Scanning Calorimetry (DSC). Es important saber qué
s’ha fet fins el moment per poder determinar I'experiment que es desenvolupara en aquest
projecte.

4.1.Font d'informacio consultada
Existeixen multiples bases de dades que permeten realitzar cerques d’'una forma molt potent i
senzilla. La plataforma utilitzada ha estat “SCOPUS”. Aquesta plataforma online és una base de
dades bibliografica de resums i cites d’articles de revistes cientifiques que té aproximadament
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18000 titols de més de 5000 editors internacionals, incloent arees com ciéncies, tecnologia,
medicina, ciéncies socials, arts i humanitats.

Fins a dia d’avui i per norma general les bases de dades utilitzen I'anglés com idioma de
referencia.

4.2.Paraules clau
L’eleccio de les diferents paraules clau és de vital importancia per aconseguir un bon resultat
en la cerca, a més a més, SCOPUS permet I'Gs d’operadors booleans, entre altres funcions, per
combinar diferents paraules i aixi acotar la cerca.

En el present estudi s’han utilitzat les seglients paraules clau de cerca en llengua anglesa:

e Differential Scanning Calorimetry (DSC)
e Phase Change Materials (PCM)

e Heat Storage

e Thermal Conductivity

e Thermal Energy Storage (TES)

e Cool Thermal Storage

e Heat Transfer

e Thermochemical Materials (TCM)

e Latent Heat Storage

e Sensible Heat Storage

e Latent Thermal Energy Storage (LTES)

En la seglent Taula 7 es mostra el nombre de resultats obtinguts en una primera cerca
utilitzant I'operador boolea AND per combinar les paraules clau:

Taula 7 Resultats de la combinacié de diferents paraules clau.

SCOPUS
Operador de cerca Paraula clau Resultats

PCM 165
Heat Storage 654

TES 21

and

TCM 8
Latent heat Storage 186

Sensible heat storage 9

En la Taula 7, cal destacar la quantitat de resultats obtinguts amb la combinacié “DSC” AND
“Heat storage” amb 654 resultats. Per altra banda, les combinacions “DSC” AND “TCM” i “DSC”
AND “Sensible heat storage” tenen 8 i 9 resultats respectivament. Aixi doncs es pot deduir que
el DSC no és una tecnica utilitzada per estudiar calor sensible i TCM.

Gracies a les diferents funcions de SCOPUS es pot acotar encara més els resultats utilitzant, per
exemple, més d’un operador AND, limitar les arees tematiques de cerca, dates de publicacio,
etc.
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4.3.Sintesis
L’analisi amb DSC ha estat ampliament utilitzat per avaluar les caracteristiques termiques dels
materials destinats a I'Emmagatzematge d’Energia Térmica, ja que és una de les técniques [52]
i un dels equipaments més potents.

Durant els darrers anys, diversos autors han caracteritzat les propietats termiques de diferents
materials utilitzant el DSC. A continuacid es presenta un resum de les diverses publicacions
trobades.

Kaizawa et al [53], van mesurar les propietats termo-fisiques de 6 sucres i del acetat de sodi
trihidratat. Aquests materials van estar seleccionats per la seva compatibilitat amb I'acer
inoxidable, ja que la finalitat era trobar un candidat pel transport d’energia termica. Es va
utilitzar un DSC8230 RIGAKU, amb 3mg de mostra en gresol d’alumini, un rati d’escalfament de
5°C/min i el calcul de la calor es va fer mitjancant la integracié de les arees entre la corba de
flux de calor i la linia base. Es va concloure que la deshidratacié afecta als resultats aixd com a
la vida ciclica dels sistema.

Castellon et al [54], van comparar els 2 metodes analitics: Dynamic method i Step method. El
material utilitzat va ser RT27, una parafina basada en una barreja de no-alcans. L'instrument
utilitzat va ser un DSC 204 Phonix al qual se li van introduir un gresol de 40pul. La massa del
material a estudiar va variar segons I'experiment, primer es va introduir 9mg i després 16mg.
El rati d’escalfament/refrigeracio és variable per a cada repeticié de I'experiéncia: 10, 5, 2, 1,
0.5, 0.2K/min. Es va observar que en Dynamic method si s’utilitza un rati d’escalfament més
reduit és redueixen els errors en determinar la temperatura de fusio, pero I'error incrementa si
es vol mesurar I'entalpia. On aquest error és massa gran per obtenir resultats suficientment
acurats. A més, en el Step method la variacié de les mesures de les diferents repeticions de
I’experiment és menor.

A Barreneche et al [55], es van comparar dos dels materials Termoquimics més utilitzats, CaCl,
i la Zeolita. Es va utilitzar un DSC 822e, al quals es va introduir un programa de temperatures
entre 40 °C i 240 °C per CaCl, i entre 50 °C i 400 °C per la Zeolita, amb un rati d’escalfament de
10K/min. L'estudi va ser efectuat amb gresols d’alumini de 40ul i 10mg de massa de la mostra.
A més a més, és va canviar el rati d’escalfament/refrigeracio a 2K/min i 5K/min ja que el
comportament termic variava.

A I'hora d’analitzar Materials de Canvi de Fase, Barreneche et al [32], han comprovat que és
millor utilitzar el Dynamic method perd amb un rati d’escalfament/refrigeracié baix (0,5K/min).
D’aquesta manera s’estalvia temps i no hi ha dubte a I’hora seleccionar els limits d’integracié
de les arees obtingudes per les corbes del DSC. Per arribar a la conclusié anterior es van
analitzar sals hidratades i parafina amb una massa de 15 mg dins d’un gresol d’alumini de
100ul. Pel Dynamic method es va escollir un rati d’escalfament/refrigeracié 0,5K/min i per
I'Step method es van escollir 2 ratis d’escalfament/refrigeracid, 0,1K/min al voltant de la
temperatura de canvi de fase i 0,5K/min per les altres temperatures.

Per altra banda s’han trobat diferents experieéncies amb la utilitzacié del DSC a les revistes
UserCom de MettlerToledo, en elles:
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Zappa [56] explica que a I’hora de fer mesures en les que es vol observar els efectes més febles
de la mostra i la massa de la mostra és gran (uns 30mg), esdevé sorollo en el senyal i el
pendent de la corba del DSC. Aix0 té a veure amb la alta capacitat de calor que produeix una
mostra gran. Tant mateix afirma que el soroll en el senyal i el pendent de la mostra pot ser
reduit mitjancant I'ds d’un material de referéncia adequat dins del gresol. El material de
referéncia ha de presentar pocs efectes térmics o discontinuitats en la capacitats calorifica dins
del rang de temperatures d’estudi, no ha de reaccionar amb el material del gresol o
I'atmosfera a la qual estara sotmeés i és recomanable treballar amb gresols hermeticament
segellats, per evitar la vaporitzacié del material de referéencia i la mostra.

Neuenfeld et al [57], redacta un recull de materials aptes per calibrar els DSC, entre els més
freqlents destaquen els metalls purs com l'indi, el gal-li i I'estany [58]. En alguns casos hi ha
substancies organiques [59][60] com la naftalina o I'acid benzénic que es poden utilitzar per
calibrar, perd6 només tenen un comportament correcte a I'hora de fer mesures amb
increments de temperatura, ja que, si s'utilitza per fer mesures on hi ha un decrement de la
temperatura poden apareixer efectes de supercooling. També recull una serie materials de
referéncia amb certificat de temperatures de transicié, Merck [61][62] per exemple com un
fabricant lider de cristalls liquids. Cals remarcar que hi ha una norma /SO 9001 per a garantir
I'exactitud de les mesures amb DSC.

Hammer, A. [63] va efectuar un estudi amb 3 olis d’oliva verge extra diferents. La finalitat va
ser determinar el temps d’oxidacié inductiva o OIT de I'anglés Oxidation Induction Time i la
temperatura d’inici de I'oxidacid o OOT de I'angles Oxidation Onset Temperature. Tot i que
I'experiment no té la finalitat de calcular les Cps. Serveix per obtenir un exemple d’un
programa de DSC on no es tanca el gresol. En aquest cas es va utilitzar un DSC 1 amb una
atmosfera de gas controlat i aire. Les mostres de 0.5 fins a 3mg van ser mesurades dins d’un
gresol d’alumini de 40uL sense tapa.

Hammer, A. [64] va calcular els pic caracteristics de fusié amb les corbes del DSC de films fets
amb polimers. Com a mostra es va utilitzar un disc de 2mm de diametre i es va analitzar amb
un DSC 1 amb un sensor FRS5. El métode utilitzat constava d’un cicle d’escalfament-
refrigeracio-escalfament des de -65 °C fins a 270 °C, amb un rati d’escalfament i refrigeraci6 de
20K/min. Es va arribar a la conclusi6 que el DSC pot ser utilitzat per caracteritzar el
comportament en la fusié d’aquests films fabricats amb multicapes de polimer. Aixdo demostra
que el DSC és una tecnica excel-lent per determinar la qualitat i la composicié dels films
d’embalatge per aliments.

Klaus et al [65] han demostrat que amb I’ajuda del ,DSC 1 equipat amb un sensor FRS5, es pot
investigar i descriure la cinética de la reaccié de laminacid de I'etilvinilacetat (EVA) que es
produeix als moduls fotovoltaics. Per a realitzar I'estudi es va utilitzar una mostra d’EVA en
forma de disc de 3mm de diametre, 0.4mm de gruix i una massa de 5.8mg. Amb un gresol
d’alumini de 40uL amb un forat a la tapa i una atmosfera de nitrogen a 50mL/min. Es va
programar un rati d’escalfament de 20K/min entre una temperatura inicial de -60 °C fins a una
temperatura final de 220°C.

Com s’ha vist anteriorment els materials utilitzats en els sistemes d’emmagatzematge
d’energia termica tenen un importancia vital, ja que d’ells dependra el bon funcionament de
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I’equip dissenyat i de retruc I'eficiencia del sistema. Per poder definir quins sén els material
apropiats s’ha de fer un estudi i caracteritzacié de les seves propietats termofisiques a nivell de
laboratori. En tot I'estudi realitzat no s’ha trobat cap article en el que s’hagi utilitzat la técnica
del DSC per determinar les calors especifiques d’algun material. En canvi s’ha trobat molta
informacid en la caracteritzaciéd de les demés propietats termofisiques com |'entalpia, la
densitat, etc.

Aixi doncs després d’estudiar la bibliografia queda clar que no hi ha cap publicacié cientifica
que presenti un protocol al laboratori per mesurar la calor especifica amb el DSC. Per tant, és
evident que existeix un buit en la recerca i aix0 pot ser degut a la dificultat intrinseca de
mesurar Cps de diferents materials amb DSC. Aixi doncs, aquest projecte pretén aportar
coneixement en aquest camp. D’aqui deriven els objectius esmentats en 'apartat “3. Objectius
i abast”.

5. Metodologia experimental

En aquesta segona part del projecte es desenvolupa la metodologia experimental del mateix.
Un cop s’ha vist que no hi ha cap publicacio cientifica que marqui un protocol, es dissenya un
procediment experimental per desenvolupar aquest projecte. A continuacié es redacten les
diferents fases de la metodologia experimental emprada.

Per a aquest projecte s’escullen materials que no experimenten canvi de fase en el rang de
temperatures escollits als objectius, tota la calor calculada sera doncs sensible. Per tal de
definir la metodologia es seguiran els passos descrits al document esmentat anteriorment del
grup de recerca GREA.

Primer s’escolliran els materials a estudiar, per als quals s’ha decidit escollir un material liquid i
un altre de solid (per al rang de temperatures escollides). Després es seguiran les instruccions
dels métodes de mesures explicats al document del GREA (dinamic, isostep i arees). Aquests
meétodes estan explicats detalladament en aquest apartat.

5.1.Materials Escollits
Per a fer I'estudi practic de caracteritzacio de la calor especifica s’ha escollit un material liquid,
aigua desionitzada, i un de solid, la pissarra natural.

5.1.1. Liquid per a calor sensible: H20
L’Aigua és un material molt abundant, economic, transparent i incolor. La seva caracteristica
principal és que no té anions (carbonat, fluorur, clorur, etc) ni cations (sodi, calci, ferro,
coure,etc) dissolts. El seu Us és comu en els laboratoris experimentals de quimica analitica. El
procés d’obtencié de l'aigua desionitzada es fa a través d’un intercanvi idnic, mitjangant
resines les quals contenen H* que sén substituits pels ions presents en I'aigua. Cal remarcar
gue aquest procés no elimina els microorganismes organics.
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Propietats més rellevants de I'aigua:
- Amplirang de temperatures en que romana en estat liquid:

Tal i com s’observa a la Figura 11 'aigua té el punt d’ebullicié de 100°C a 1 atmosfera de
pressié i un punt de fusié que es situa als 0°C a 1 atmosfera de pressio.

Pressure

Temperature (°C)

Figura 12 Diagrama de fases H,0
(FONT: www.ehu.eus/biomoleculas/agua/agua.htmipfl)

- Variaci6 de la densitat amb la temperatura anormal:

Amb una densitat maxima de 1kg/m?® als 4 °C fa que quan es solidifica la densitat disminueix i
per tant, I'aigua solida flota respecta I'aigua liquida.

- Constant dielectrica elevada:

Aix0 permet que la majoria de sals inorganiques es puguin dissoldre en ella i millorar la
conductivitat electrica.

- Gran densitat energeética:

Tal i com s’observa a la Taula 1 el seu valor de densitat energética és el més elevat. Aixo la fa
molt apte per a 'emmagatzematge de calor sensible.

5.1.2. Solid per a calor sensible: Pissarra
La pissarra és una roca formada per la compactacid d’argiles. Es presenta generalment en un
color opac gris fosc i dividida per fulles planes. Els principals elements que la formen sén el
quars i al moscovita. Degut a la seva impermeabilitat, la pissarra s’utilitza, entre altres
aplicacions, en cobertes i com roca per a paviments.
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Les seves propietats termofisiques es veuen en la segiient Taula 6:

Taula 8 Propietats termiques de la pissarra

Material p(kg/m“") Calor de fusié Conductivitat Difusivitat Referéncia
(kJ/kg-K) térmica térmica (m2/s)
(W/(m-K)) (x10-6)
Pissarra 2650 758 0.42 0.209 [66]

Cal remarcar que Espanya és el primer pais productor i exportador de pissarra. Les ventes al
exterior representen el 48% del valor de comerg¢ mundial de pissarra [67]. A part és un material
sostenible.

5.2.Métodes de mesura de la Capacitat Calorifica (Cp)
Per realitzar les mesures s’utilitzen gresols d’Alumini de 100 uL, el Safir com a referéncia i una
mostra del material a analitzar. S’utilitza el DSC 822° de Mettler Toledo, ja que és el que hi ha
disponible al laboratori del edifici CREA de la Universitat de Lleida.

La capacitat calorifica especifica es calcula partir de I'equacié (2), ja que es pot integrar el flux
de calor mesurat pel DSC i es coneix tant la massa com la diferéncia de temperatures.

Q = mCpp 2)
On:

Q - ésel flux de calor [mW]
B — éselratidescalfament [K/min]
m — és la massa de material [mg]

Cp — ésla Calor especific []/kg . K]

S’han de fer 2 mesures per calcular la Cp:

- Safir-Blanc: per tenir les dades del safir.
- Mostra-Blanc: Per obtenir les dades del material ha analitzar.

Perque el senyal del Safir sigui correcte ha de tenir un salt maxim d’uns 5mW en les corbes
DSC, degut a la Cp, per tant, si a la corba s’observa un salt molt més elevat s’ha d’ajustar la
massa i el rati d’escalfament novament. Per conseqliéncia també s’ha d’ajustar la massa de la
mostra per tal de que els resultats siguin correctes.

La sensibilitat de I'analisi dependra de la velocitat d’escalfament i la massa de la mostra. Aixi
doncs per tal de satisfer I'eq.(2), per un rati d’escalfament elevat es necessitara una mostra de
menor massa, i vice versa. Per al calcul de la Cp s’utilitzaran ratis d’escalfament de 10-20 K/min
i de 2K/min, depenen del métode.

Com s’ha comentat anteriorment s’han estudiats els materials per tres metodes: Dinamic,
Isostep i Arees. A la segiient Taula 8 s’observen les mostres, el métode i el material.
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Taula 9 Material i denominacié de les mostres juntament amb els métodes a que es sotmetran

Meétode Material Mostres

Dinamic Pissarra P1 P2 P3
Aigua Al A2 A3

Isostep Pissarra P1 P2 P3
Aigua Al A2 A3

Arees Pissarra P1 P2 P3
Aigua Al A2 A3

A la Taula 9 es veu la massa de cada mostra aixi com la massa de gresol que la conté. Un cop
introduides les mostres dins dels gresols aquests es segellen de forma hermética amb la tapa.

Taula 10 Masses corresponents a cada mostra

Mostra Massa del material (mg) Massa del gresol (mg)
Al 10,44 50,05
A2 10,39 50,08
A3 11,94 50,12
P1 12,20 50,11
P2 14,59 50,13
P3 13,98 50,07
Safir 24,36 50,07

5.2.1. Dinamic

Consta d’una primera etapa isoterma de 5 minuts a una temperatura inicial de 15°C, seguida

d’una segona etapa on s’augmenta la temperatura amb un rati de 15K/min i finalment una

tercera etapa isoterma de 5 minuts a una temperatura final de 35 °C.

DSC dynamic cps 15-36 15K/min 29.04.2015 15:11:17
°C 4 N2 N2 N2
] 0 ml/min 0 ml/min 0 ml/min
]
35
2]
%
205
15
101
5
0: T T xvlv vszv v3xv T L T LA L B B B B R 4
0 1 2 5 6 9 10 11 12 13 14 min
Lab: Grea STAR® SW 11.00

Figura 13 Etapes per al calcul de Cp amb metode dinamic (FONT: Grafica del programa STARe).



Substituint els valors del flux de calor, la massa i la Cp de cada mostra a I'equacioé (2) s’han
obtingut les equacions (3) i (4):

Qsafir = msafircpsafirﬁ (3)
On:
Qsafir — és el flux de calor de la mostra de safir [mW]

B — éselrati d’escalfament[K/min]

Mgqrir = €s lamassa de la mostra de safir [mg]

CPsagir = €s la Calor especific de la mostra de safir []/kg . K]

Qmostra = mmostranmostraﬁ (4)

On:

Qmostra = ©6s el flux de calor de la mostra [mW]
B— éselratidescalfament K/ . |
Mpostra — €S la massa de la mostra [mg]

CPmostra — €S la Calor especific de la mostra []/kg . K]

Ja que el rati d’escalfament és el mateix i la Cpsqfi €s coneguda (Taula 11), s’ha formulat
I'equacié (5) a partir de (3) i (4):

Qsafir _ ﬂ _ Qmostra

MsarirCOsasir MumostraCPmostra

(5)
On:

Qsaﬁr — ésel flux de calor de la mostra de safir [mW]

B — éselratid'escalfament [K/min]

Mgqrir = €s lamassa de la mostra de safir [mg]

CPsafir — €s la Calor especific de la mostra de safir []/kg . K]
Qmostra = s el flux de calor de la mostra [mW]

B — éselratidescalfament [K/min]

Mynostra = €S la massa de la mostra [mg]

CPmostra — €S la Calor especific de la mostra []/kg . K]
I aillant 1a Cpyoserq de 'equacid (5) es té I'equacio (6):

_ Qmostra msafir Cpsafir
Cpmostra = m

mostraQsafir
(5)
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L’equacié (6) és la que s’ha aplicat per determinar la Cp,,ostrq d€ manera correcta. Utilitzant
els fluxos de calors corresponents a les mesures del sensor obtingudes per a les temperatures
15, 25§ 35°C. Al no tenir els fluxos de calor en l'instant exacte que la temperatura té els valors
esmentats, s’ha interpolat els fluxos tabulats per aproximar-se al maxim.

5.2.2. Isostep

Consta d’etapes isotermes de 2min per a les temperatures 15, 16, 25, 26, 35 i 36°C; etapes
d’escalfament de 2min/K entre les temperatures a les quals es vol calcular la Cp (15-16 °C, 25-
26 °C i 35-36 °C); i d’escalfament de 15K/min per a les temperatures (16-25 °C, 26-35 °C). Tal i
com mostra la Figura 14.

DSC isostep Cps 15-36 04.05.2015 13:04:25
°C N2 N2 N2 N2 N2 N2 N2 N2 N2 N2 N2
71 0ml/min 0 ml/min 0 mi/min 0 ml/min 0 ml/min 0 mi/min 0 ml/min 0 ml/min 0 mi/min 0 mi/min 0 ml/min
w0
35
30
25
20
15
10
5
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 min
Lab: Grea STAR® SW 11.00

Figura 14 Etapes per al calcul de Cp amb meétode isostep
(FONT: Grafica del programa STARe).

Per calcular la Cp s’ha utilitzat la mateixa equacié (6) que el métode dinamic.
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5.2.2. Arees
El métode de les arees consta d’etapes isotermes de 2min esglaonades entres elles amb 1 °C
de diferéncia a les temperatures corresponents a 15, 25 i 35 °C. | dos etapes d’escalfament
amb rati 15K/min entre les temperatures 16-25 °C i 26-35 °C. Tal i com és mostra a la Figura 15.

DSC arees Cps 15-36 29.04.2015 15:11:55
°C N2 N2 N2 N2 N2 N2 N2 N2
0 ml/min 0 ml/min  Ojml/mjn 0 ml/min 0 ml/min  Oml/mjn 0 ml/min 0 ml/min
o]
35
304
25
20
15
10
5]
1 1 2 3 4 5 6 7 8
0 T T T T T T T T T T T T T T 7
0 2 4 6 8 10 12 14 16 min
Lab: Grea STAR® SW 11.00

Figura 15 Etapes per a calcul de Cp amb meétode d'Arees
(FONT: Grafica del programa STARe).

El senyal del DSC no mostrara corbes com en els senyals dinamics i isostep, sind que mostrara
3 pics i dues corbes. Cada pic correspon al salt de 1°C entre les etapes isotermes. Per tant sols
es centrara I'atencio als pics, ja que I’area del pic és I’energia emmagatzemada per la mostra al
pujar un grau la temperatura.

Amb I'equacié (1) i integrant I'area que queda sota els pics obtinguts per les corbes del DSC es
té, tant pel safir com per la mostra:

Amostra = CPmostra * AT (7)

Asafir = Cpsafir AT (8)

On:

Amostra = Area del pic de la mostra []/g]
Asqrir = Area del pic del safir []/g]
Mmostra — €S la massa de la mostra [mg|
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Mgqrir = €s lamassa de la mostra [mg]

COmostra — €S la Calor especific de la mostra []/kg . K]

CPsagir = €sla Calor especific del safir []/kg . K]

AT — Increment de temperatura entre les etapes isotermes [°C]

Del safir i de la mostra es coneixen les arees, i la Cpg,ri- també es coneguda, aixi doncs

s’igualen els increments de temperatures de les equacions (7) i (8) es pot aillar la Cppostrq tal i
com mostra I'equacié (9).

A A i
mostra _ AT — safir (9)
CPmostra CPsafir

On:

Amostra = Area del pic de la mostra []/g]
Asqrir = Area del pic del safir []/g]

Mpnostra = €S la massa de la mostra [mg]
Mgqfir = €s lamassa de la mostra [mg]

CPmostra — €S la Calor especific de la mostra []/kg . K]

CPsagir = €s la Calor especific del safir []/kg . K]

AT — Increment de temperatura entre les etapes isotermes [°C]
Aillant la Comostra:

CPsafir Amostra

Cpmostra -

(9)

Asafir

S’ha de tenir en compte que cada pic proporcionara la Cpy,pstrq @ |2 temperatura a la qual s’ha
establert per disseny del métode.

6. Resultats

A I'hora d’interpretar els resultats s’ha de tenir en compte que quan es fa un experiment al
laboratori entren en joc 2 tipus d’errors: Sistematic i Aleatori.

- Error Sistematic: Es aquell error que es pot controlar o s’ha comés de forma indirecta.
Dins d’aquest tipus d’error es troba englobat I'error que pot tenir 'operari al efectuar
mesures, defectes dels instruments i fins i tot, els errors experimentals que pot
provocar I'equip de mesura. Aquest tipus d’error afecta a I’exactitud dels resultats.

- Error Aleatori: Es aquell error inevitable que es produeix per esdeveniments Unics
impossibles de controlar. Es el concepte contraposat d’error sistematic. Aquest tipus
d’error afecta a la precisié dels resultats.

A continuacié es presenten algunes de les corbes obtingudes després de fer I'experiment amb
els diferents metodes de DSC. En aquest apartat s’interpretara el significat de les grafiques i en
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la seccié d’analisi numerica i discussid s’analitzaran els resultats numericament per a cadascun
dels metodes emprats.

6.1.Metode dinamic

S’han obtingut 6 corbes del DSC (tres per I'aigua i tres per la pissarra, tal i com es detalla a la
Taula 9 d’aquest document). A la Figura 16 es presenta el resultat obtingut per a la mostra
d’aigua Al. Ja que l'aigua i la pissarra tenen corbes semblants i el seu comportament és igual,
només es presenta una corba en comptes de les 6. Com es distingeix a la Figura 16 es veuen 2
corbes convexes, la vermella corresponent al safir i la negra a la mostra, cada corba representa
el comportament del flux de calor en mW respecte del temps a mesura que augmenta la
temperatura. Aqui es pot observar com el safir i la mostra comencen a absorbir calor just
després de I'etapa isoterma inicial, i com deixen d’absorbir calor en I'etapa isoterma final. Amb
I’observacié grafica es dedueix que la calor especifica és el valor corresponent a I’area existent
entre les dues corbes. A part, el programa ha proporcionat la Taula (Annex 2) equivalent a
aquesta grafica de la Figura 16 i un valor de Cp per a cada lectura de flux de calor que ha
efectuat el sensor. De la qual s’han extret els valors necessaris per a efectuar els calculs.

Aexo
mw Experiment: Safir, 04.05.2015 12:58:53 Experiment: Cps-aigua_1, 04.05.2015 12:59:21
Performed 04.05.2015 13:46:21 Performed 04.05.2015 14:01:34
OA
_ZA
44
-6
_sa
_10A
-12 4
R L L D T
Lab: Grea STAR® SW 11.00

Figura 16 Els senyals del safir i la mostra A1 amb el métode dinamic
(FONT: Grafica del programa STARe).
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6.2.Metode Isostep

La corba obtinguga pel DSC es mostra a la seguent Figura 17 i correspon al resutat de I'estudi
de la mostra Al. | gual que en el metode dinamic, la resposta obtinguda per les diferents
mostres ha estat el mateix. Pert tant, sols els mostra la corba de la mostra Al. Com al metode
dinamic la corba vermella és la corresponent al safir i la negra a la mostra. En aquest cas la
corba és diferent, ja que mostra en una primera instancia unes corbes petites corresponents a
les etapes amb rati d’escalfament menor. Aquestes corbes corresponen al flux de calor a les
temperatures on es vol determinar la Cp, és a dir, sén les utilitzades per extreure els valors
correctes. En segona instancia, les corbes més pronunciades sén degudes a les etapes amb rati
d’escalfament elevat. Aquestes es descarten ja que s’han evaluat en el metode dinamic i
només s’ha programat per enllagar les etapes d’isosteps. El programa també proporciona la
taula amb els valors de la grafica, tal com s’ha comentat al metode dinamic. Aquests valors es
poden trobar al Annex 3.

Aexo
— Experiment: Cps-aigua_1, 04.05.2015 13:05:23 Experiment: Safir, 04.05.2015 13:05:07
Performed 04.05.2015 16:13:08 Performed 04.05.2015 15:54:36
0
_2A
-4
_6A
-8
_IOA
-le""x""x""x'"'x""x""x'"'x""x""x""x""x""x""x""x"'
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14  min
Lab: Grea STAR® SW 11.00

Figura 17 Els senyals del safir i la mostra A1 amb el métode Isostep
(FONT: Grafica del programa STARe).
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6.3.Métode Arees

Al igual que els domes métodes anteriors sols es mostra la corba de la mostra Al, per les
mateixes raons esmentades anteriorment. Com s’havia previst anteriorment, a la Figura 18,
s’observen un pics en comptes de corbes. Els pics de color vermell corresponen a les lectures
del safir i els de color negre a la mostra Al. Aquests pics son els que s’estudiaran pel métode
de les arees, ja que corresponen a les temperatures d’estudi. Les corbes observades entre els
pics sOn menyspreables, ja que corresponen a la calor absorbida per les mostres quan
s’escalfen fins a la temperatura desitjada. En aquest métode el mateix programa del DSC
calcula I'area corresponent a cada pic en mJ/g, el valor anomenat -normalized, expressat en
J/g, és el valor de la integral dividit per la massa de cada mostra. Aquest ultim és I'utilitzat per
als calculs. En la Figura 18 també s’observen unes barres al comengament i final de cada pic,
aix0 marca els limits d’integracid escollits per calcular I'integral.

Aexo cps arees aiguat 06.05.2015 17:45:47
— Cps-aigua_1, 04.05.2015 18:36:41 Safir, 04.05.2015 18:19:38
Cps-aigua_1, 10,4400 mg Safir, 24,3600 mg
o 1 b i
] . . \
_2A
? Integral -26,24 m]
1 N N normalized -1,08 Jg~-1
? Integral  -25,03 ”j\J ? Integral  -25,38 mJ Onset 36,00 °C
-4 normalized -1,03 Jog -1 normalized -1,04 Jg~-1 Peak 35,96 °C
| Onset 16,00 °C Onset 26,00 °C ? Integral 53,61 mJ
Peak 15,97 °C Peak 25,96 °C normalized -5,13 JgA-1
6 ? Integral -52,60 mJ Onset 36,00 °C
? - 1
’ Integr_al 53,27 mJ normalized -5,04 Jg~-1 Peak 35,93 °C
i normalized -5,10 Jg~-1 0 S ’
S nset 26,00 °C
Onset 16,00 °C Peak 25,93 °C
8 Peak 15,94 °C !
-104
_12A
1 15 16 20 25 25 26 30 35 35 36 °C
S T Pt S P P
Lab: Grea STAR® SW 11.00

Figura 18 Els senyals del safir i la mostra A1 amb el métode d’Arees
(FONT: Grafica del programa STARe).

7. Analisi numerica i Discussio

A continuacié es mostren les taules corresponents al calcul de la calor especifica per a cada
meétode. Per fer els calculs s’ha utilitzat una taula de TA Instruments, proveidor de safir. En
aquesta taula els valors es donen en salts de temperatura de 10°C, per tal de tenir els valor
dels safir a les temperatures d’estudi s’ha utilitzat I’equacid (10) corresponent a la interpolacié

lineal.

Yy =yo+ 2 (31 — Yo) (10)

X1—Xo
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Taula 11 Valors de la calor especifica del Safir

(FONT: TA Instruments)
(Taula completa a I’ANNEX 4).

Temperatura (°C) Cp (J/(g °C))

6,85
16,85
26,85
36,85
46,85

0,734
0,757
0,778
0,799
0,818

Com la variacio de la Cp del Safir en funcid de la temperatura és de centesimes, I'aproximacio

per interpolacio al valor real es considera correcte.

7.1. Méetode dinamic

El resultat del calcul de la calors especifica de les mostres A1, A2, A3, P1, P2, i P3 utilitzant el
meétode dinamic esta resumit en les seglients taules 12, 13, 14, 15, 16 17.:

7.1.1. Mostres d’aigua

Taula 12 Resultats de la mostra Al i del valor de la Cp que calcula el DSC utilitzant el métode Dinamic.

Mostra Al: H,O Dinamic

Temperatura (°C) Cp Calculada (J/(g °C)) Cp DSC (J/(g °C))

15
16
25
26
35
36

3,162

3,832

3,923

3,092

3,936

3,927

Taula 13 Resultats de la mostra A2 i del valor de la Cp que calcula el DSC utilitzant el métode Dinamic.

Mostra A2: H,O Dinamic

Temperatura (°C) Cp Calculada (J/(g °C)) Cp DSC (J/(g °C))

15
16
25
26
35
36

2,831

3,449

3,541

2,75

3,558

3,558
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Taula 14 Resultats de la mostra A3 i del valor de la Cp que calcula el DSC utilitzant el métode Dinamic.

Mostra A3: H,O Dinamic
Temperatura (°C) Cp Calculada (J/(g °C)) Cp DSC (J/(g °C))

15
16 2,612 2,413
25
26 3,728 3,811
35
36 3,856 3,882

7.1.2. Mostres de pissarra
Taula 15 Resultats de la mostra P1 i del valor de la Cp que calcula el DSC utilitzant el métode Dinamic.

Mostra P1: Pissarra Dinamic
Temperatura (°C) Cp Calculada (J/(g °C)) Cp DSC (J/(g °C))

15
16 0,664 0,669
25
26 0,525 0,530
35
36 0,479 0,502

Taula 16 Resultats de la mostra P2 i del valor de la Cp que calcula el DSC utilitzant el métode Dinamic.

Mostra P2: Pissarra Dinamic
Temperatura (°C) Cp Calculada (J/(g °C)) Cp DSC (J/(g °C))

15
16 0,841 0,855
25
26 0,612 0,613
35
36 0,542 0,575

Taula 17 Resultats de la mostra P3 i del valor de la Cp que calcula el DSC utilitzant el métode Dinamic.

Mostra P3: Pissarra Dinamic
Temperatura (°C) Cp Calculada (J/(g °C)) Cp DSC (J/(g °C))

15
16 0,700 0,693
25
26 0,587 0,590
35

36 0,551 0,569




7.1.3. Valors mitjans de Cp per a I'aigua usant el meétode dinamic
Per tal d’obtenir un sol valor de la calor especifica de cada material per cada temperatura
d’estudi, s’ha calculat, amb I'equacio (11), la mitja aritmetica dels valors de Cp per a cada
temperatura quedant les seglients taules 18 i 19:

(11)

Taula 18 Resultats finals de la Cp calculada i la que calcula el DSC per a I'aigua amb I’error obtingut utilitzant el
metode Dinamic.

H,O Dinamic

Temperatura (°C) Cp Calculada (J/(g °C)) Cp DSC (J/(g °C)) Error Absolut Error Relatiu (%)
15
16 2,868 2,755 0,113 4,13%
25
26 3,670 3,768 0,098 2,62%
35
36 3,773 3,789 0,015 0,41%

Taula 19 Resultats finals de la Cp calculada i la que calcula el DSC per a la pissarra amb I’error obtingut utilitzant
el métode Dinamic.

Pissara Dinamic
Temperatura (°C) Cp Calculada (J/(g °C)) Cp DSC (J/(g °C)) Error Absolut Error Relatiu (%)

15
16 0,735 0,739 0,004 0,56%
25
26 0,575 0,578 0,002 0,47%
35
36 0,524 0,549 0,024 4,47%

Tal i com s’observa a les Taules 18 i 19 els resultats obtinguts de la calor especifica per a la
pissarra i I'aigua pel metode dinamic tenen un error relatiu inferior al 5% respecte als calculats
directament a través del DSC. Aix0 prova que el métode dinamic és efectiu per calcular les
calors especifiques.

7.2.Metode isostep

Per al métode isostep s’ha aplicat el mateix filtratge de dades que en el metode dinamic.
Primerament s’han calculat les calors especifiques de cada mostra i posteriorment s’ha calculat
el valor de la mitjana aritmetica de cada valor respecte la seva temperatura d’estudi. Aixi
doncs, es mostra directament les taules 20 i 21 amb els resultats finals i els seus errors.
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Taula 20 Resultats finals de la Cp calculada i la que calcula el DSC per a la pissarra amb I'error obtingut utilitzant
el metode Isostep.

H,0 Isostep
Temperatura (°C) Cp Calculada (J/(g °C)) Cp DSC (J/(g °C)) Error Absolut Error Relatiu (%)
15
16 3,961 3,180 0,781 24,56%
25
26 3,651 3,213 0,437 13,62%
35
36 3,402 3,283 0,118 3,62%

Taula 21 Resultats finals de la Cp calculada i la que calcula el DSC per a la pissarra amb I'error obtingut utilitzant
el metode Isostep.

Pissarra Isostep
Temperatura (°C) Cp Calculada (J/(g °C)) Cp DSC (J/(g °C)) Error Absolut Error Relatiu (%)

15
16 0,522 0,646 0,123 19,08%
25
26 0,543 0,660 0,116 17,63%
35
36 0,497 0,650 0,153 23,62%

L'Utilitzacio del metode isostep presenta erros relatius molt més grans del 5% en el cas de la
pissarra. En el cas de I'aigua només hi ha un resultat el qual el seu error és menor al 5%. Cosa
que ens indica que el métode isostep no és tant precis com el dinamic.

7.3.Meéetode de les arees
Per finalitzar amb I’'exposicié dels resultats les Taules 22 i 23 mostren els valors obtinguts amb
el meétode de les arees. Aquest cop, igual que en el metode isostep, sols es mostra les taules
amb els resultats finals.

Taula 22 Resultats finals de la Cp calculada i la que calcula el DSC per a I’'aigua amb I’error obtingut utilitzant el
metode d’arees.

H20 Arees
Temperatura (°C) Cp Calculada (J/(g °C)) Cp DSC (J/(g °C)) Error Absolut Error Relatiu (%)
15
16 3,571 3,224 0,347 10,77%
25
26 3,584 3,408 0,176 5,18%
35
36 3,552 3,486 0,066 1,90%
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Taula 23 Resultats finals de la Cp calculada i la que calcula el DSC per a la pissarra amb I'error obtingut utilitzant
el metode d’arees.

Pissarra Arees
Temperatura (°C) Cp Calculada (J/(g °C)) Cp DSC (J/(g °C)) Error Absolut Error Relatiu (%)

15
16 0,777 0,753 0,024 3,19%
25
26 0,834 0,765 0,069 9,12%
35
36 0,824 0,770 0,054 7,05%

Alguns dels errors relatius obtinguts amb el métode de les arees sobrepassen al 5%, el més
gran és de 10,%. Pero per contra hi ha 2 resultats per sota del 5%.

A les taules 18, 20 i 22 s’observa que els errors relatius son majors en les mesures situades a
les temperatures més baixes, és a dir, I'error relatiu respecte als resultats del DSC és més
elevat quan es calcula la Cp entre 15 i 16°C que quan es calcula entre 25 i 26°C, i finalment
I'error relatiu més baix es troba quan es calcula la Cp entre 35 i 36°C. Aquest fenomen només
s’observa amb l'aigua.

7.4.Comparacio de resultats amb valors coneguts de Cp

Quan es comparen els resultats s’observa que el métode dinamic és el que ha proporcionat
menys error relatiu, comparant els resultats amb les calors especifiques que proporciona per
defecte el programa del DSC. Aixi doncs, a primera vista sembla ser el més precis. Pero aixo pot
ser degut a que l'estabilitat térmica de les mostres sigui més facil d’aconseguir amb un rati
d’escalfament constant, en tot el rang de temperatures. A més, segurament es pot rebaixar
I’error relatiu dels altres dos métodes, isostep i arees, allargant les etapes isotermes, utilitzant
un rati d’escalfament més baix i ajustant millor les masses de les mostres, aix0 ajudaria a
millorar I'estabilitat termica de procés.

El problema és que no es coneix el metode aplicat pel programa a I’hora de calcular la calor
especifica. Aquest problema desperta la pregunta de que si el DSC realment fa una mesura
correcta de la calor especifica. Per tal de no recolzar els calculs només sobre els valors
proporcionats pel DSC, es compara els resultats obtinguts a partir dels tres metodes amb
valors de Cp coneguts.

Com l'aigua és una substancia molt estudiada i caracteritzada, s’ha comparat els resultats
obtinguts amb les Cps tabulades a la Taula 24. En canvi, no s’ha pogut fer el mateix estudi per
la pissarra ja que no s’han trobat les dades necessaries.

Taula 24 Valors de la Cp de I’aigua segons la temperatura
(FONT:www.vaxasoftware.com).

Temperatura (°C) Cp (J/(g °C))

15
16 4,185
25
26 4,179
35
36 4,177
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A la Taula 25 es mostra la comparativa entre els valors calculats amb el métode dinamic en
aquest projecte i els valors de referencia de la Taula 24.

Taula 25 Valors de la Cp de I'aigua segons la temperatura comparats amb els valors calculats per el métode
dinamic.

Temperatura (°C) Cp (J/(g °C)) Cp Dinamic (J/(g °C)) Error Absolt Error Relatiu

15
16 4,185 2,868 1,316 31,45%
25
26 4,179 3,670 0,508 12,18%
35
36 4,177 3,773 0,403 9,65%

A la Taula 26 es mostra la comparativa entre els valors calculats amb el métode isostep en
aquest projecte i els valors de referencia de la Taula 24.

Taula 26 Valors de la Cp de I'aigua segons la temperatura comparats amb els valors calculats per el métode
Isostep.

Temperatura (°C) Cp (J/(g °C)) Cp lIsostep (J/(g °C)) Error Absolt Error Relatiu

15
16 4,185 3,961 0,223 5,33%
25
26 4,179 3,651 0,527 12,62%
35
36 4,177 3,402 0,774 18,54%

Per ultim a la Taula 27 es mostra la comparativa entre els valors calculats amb el métode de les
arees i els valors de referéncia de la Taula 24.

Taula 27 Valors de la Cp de I'aigua segons la temperatura comparats amb els valors calculats per el métode de les
arees.

Temperatura (°C) Cp (J/(g °C)) Cp Arees (J/(g °C)) Error Absolt Error Relatiu

15
16 4,185 3,571 0,613 14,66%
25
26 4,179 3,584 0,594 14,22%
35
36 4,177 3,552 0,624 14,94%

La informacié fonamental que s’extreu de les Taules 25, 26 i 27 és la constancia de I'error
relatiu entre la Cp calculada i el seu valor real. En el metode dinamic I'error disminueix a
mesura que augmenta la temperatura de calcul. Per contra, en el métode isostep passa tot el
contrari, I'error augmenta a mesura que augmenta la temperatura de calcul. Finalment el
metode de les arees mostra com l'error es manté, més o menys, constant per les diferents
temperatures de calcul. Aixo indica que el meétode de les arees és el més adequat si no es vol
tenir una desviacié dels resultats que depengui de la temperatura on es desitja calcular la Cp. A
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més a més, aquesta estabilitat de I'error indica que el metode de les arees té una metodologia

de calcul més estable.

De totes maneres, no hi ha prou amb I'error relatiu per treure una conclusid final. S’ha

d’aplicar el metode d’analisis de resultats ANOVA, de I'anglés Analysis of Variance, i I’estudi de

la desviacié estandard de cada métode (dinamic, Isostep i arees).

Les taules 28, 29, 30, 31, 32, 33, 34, 35, 36, 37, 38, 39 exposades a continuacié mostren el
resultat de I'estudi estadistic comentat anteriorment:

Taula 28 Mostra els valors de la variancia i la desviacié estandard de ’aigua a 15°C

Interval de confianga

Grups N2de Valors Suma Mitjana Variancia Desviacid estandard | Cota baixa Cota alta
Dinamic 3 8,607 2,869 0,077 0,277 2,592 3,146
Isostep 3 11,885 3,962 0,584 0,764 3,197 4,726

Arees 3 10,714 3,571 0,021 0,146 3,425 3,717

Taula 29 ANOVA per als valors de Cp de I'aigua a 15°C (a=0,05).
Orlger! d? lasSuma de Graus de llibertat Promig dels F probabilitat Va.lor F
variacions quadrats quadrats Fisher
Entre grups 1,840 2 0,920 4,045 0,077 5,143
Dins dels grups 1,365 6 0,227
Total 3,205 8

Taula 30 Mostra els valors de la variancia i la desviaci6 estandard de I'aigua a 25°C

Interval de confianga

Grups |N2deValors Suma Mitjana  Variancia Desviaci6 estandard | Cota baixa Cota alta
Dinamic 3 11,010 3,670 0,039 0,198 3,472 3,868
Isostep 3 10,954 3,651 0,313 0,560 3,092 4,211

Arees 3 10,754 3,585 0,027 0,164 3,421 3,749

Taula 31 ANOVA per als valors de Cp de I'aigua a 25°C (a=0,05).
Origen de las Suma de Graus de Promig dels E orobabilitat Valor F
variacions quadrats llibertat quadrats P Fisher
Entre grups 0,012 2 0,006 0,048 0,954 5,143
Dins dels grups 0,758 6 0,126
Total 0,771 8
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Taula 32 Mostra els valors de la variancia i la desviacié estandard de I'aigua a 35°C.

Interval de confianga

Grups N2 de Valors Suma Mitjana Variancia Desviacié estandard | Cota baixa Cota alta
Dinamic 3 11,322 3,774 0,042 0,204 3,570 3,978
Isostep 3 10,207 3,402 0,097 0,312 3,091 3,714
Arees 3 10,658 3,553 0,042 0,204 3,348 3,757

Taula 33 ANOVA per als valors de Cp de I'aigua a 35°C (a=0,05).

Origen de las Sumade Grausde Promig dels F robabilitat Valor F
variacions quadrats llibertat quadrats P Fisher
Entre grups 0,210 2 0,105 1,742 0,253 5,143
Dins dels grups 0,361 6 0,060
Total 0,570 8

Taula 34 Mostra els valors de la variancia i la desviaci6 estandard de la pissarra a 15°C.

Interval de confianga

Grups N2 de Valors Suma Mitjana Variancia Desviacio estandard | Cota baixa Cota alta
Dinamic 3 2,206 0,735 0,009 0,094 0,642 0,829
Isostep 3 1,569 0,523 0,037 0,194 0,329 0,716

Arees 3 2,332 0,777 0,011 0,104 0,674 0,881

Taula 35 ANOVA per als valors de Cp de la pissarra a 15°C (a=0,05).

Origen de las Suma de Graus de Promig dels - Valor F
- . F probabilitat R
variacions quadrats llibertat quadrats Fisher
Entre grups 0,112 2 0,056 2,941 0,129 5,143
Dins dels grups 0,114 6 0,019
Total 0,226 8

Taula 36 Mostra els valors de la variancia i la desviaci6 estandard de la pissarra a 25°C.

Interval de confianga

Grups N2 de Valors Suma Mitjana Variancia Desviacio estandard | Cota baixa Cota alta
Dinamic 3 1,726 0,575 0,002 0,045 0,531 0,620
Isostep 3 1,632 0,544 0,031 0,176 0,368 0,720

Arees 3 2,504 0,835 0,023 0,152 0,683 0,987
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Taula 37 ANOVA per als valors de Cp de la pissarra a 25°C (a=0,05).

Origen de las Suma de Graus de Promig dels - Valor F
. . F  probabilitat .
variacions quadrats llibertat quadrats Fisher
Entre grups 0,153 2 0,076 4,100 0,075 5,143
Dins dels grups 0,112 6 0,019
Total 0,265 8

Taula 38 Mostra els valors de la variancia i la desviacié estandard de la pissarra a 35°C.

Interval de confianga

Grups N2 de Valors Suma Mitjana Variancia Desviacié estandard | Cota baixa Cota alta
Dinamic 3 1,574 0,525 0,002 0,039 0,486 0,564
Isostep 3 1,492 0,497 0,071 0,266 0,231 0,763
Arees 3 2,473 0,824 0,018 0,134 0,691 0,958

Taula 39 ANOVA per als valors de Cp de la pissarra a 25°C (a=0,05).

Origen de las Suma de Graus de Promig dels . robabilitat Valor F
variacions quadrats llibertat quadrats P Fisher
Entre grups 0,197 2 0,099 3,283 0,109 5,143
Dins dels grups 0,180 6 0,030
Total 0,378 8

Els resultats de I'estudi estadistic de I'aigua son mostrats de la Taula 28 fins la 33. A les Taules
28, 30 i 32 es representa la desviacio dels resultats. A partir de la desviacié estandard s’ha
calculat I'interval de confianga de cada métode. Com s’observa a les Taula 28, I'interval de
confianca de metode de les arees és el més acurat, ja que té la variancia i la desviacio
estandard més baixes (0,021 i 0,146 respectivament). Aixd indica que per calcular la Cp a 15°C
de I'aigua el métode més exacte és el de les arees. El mateix passa quan els vols calcular la Cp a
25°C. La Taula 28 mostra que el métode de les arees segueix tenint els valors de variancia i
desviacié estandard més baixos, perd aquest cop, en comparacié als valors de la taula 26,
aquest valors s6dn molt semblants als valors del métode dinamic. Per Gltim a la Taula 30, el
meétode més precis per calcular la Cp a 35°C és el dinamic.

En canvi si ens fixem en les taules 32, 34 i 36 el métode més exacte per calcular la Cp de la
pissarra en les tres temperatures és el dinamic. Aixo pot ser degut a la superficie de contacte
del material amb la base del gresol. L'aigua té un contacte molt homogeni ja que esta en estat
liquid, en canvi la pissarra al estar solida pot deixar espais sense contacte entre el material i la
base del gresol (error sistematic).

L’ANOVA permet comparar diversos conjunts de resultats analitics. En aquest cas s’utilitza
aquest estudi per separar les variacions obtingudes pels diferents tipus d’error (error
sistematic i aleatori).
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Les taules 29, 31 i 33 mostren els resultats de I’ANOVA. En les tres taules s’observa que la F
calculada és sempre més baixa que la tabulada en les taules de Fisher amb una a=0,05 (Annex
5). Aixo indica que no hi ha una diferencia significant entre les Cps mitjanes calculades amb
cada metode. D’aquesta manera, que els erros aleatoris no afecten més a un métode que a un
altre, sino que afecta a tots per igual. Encara que el métode isostep sembla ser el menys
precis, ja que té més probabilitat de proporcionar valors fora de l'interval de confianca.
S’observa el mateix a les taules 33, 35, 37 amb la pissarra, encara que, la probabilitat d’obtenir
valors fora de I'interval de confianca és més alta. Aixo es degut als error de caracter sistematics
comentats anteriorment.

Dels tres métodes utilitzats per a calcular la calor especifica s’ha arribat a la conclusié que els
més exactes son els de les arees i el dinamic, perd per tenir un resultat precis s’ha d’utilitzar el
meétode de les arees. Es important escollir els ratis d’escalfament correctes i ajustar les masses
de les mostres al maxim, si pot ser a centésimes de mil-ligram. Aixi s’obtenen menys errors
sistematics ja que realment és el que pot alterar els resultats. EIl metode de les arees ha
resultat ser el més estable a I’hora d’analitzar els resultats. Tot i que el seu error relatiu esta al
voltant 14,6%, aquest error és constant. Aquest error del 14,6% és degut a la dificultat
d’escollir els limits d’integracié correctes dels pics obtinguts de les corbes DSC (Figura 18), ja
que les masses de les mostres no estan ajustades amb la precisid necessaria. EIl métode
dinamic ha resultat ser igual d’exacte que el métode d’arees, pero el seu error relatiu és més
inestable. El métode isostep queda descartat perqué ha quedat sempre per sota dels altres
meétodes en tots els estudis i analisis dels resultats realitzats.

8. Conclusions
En aquesta seccid es fa un compendi de les diferents conclusions que s’han trobat al
desenvolupar aquest projecte.

e A l'actualitat, i després d’haver realitzat un estat de I'art complet i exhaustiu, no
existeix cap protocol que estableixi com procedir metodologicament amb el DSC per
determinar Cps per a materials per emmagatzematge d’energia térmica.

e En aquest projecte es desenvolupa un procediment experimental, treballant amb
aigua i pissarra i seleccionant tres métodes experimentals en el DSC, per determinar
Cps per emmagatzematge térmic sensible.

e El métode dinamic proporciona un error relatiu, respecte als valors calculats
directament pel DSC, menor al 5%. Aquest fet indica que és un metode efectiu i precis
per calcular les calors especifiques.

e El métode isostep ha proporcionat valors d’error relatiu, respecte als valors calculats
directament pel DSC, molt superiors al 5% en totes les mostres analitzades menys una.
Aix0 indica que aquest metode no és tant precis com el dinamic per calcular calors
especifiques.

e El metode de les arees ha proporcionat errors relatius al voltant del 10%, respecte als
valors calculats pel DSC. Sembla que no sigui un metode tan precis com el dinamic
pero millor que el metode isostep.
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Per les mostres d’aigua s’ha observat que -els errors relatius sén superiors en els rangs
de temperatures baixes. Per tant, sembla que a mesura que augmenta la temperatura
, disminueix I'error relatiu, respecte als valors calculats directament pel DSC.

Quan es comparen els resultats obtinguts amb valors reals de les Cps, s'observa que
els resultats del métode de les arees tenen el mateix error relatiu per tot el rang de
temperatures. En canvi, al métode dinamic 'error relatiu disminueix a mesura que
augmenta la temperatura a la que es vol calcular la Cp. Per al metode isostep passa tot
el contrari que al metode dinamic, I'error relatiu augmenta amb la temperatura a la
gue es vol calcular la Cp. Aixd només s’ha pogut comprovar amb l'aigua, ja que per la
pissarra no s’ha trobat la informacié necessaria.

De I'analisi de la variancia s’ha extret que el métode menys precis és I'isostep.

Es important ajustar acuradament els ratis d’escalfament i les masses de les mostres
per obtenir menys errors en els resultats.

El metode de les arees, tot i tenir, un error relatiu al voltant de 14,6%, a resultat ser el
metode més estable a I'hora d’analitzar els resultats. Aquest error relatiu del 14,6% es
degut a la dificultat d’escollir els limits d’integracidé dels pics obtinguts de les corbes
DSC, ja que les masses de les mostres no estan ajustades amb la precisidé necessaria.

El metode dinamic ha resultat ser igual d’exacte que el de les arees, pero el seu error
relatiu és més inestable.

S’ha arribat a la conclusié que no hi ha diferéncies significatives en la utilitzacié del
metode dinamic i el métode de les arees. Per contra el métode isostep queda
descartat ja que és el que ha proporcionat els pitjors resultats.

Entre el metode dinamic i el d’arees s’ha determinat que sén igual de precisos, pero el
meétode de les arees és el més exacte. Per tant, s’ha conclos que el millor metode per
calcular la calor especifica per les mostres A1, A2, A3, P1, P2 i P3 ha estat el métode de
les arees.
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